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A. Allgemeine und physikalische Chemie.

G. P. Bazter, M. Curie, O. Honigschmid, P. Le Beau und R. J, Meyer,
Dritter Bericht der Atomgewichtskommission der internationalen Union fur Chemie.
(J. Amer. chem. Soc. 55. 441—52. 9/2. 1933. — C. 1933. |. 1889.) L. Engel.

Georg Rumer, Zur Theorie der Spinwlenz. lin AnschluB an die Unters. von
Weyt (0. 1931. II. 3. 1932. I. 173) werden Mitteilungen iiber die Berechnung mole-
kularer Bindungsenergien gemacht u. auf den Fali des Hydrazins u. die cycl. einwertige
Kette mit 6 Atomen angewendet. (Nachr. Ges. Wiss. Gottingen, Math.-physik. KI. 1932.
337—41. Moskau, Phys. Inst. d. Univ. u. Karpow-Inst. f. phys. Chem.) Eitz.

F. J. Garrick, Untersucimngen iiber Koordination. IV. Teil. Einige Fluoride
und Chloride und ihre komplexen lonen. (Ill. vgl. C. 1931. |. 3085.) In den fruheren
Arbeiten wurden Koordinationsverbb. eines Zentralions mit neutralen Moll. durch
ein elektrostat. Modeli (lon-Dipolbindung) beschrieben; die weitere Unters. betrifft
Piille des Typus: MCIn + n' Cl- = MCImn'- (wobei m = n + n'), sowio die ent-
sprechenden F-Verbb. Fur das Mol. MCIn u. das Komplexion wird die Voraussetzung
gemacht, daB in ibnen ein n-facb positives ton von negatiyen Cl-lonen umgeben ist;
unter dieser Annahme wird die Bildungsenergie aus den getrennten lonen, die ,,Koordi-
nationsenergie* berechnet. Die lonen werden ais Kugeln mit dcm GOLDSCHMIiDTschen
lonenradius (vgl. C. 1927. Il. 2) behandelt; fiir ihre Polarisierbarkeit venvendet Vf.
die Werte von Born U. HEISENBERG (vgl. C. 1924. Il. 425). Die Uberlegungen des
Vfs. beziehen sich auf 3—6-wertige lonen mit den Koordinationszahlen 3—8; es wird
eine moglichst symmetr. riilumliche Anordnung der lonen vorausgesetzt; bei der Koordi-
nationszalil 5 wird ais IConfiguration eine trigonale Doppelpyi‘amide angenommen.
Unter diesen Voraussetzungen wird fiir mehr ais 90 Komplexionen elektrostat. die
Koordinationsenergie berechnet. Ferner wird, soweit thermochem. Daten vorhanden
sind, aus diesen die Koordinationsenergie ohne Voraussetzungen iiber das lonenmodell
berechnet. In 14 Fiillen ist die Ubereinstimmung gut; in einigen anderen Fallen kann
aus der Diskrepanz auf das Vorliegen homoopolarer Bindung geschlossen werden.
Es werden noch die Hydratationsenergien nach einer Formel von Born berechnet
(vgl. C. 1919. |. 785); aus den berechneten Energien lassen sich dann Aussagen iiber
die Stabilitat von Komplexionen in Lsg. gewinnen; in vielen Fallen konnte Uberein-
stimmung mit der Erfahrung nachgewiesen werden. In mehreren Fallen kann dio
Gitterenergie berechnet u. zu Schliissen auf die Stabilitat der krystallin. Komplexsalze
yerwendet werden; die Rechnung zeigt insbesondere in Ubereinstimmung mit der
Erfahrung einzelne Falle auf, in welchen entweder nur das Komplexion in Lsg. oder
nur das krystallin. Komplexsalz stabil ist. (Philos. Mag. J. Sci. [7] 14. 914—37. Nov.
1932. Leeds, The Univ., Inorg. Chem. Dept.) Eisenschitz.

P. Pfeiffer und Y. Nakatsuka, Alctwierung von Komplexsalzen in wapriger
Losung. (IIl. Mitt.) (Il. vgl. C. 1932. |. 2814.) Es wird die 1 c. beobachtete Akti-
vierung von Komplexsalzen in wss. Lsg. durch lonen aktiver Sauren durch weitere
Verss. bestatigt. In einer Lsg. von Ammoniumcamphersulfonat tritt durch Zusatz
von Triphenanthrolinnickelsulfat, [Ni phen3]SO.,, nicht aber von Nickelsulfat eino
Senkung des Drehungswertes ein, die damit erklart wird, daB in der Lsg. unter dem
EinfluB der akt. Camphersulfonsaureionen linksdrehende [Ni phen3]™"-lonen ent-
stehen, indem sich das urspriingliche Gleichgewicht 50% d- u. 50% I-[Ni phen3]SO.,
zugunsten der 1-Form verschiebt. In Lsgg. von Ammomum-a-brom-~-camphcrsulfonat
tritt Aktivierung im entgegengesetzten Sinne auf u. zwar verschiebt sich das Gleich-
gewicht wahrend mehrerer Tage mehr u. mehr zugunsten der d-Form. Auch in 1-Nicotin-
Isg. bildet sich allmahlich ein UberschuB an d-Komplexionen. Aus den akt. nicotin-
haltigen Lsgg. durch KBr, HBr, NaNO03 aktive [Ni phen3]X2-Verbb. auszufallen, ge-
lingt nicht. Auch Tripvridylnickelsalze, [Nidip3jX», werden durch akt. Saureionen

XV. 1L 153



2354 A. Allgemeine und physikalische Chemie. 1933. |.

aktmert, die opt. Effekte sind aber bei diesen Salzen erheblich kleiner ala bei den
Phenanthrolinyerbb. — [Coplien3]X2 u. [Mn phen3]X2 werden in demselben Sinne
wie die entsprechenden Ni-Salze aktiyiert, bei [Fe phen3]X2 wurde kein positiyes
Resultat erzielt, wahrscheinlich weil wegen der intensiven Farbe der Lsgg. zu geringe
Konzz. yerwendet werden muBten. — Isolierfc wurden folgende boreits bekanntenVerbb.:
[Nidip3]Br2-7H2, [Nidip3](N032-6H,0, [Niphen3]Br2-7H2. Neu dargestellt
wurden: [Niphen3](N032-9H2, [AT phen3]SO.,*9H2, [Niphen3]O-S0O2-Cl0H 150)2-
7H2 (Triplienmithrolinnickelcamphersulfoiiat). (Ber. dtscti. chem. Ges. 66. 415—18.

1/3. 1933. Bonn, Chem. Inst.) Leyser.
Erich Hayek, Zur Kenntnis der basischen Salze. Il. Einfaclie basische Chloride
zweiwertiger Schwermelalle. (I. vgl. C. 1932. Il. 2162.) Vff. zeigen, daG die zweiwertigen

Schwermetalle Cu, Cd, Sn, Pb, Fe befahigt sind, bas. Chloride der Formel Me(OH)2-
MeCI2 zu bilden, die einen Grenztypus nach der Seite der schwaeh bas. Verbb. dar-
stellen, ahnlich wie beim ZnCI2 Ais Herst.-Methode wurde im allgemeinen die Rk.
zwisehen Oxyd oder Hydroxyd u. konz. Chloridlsg. gewithlt, dooh muBte bei leicht
oxydierbaren Verbb. in steter Beriihrung mit dem Metali (z. B. Sn, Fe) gearbeitet
werden. In einigen Fallen bewahrte sich ZnO ais Fallungsmittel (Mn(OH)2-MnCI2).
Es wurden zinkfreie Prodd. erhalten. Dagegen bilden sich bei der Fallung einer konz.
ZnCl2-Lsg. mit CuO, Fe, NiO, Sn(OH)2 Mischkrystalle. Die Doppelchloride von Cd
u. Zn bzw. Hg u. Zn entsprechen der Formel 3 CdCI2-ZnCI2-8 H2 u. 2 HgCI2-5ZnCl2-
12 H20. Die Bestiindigkeit der einzelnen Verbb. ist sehr verschieden. «— Die einzelnen
Verbb.: Cu(OH)2CuC12: mehrstd. Koehen yon konz. CuCl2-Lsg. mit CuO, Dekantieren
u. Waschon mit Aceton. Dunkelgelblichgrune, doppelbrechende Krystalle, dureli
kochendes W. zers. ZnCl2-Lsg. mit CuO Jlischkrystalle der beiden bas. Chloride in Form
zackiger, meist venyachsener, doppelbrechender Tafeln, an Luft langsam zerflieCend. —
Cd(OH)2-CdCI2: Darst. analog dem Cu-Salz; weiBes Pulver. 3CdCl2¢ZnCl2¢8H D :
5 g CdO u. 90 ccm 70°/0'g- ZnCl2-Lsg. erhitzen. Beim Erkalten farblose, sehr lange, diinne
Nadeln des Doppelchlorids. — 2HgCU-52ZnCI2-12H20: 50 ccm 70°/dg. ZnCl2-Lsg.
mit 10 g HgO erhitzen. Beim Abkiihlen zuerst sechszackjge Bliittchen von Zn(OH), «
ZnCl2 Nach mehreren Stunden groBe, farblose, vierseitige Tafeln des Doppelchlorids,
stark doppelbrechend, gerade ausloschend im Polarisationsmkr., an Luft zerflieBend,
durch Aceton u. W. sofort zers. — Sn(OH)2-SnCl2 die aus bei 18° gesatt. bis etwa
14-n. Lsg. ausfallenden, weiBen krystallinen, sechseckigen, dunnen Bliittchen, zeigten
im molaren Verhiiltnis Cl: Snll stets anniihernd die Zus. 1:1. Die Mischkrystalle mit
der analogen Zn-Verb. stellen ein mikrokrystallines, meist kuglig, radialfaseriges Pulver
dar. — Pb(OH)2-PbCI2: Durch mehrstd. Erhitzen aquivalenter Mengen von gelbem
PbO u. PbCI2in k. gesatt. PbCl2-Lsg. Schlammen mit Aceton. Mikrokrystalline, kurze,
doppelbrechende Prismen, gerade ausloschend. Ein Mischkrystall mit ZnCI2 ist un-
bekannt. — Mn(OH)2:MnCIl2 durch mehrtagiges Kochen h. gesatt. MnCIl2-Lsg. u. frisch
gefalltem (LuftabschluB!) Mn(OH)2 Ausfallen mit ZnO. BlaBrosa Pulyer, u. Mkr.
sehr kleine zackige Bliittchen, beim Erwarmen von W. zers., in Aceton bestandig. —
Fe(OH)2+FeCl2 Kochen von Fe-Pulver in 45—50°/oig- Fe-lI-Chloridlsg., Schlammen
mit A.; mikrokrystallines, doppelbrechendes weiBes Pulyer, an Luft rasch braun.
Mischkrystalle mit Zn(OH)2-ZnCl2 durch Erhitzen von 6 g Fe-Pulyer in 60 ccm 70°/Qg.
ZnCl2-Lsg. (1 Tag am RuckfluBkiihler) ais weiBe Krystallschuppen, durch Luft rasch,
durch W. langsam zers., u. Mkr. yerwachsene, sechszackige, doppelbrechende Sternchen.
— Ni u. Co bilden keine bas. Chloride. Dagegen erhielt Vf. Mischkrystalle der Ni-
u. Zn-Verb. ais oliygrune, unregelmiiBige, schwaeh doppelbrechende Schuppchen.
Erst in li., starken Sauren 1 (Z. anorg. allg. Chem. 210. 241—46. 6/2. 1933. Wien, |.
Chem. Lab. d. Univ., anorg. Abt.) Erna Hoffmann.
A. Girard und (j. Chaudron, Dissoziaiion des kubisclien Eisemesquioxydes. Die
direktc Unters. der Dissoziation von kub. Fe203 (3Fe203 2Fe34+ 1/202) ist nicht
méglich. Vff. untersuchen den EinfluB der Temp. auf die Bldg. von Fe304im Vakuuni
unter 0,01 mm. Es erweist sich, daB die Menge Fe304 bei gleicher Temp. abhangt von
der Art der Darst. des Fe2 3, insbesondere yon der Krystallgr6Be. Die thermomagnet.
Analyse zeigt wohl den EinfluB der Temp. auf die Dissoziation, aber der Kurvenverlauf
ist bei yerschiedenen Proben yersehieden. Mdglicherweise wird die Dissoziation durch
die Bldg. fester Lsgg. der yerschiedenen Oxyde kompliziert. (C. R. hebd. Seances Acad.
Sci. 196. 406—08. 6/2. 1933.) Lorenz.
Wilhelm Jander und Hans Senf, Bas Oleichgewicht FeO + Ni ~ NiO + Fe
im Sclmehflu.fi. Zur Anfklarung der RKk. zwisehen Sulfiden u. Silicaten im SchmelzfluB
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untersuchten Vff. die Lago des grundlegenden Gleiohgcwiclits FeO + Ni NiO + Fe
in Abhiingigkeit yon Konz., Temp. (1550—1800°), Schmelzdauer u. Tiegelinaterial.
Der mathemat. Ausdruck bei konstanter Temp. fur das heterogene Schmelzgleichgewicht
zwischen den Metallen Ni, Fe u. deren Oxyden in der Form {[Fe] (NiO) K [Ni] (FeO)}=
Kjj setzt die Giiltigkeit des idealen Massenwirkungsgesetzes u. des NERNSTsclien Ver-
teilungssatzes iiber den ganzen Konz.-Bereich yoraus. Durch Verss. weisen Vff. nach,
daB keino Konz.-Abhiingigkeit der Konstanten yorhanden ist, ebenso iiben MgO u.
A120 3 (aus dem Tiegelmaterial) keinen Einflufi auf das Gleichgewioht aus. Das ideale
Massenwirkungsgesetz ist anwendbar. Die Temp.-Abhiingigkeit yon Kn entsprieht
der Gleichung: log Kjj = (—7700/T) + 2,208. Das heterogene Gleichgewioht:

Fe + NiO = FeO + Ni
verschiebt sich mit der Temp. stark nach links. Ka wachst in einem Bereioh von 230°
auf fast den 3-fachen Wort an. Die daraus mit Hilfe der Formel In K| —mini IC2 =
(Q/R) (1/2'2— 1/2') bereehnete Warmetonung betragt etwa 35 kcal zwischen 1500 u.
1800°. Die zwischen berechneter u. aus den Bildungswiirmen thermochem. ermittelter
Warmetonung (5,3 kcal) auftretende groBe Diskrepanz erklaren Vff. durch die An-
nahme, daB die Loslichkeit des Eisens im Osyd starker mit der Temp. zunimmt ais die
des Nickels. (Z. anorg. allg. Chem. 210. 316—24. 6/2. 1933. Wurzburg, Chem. Inst.
d. Univ.)_ Erna Hoffmann.

E. Rinck, Gleichgewichte im geschmolzenen Zustand zwischen den Salzen und Metallen
der Allcalien und alkalischen Erden. Vorliegende Arbeit zerfiillt in 2 Teile: Vf. unter-
suchte zuerst die folgenden Rkk. der Alkalimetalle mit Alkalisalzen in bezug auf das
Gleichgewioht im geschmolzenen Zustand: Na + KOH =K + NaOH, Na + KC1 *
IC + NaCl,Na + ICBr~ K + NaBr, Na + KJ K + NaJ, Na+ KF ~ K + NaF.
Gemeinsam ist allen diesen Systemen die Existenz zweicr homogener fl. Phasen;
eine leichtere metali. Phase: Legierung von K u. Na, eino schwerere Salzphase: Ge-
misch der Hydrosyde bzw. Halogensalze von Na u. K. Das Massenwirkungsgesetz
auf diese Gleichgewichte angewendet, gibt die obwaltenden Zustande bestens wider.
Die sich ergebenden, yerhaltnismaBig kleinen Scliwankungen der Konstante c um
einen Mittelwert riihren her: von analyt. Fehlern, bedingt durch dio starke LéSslichkeifc
der Alkalimetalle in den geschmolzenen Salzen, yon Sekundarrkk. (z. B. Na + NaOH ~
Na2d + H), die sich der Hauptrlc. iiberlagern. Der die Hauptrk. begleitende therm.
Effekt ist durchweg sehr klein. Eine Temp.-Anderung um 100° bedingt nur eino Ande-
rung von c innerhalb der Vers.-Fehler, relatiy groB ist sie nur bei den Chloriden (un-
gefahr 14 bei 800°). Vf. bestimmto noch die Atomyoll. der Alkalimetalle bei der Temp.
des Gleichgewiehtes mit Hilfe von Dichtemessungen von K u. Na zwischen Schmelz-
temp. u. 650°. Es ergibt sich: K = 0,826 — 0,000222 (t — 62,5) u. D4 Na = 0,9385
—0,000260 (<— 96,5). — Im 2. Teil besehaftigt Vf. sich mit derRk.: 2Na + CaCl2 ==
Ca + 2NaCl im geschmolzenen Zustand. Da sowohl Ca in Na, ais auch Na in Ca i.
ist, wird die die Rk. darstellende Isotherme durch 3 Kurvenziige wiedergegeben. 2riihren
her von den bivarianten Systemen Salzphase u. eine Metallphase, der 3. Kurvenzug
repriisentiert das univariante System Salzphase + 2 Metallphasen. Dio Loslichkeit
von einem Metali im anderen wird bestimmt bei der Temp. der Isotherme u. durch
Zusammenfassung mehrerer Isothermen die Anderung der Loslichkeit mit der Temp.
gefunden. Das yollstandige Verfestigungsdiagramm Ca-Na ist aufgenommen. Jenseits
1180° sind Ca u. Na in jedem Verhaltnis miteinander mischbar. Es zeigte sich, daB
festes, reines Ca (F. 848°) in 2 allotropen Modifikationen existiert. Die a-Form ist
unterhalb 450°, die /i-Form zwischen 450 u. 848° bestandig. Die Umwandlung von
a-Ca in /3-Ca vollzieht sich unter Warmeaufnahme (7 Cal/g). Die Anderung des Wider-
standes mit der Temp. eines reinen Ca-Zylinders bestatigt die Umwandlung. Die elektr.
Konstanten de3 Ca: spezif. Leitfahigkcit: 1/g = 2,40-105 bei 0°; a = (RI00— Ra)j
100-i?0= 0,00414; dgfdt = 7,30-10-8 bei 438°; dgfdt = 1.40-10-8 bei 454°. Auch
reines Barium (F. 710 = 2°) zeigt einen Umwandlungspunkt bei 375°, wenig sichtbar
in der Abkiihlungskurve, nachwoisbar bei Widerstandsmessungen: a-Barium unter
375°, (3-Barium zwischen 375 u. 710°. Bei der Umwandlung aufgenommene Warnie =
1 cal/g. Elektr. Konstanten: I/p = 0,28-105 bei 0°, a = 0,0061; dojdt = «8,00-10~7
bei 370°, dg/d t = 1,18-10~7bei 380°. (Ann. chim. 18. 395—531. Dez. 1932) E. Hoffm.

E. Elchardus und P. Laffitte, Thermische Untersuchung der Systeme KCI-BaCl2
und KCI-UGI. Ein registrierender App. fur Erwarmungs- und Abkuhlmigskurven wird
eingehcnd beschrieben. Aufgezeichnet wird die Zeit, die das System fur eine bestimmte,
konstante Temp.-Anderung benotigt (mechan. Emzelheiten der Konstruktion siehc
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Original). — In dem System KCIl-BaCl2tritfc ein Eutektikum auf (ca. 42,75 Mol-% BacCl2;
F. 645°; bei 656° u. der zus. KCI-3BacCl2 tritt eine Umwandlung auf; die von Ruff
(1903) gefundene Verb. KC1-2 BaCl2 esistiert nicht. In dem System ICCI-LiCl werden
die friiheren Angaben von Zemczuchny (1910) bestatigt: nur ein Eutektikum mit
40,47 Mol-°/o KC1 u. einem F. von 352°. (Buli. Soe. chim. France [4] 51. 1572—79.
Dez. 1932. Nancy, Univ., Lab. de Chim. min.) W. A. Roth.
Rudolf Schenck und F. Hammerschmidt, Gleichgewichtsstudien an dem System
Calcium-Schwefel-Sauerstoff. 11. (I. vgl. C. 1929. |. 1430.) Die groCe Rk.-Geschwindig-
keit, die Einstellung der Gleichgewichte in wenigen Minuten u. die Moglichkeit, den
gebildeten S2-Dampf vollstandig zu kondensieren, ermdglichten Vff., zur Best. des
Yerhaltnisses des Gesamtgasdruckea (S02+ S2) zum Partialdruck des S02 iiber den
reagierenden Bodenkérpern, in der Ermittlung der Einstrémungsgeschwindigkeit von
S02 iiber CaS u. der Ausstromungsgeschwindigkeit eine Priizessionsmethode aus-
zuarbeiten. Das Vol.-Verhaltnis zwischen dem iiber den Bodenkorper strémendcn
Gesamtgas u. dem die Apparatur verlassenden, nicht umgesetzten S02 liefert das
Verhaltnis (Pso2+ Ps2/Pso2 Nach Ermittlung geeigneter Temp. (nicht zu niedrig,
damit Einstellung des Gleichgewichts nicht zu langsam erfolgt) u. nach Anbringung
notwendiger Korrekturen (DiffuaionseinfluO, ICondensation von S2-Dampf) erhalten
Vff. mit Hilfe der Gleichung ps2= (vy— v,,— va)/{vl+ — v>/)®® bzw. pso2=
2vj[vx+ — uv9'P die Partialdrucke. (vl S02durch Stromungsmesser |, v2dureh
Stromungsmesser I, i83= pro Sek. einstromendes S02) Die Partialdrucke fur S2
betragen: 851° 0,461 Atm., 897° 0,3147 Atm., 955° 04743 Atm., 986° 0,1268 Atm.,
1035° 0,07327 Atm., 1075° 0,05123 Atm. Aus den Beobachtungsdaten berechnen Vff.
mit Hilfe der Gleichung = [Xx/(I — X)2}-1/P (x = Molenbruch des S2-Dampfs, 1— x
des S02) die Verhaltniswerte bei den Drucken des univarianten Gleichgewichts CaS04-
CaS-Ca0-S02-S2u. gcwinnen iiber diese durch Anwendung des Massenwirkungsgesetzes
auf die Systeme 4CaO + 6 S02 4CaS04+ S2 bzw. 4CaS + 2S02 4CaO +
3 S2 den Verlauf der aus 3 Kurvenziigen bestehenden Isothermen. Durch Zusammen-
fugen mehrerer fur andere Beobachtungstemp. konstruierbarer Isothermen wird das
raumliche Modeli des Gleichgewichtssystems Ca-S-0 u. die Bedingungen fiir die Be-
standigkeitsverhaltnisse der 3 yerschiedenen Bodenphasen CaS04, CaS u. CaO unter
einer Atmosphare von S02u. S2-Dampf erhalten. (Z. anorg. allg. Chem. 210. 305—12.
6/2. 1933. Munster i. W., Chem. Inst. d. Westfal. Wilhehns-Univ.) Erna Hoffm.
Rudolf Schenck und F. Hammerschmidt, Gleichgewichtsstudien an den Systemen
Sr-S-0 und Ba-S-O. Die univarianten Gleichgewichte des Phasentripletts SrS04-
SrS-SrO bzw. BaS04-BaS-Ba0O liegen bei wesentlich niedrigeren Drucken ais die des
entsprechenden Ca-Systems. Sie befinden sich an der Grenze der MeBbarkeit. Dio
Best. der Gleichgewichtskonstanten der Systeme SrS + 2S02 SrS04 + S2 wu.
BaS + 2S02” BaS04+ S2 wurde mit Hilfe der Stromungsmethode (siehe vorst.
Ref.) yorgenommen. Fur die Partialdrucke des S2-Dampfes in der Gleichgewichts-
atmosphare iiber dem Bodenphasenpaar SrS-SrS04 ergeben sich dabei folgende Werte:
bei 964° Ps2= 0,4738 Atm., 1037° Ps2= 0,2986 Atm., 1110° Ps2= 0,1489 Atm. bzw.
fiir BaS-BaS04: 1082°, Ps2= 0,5034, t — 1126°, Ps2= 0,4045 Atm. Das Diagramm
der S2-Dampfpartialdrucke bei 1 Atm. in Abhiingigkeit von der Temp. zeigt, daC die
S2-Partialdiucke am gréBten bei Ba, am Ideinsten bei Ca sind. Dem S2-Dampf gegen-
iiber ist also das BaS04 die widerstandsfahigste Substanz. (Z. anorg. allg. Chem. 210.
313—15. 6/2. 1933. Munster i. W., Chem. Inst. d. Westfal. Wilhelms-Univ.) E. Hoffm.
Andre Juliard, Die rerzogemde Wirkung des Glases auf die Landoltreaktion. Der
von Liebreich (Z. physik. Chem. 5 [1890] 546) beobachtete ,tote Raum* bei der
LandoLT-Rk., d. h. das verspatete Eintreten der Rk. in der Nahe der GefaBwand,
kann dadurch erklart werden, daB die J-lonen, die die Rk. autokatalyt. beschleunigen
(Eggert, C. 1917. |. 720), durch die Glaswand adsorbiert werden. Diese Tatsache
wird bewiesen durch folgende Verss.: Wird die Halfte des Rk.-Gemisches durch Glas-
wolle filtriert, so tritt die Blaufarbung in dem filtrierten Teil spater ein, ais im un-
filtrierten. Wird in den oberen Teil des Rk.-GefaBes Glaswolle eingesenkt, so tritt
gleichfalls die Jod-Starkerk. im unteren Teil (bis zu 30") fruher auf. Wurde die Glas-
wollo jedoch vorher in KJ-Lsg. gelegt, so hat sie keine verzogernde Wrkg. auf die Rk.,
wenn die KJ-Lsg. geniigend konzentriert war. (C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 196.
179—81. 16/1. 1933.) Roman.
Hans Fromherz und Hermann Schneller, Uberdie Reaktion von atmnarem Wasser—
sloff mit Chloroform. Die Einw. von H-Atomen auf Chlf. in einer Apparatur, die im
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Prinzip nacli BONHOEFFER uU. Harteck (C. 1929. Il. 152) gebaut ist, ergibt eine cr-
hebliche Warmetonung, Chemilumineseenz u. ais Rk.-Prodd. CH3Cl, HC1 u. oinen
anfangs hauchdiinnen Beschlag, der nacli mehrcren Stdn. kraftig braun wird. Das
Luminescenzspektrum zoigt auBer den H-Atomlinien dic SWAN-Banden bei 555— 567 m/t,
515—520 m/t u. 470—475 m/t, ferner eine bislier bei dieser Rk. nooh niclit beobachtete
Aufhellung bei 595—615 mit oinem Masimum bei 600 m/t. Der Beschlag, der in allen
Losungsmm. unl. ist, kann durch Suspension in Bzl. in zwei Anteile getrennt werden,
die beide - u. yiolleicht dureh Rk. mit H2-Dampf O-haltig sind. (Z. physik. Chom.
Abt. B. 20. 158—60. Febr. 1933. Munchen, Physikal.-chem. Inst. d. Uniy.) Golidf.
R. Stumper, Untersuchungen iiber Dynamik und Katalyse der thermischen Bi-
carbonalzerseizung in wasseriger Lésung. VIII. Mitt. Die Zerselzung von Natrium-
bicarbonat. (VII. vgl. C. 1932. Il. 3049.) Zur weiteren Klarung des allgemeinen Zer-
fallsmechanismus gel. Bicarbonato, besonders der katalyt. Wrkg. kolloider u. grob-
disperser Zusatze auf die Ca(HCO03)2-Zers. wurde das Verh. von NaHCO3 untersucht.
Der therm. Biearbonatzerfall in sd. NaHC03-Lsgg. (0,005—0,05-n.) erweist sieb, ohno
u. unter Durchleiten eines CO2-freien Luftstromes ais monomolekularer Vorgang. Die
Rolle der kolloiden u. grobdispersen Zusatze bei der therm. Ca(HC03)2-Zers. beruht auf
der Beeinflussung der eigentlieben Fallungsrk., fur die Vf. folgende Formulierung auf-
zeiolmet: Ca" + C03' ~ CaCO03 (gel.) CaCo03 (iibersatt.)— >CaC03 (Keime der
festen Phase) — =CaCO03 (amorpli-kolloidal) — CaCO03 (krystallin.). Dabei wirken
die grobdispersen Stoffe ais Kcime der festen Phaso zerfallsbesolileunigend, die kolloiden
Stoffe aber ais Schutzkolloide zerfallshemmend. Die NaHCO03-Zers. dagegen wird yon
den organ. Kolloiden Dextrin, Starke u. Agar-Agar beselileunigt, ebenso von Eisen,
wahrend die grobdispersen Zusatze ohno EinfluO sind. Auf Calciumbicarbonat iibt
Fe eine doppelte Wrkg. aus: Es beschleunigt die eigentliche Bicarbonatzers., wie aueh
die CaC03-Absoheidung. Die gewonnenen Ergebnisse zeigen, ubertragen auf die Rkk.
der Wasserenthartung (Kalk-Soda-, Na-Phosphat-, Bariumsalzverf.) neue Wege zur
Verbesserung u. Leistungsst-eigerung. (Z. anorg. allg. Cbem. 210. 264—68. 6/2. 1933.
Escli-Belval [Luxemburg], Chem.-metallograph. Versuebsanstalt der Hiitte Rotho

Erde.) , Erna Hoffmann.
M. Bobtelsky und Rachel Cohn, @ber Oeselzmafiigkeiten bei Sdure- und Salz-

wirJcungen in allcoholisch-imsserigen Losungen. IlI. (Nach Verswhen zur Alhylalkohol-

oxydation mittels Cliromsaure.) (l. vgl. C. 1931. Il. 1814.) Die friiker yorgenoimnene

Zusammenfassung der A.-W.-Gemische yon yerschieden prozentualer Zus. in die 3 Gc-
biete yon 0—30 Vol.-°/Q 30— 60 Vol.-°/Q u. iiber 60 VVol.-°/0 A. ist von grundlegender
Bedeutung fur das Verstandnis der meisteii physikal.-chem. sowie der rein chem. Er-
scheinungen, bei denen A.-W.-Gemische entweder ais Rk.-Partner oder ais Milieu dienen.
Vff. zeigen dies an der Rk. A.-Cr03, bei der A. Rk.-Partner ist. Osydationsprod. ist
immer Acetaldehyd. Die CrO03-CHS50H-Rk. yorlauft in Abwescnheit von Sauren,
sowie in Anwesenheit von schwachen Sauren nur im oberen A.-Gebiet (>60 Vol.-°/0
meCbar rasch. Bei festgelegter Saurekonz. yerliiuft die A.-Oxydation in den drei A.-W.-
Gebieten yerschieden. Fiir das ganze obere A.-Gebiet (>60 Vol.-%) bleibt das Ver-
haltnis der beschleunigenden Effekte von Mono-, Di- u. -trichloressigsaure konstant
1:2:6. Nach einem Ubergangsgebiet ist das Verhaltnis dieser Sauren unterhalb
40 Vol.-°/o A. zueinander wieder konstant. Bei festgelegter A.-Konz. besteht fiir das
ganze obere Gebiet Proportionalitat zwisehen den Gesehwindigkeitskonstanten u. der
in Lsg. yorhandenen Sauremenge. Im unteren A.-Gebiet yerhalten sich die Sauren
wie in wss. Lsg. In konz. alkoh. Lsg. wirkt KN O3 stiirker beschleunigend ais HC104
sonst gleich stark. H2S04wirkt im unteren A.-Gebiet nur halb so stark wie CCI3COOH,
im mittleren gleichstark, im hoheren starker beschleunigend. Die Wrkgg. von HC104
u. H2504 sind im oberen A.-Gebiet ebenfalls gleich. Die aufgezeichneten Diagramme
beweisen, daB zwisehen 30 u. 50 Vol.-°/0 A. in Ggw. von H-lonen ein Umklappen im
Charakter der RKk. erfolgt, unabhangig von Art u. Menge der angewandten Saurc,
abhangig yon dem Zustand der A.-W.-Gemische. Die Saurewrkg. verlauft im oberen
A.-Gebiet nach der Formel ax = y, im mittleren u. unteren dagegen entsprechend
der Formel a x2— y bzw. yerallgemeinert a (x +w)2= y. Die Wrkgg. der Nitrate
yon Li, NH4 Mg, Ca, Zn, Al, Cd wurden in Ggw., sowie in Abwesenheit yon Sauren
im oberen A.-Gebiet (81,1 Vol.-°/0 A.) untersucht. Am starksten katalysierend wirkt
Al in Abwesenheit yon Sauren oder in Ggw. schwacher Sauren. Auoh bei der Al-
Katalyse besteht fiir das ganze obere Gobiet Proportionalitat zwisehen Geschwindig-
keitskonstanten u. AI(N03)3-Konz. Die lonen des Mn", CI' u. Br' iiben dagegen spezif.
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hemmende Wrkg. auf dio CrOa-Red. mit A. aus. (Z. anorg. allg. Cliem. 210. 225—40.
6/2. 1933. Jerusalem, Inst. f. anorgan. Chemie der Hebraischen Univ.) Erna Hoffm.
A. Rius Mir6 und N. Galvez Morales, Katalylische Aktivitiit und Potential des
Kalalysators. Es wird die Abhangigkeit der katalyt. Wrkg. von Pt-Blech bei der H20 2-
Zers. u. des damit in Parallele stehenden elektr. Potentials gegenuber Hg2CI2-Elektrode
von verschiedenen Faktoren untersueht. Ais MaB der katalyt. Wirksamkeit dient die
Konstante (K) der Zers.-Geschwindigkeit des H2D 2 Die in NaZHP04-u. NaHCO03-
Na2C03-Pufferlsgg. bestimmte Abhangigkeit vom (elektrometr. bestimmten) pn ergibt ein
Maximum zwischen ph = 10 u. 13. Die einem bestimmten pn-Wert entsprephenden
Potentiale nehmen mit der Alterung des Katalysators zu, wodurch die Abnahme der
katalyt. Wrkg. bedingt wird. Durch Zusatz von Katalysatorgiften [untersueht werden
J2, H2S, Na2S20 3, HgCl2 Hg(CjST)2, Nitrobenzol, CS2u. KON] wird das Potential des
Pt nach positiveren Werten liin yerschoben, was sich durch hohere Konz. der Pt-Per-
oxyde infolge erschwerter Red. durch H202 erklaren laBt. Die durch bloBes Waschen
oder anod. Oxydation in H2S04 nieht zu erreichende Regeneration des vergifteten
Katalysators laBt sich — im Falle der Vergiftung mit Hg(CN)2 — durch langere Be-
tatigung in 6fters erneuerter alkal. H20 2-Lsg. bewirken, in anderen Fallen nur durch
Ausgliihen u. anschlieBende Behandlung in alkal. H202 Im Verlaufe der katalyt.
Wrkg. in einer an NaOH 4-n. H22-Lsg. wird Abnahme von K bei gleichbleibendem
Potential beobaclitet. Bei nicht katalyt. beeinfluBter Zers. von H20 2in Pufferlsgg. wird
ein Minimum von K bei ph = 9,2—9,3 mit naehfolgendem scharf ausgepragtem Maxi-
mum bei ph = 9,7 festgestellt. (An. Soc. espan. Fisica Quim. 31. 103—14. Febr. 1933.
Madrid, Ho6h. Arbeitsschule, Lab. f. organ. Chem. u. chcm. Anal.) R. K. MuLLEIl.
Robert C. Haring und James H. Walton, Die Aitiozydation von Stannochlorid. 11.
(I. vgl. C. 1932. |. 3378.) Yff. untersuchen den EinfluB verschiedener Faktoren auf
die Autoxydation von SnCl2 Temp.-Erhohung beschleunigt die Rk., der Tcmp.-Koeff.
konnte nicht bcstimmt werden, da er durch erhohte Losliehkeit von 02 verdeckt wird.
Ultraviolettes Licht unter 3070 A beschleunigt die Rk. Zu Beginn der Oxydation
gebildetes H.O, wird mit Fortschreiten der Rk. aufgebrauclit. Viele organ. Substanzen,
insbesondere Nitroverbb. hemmen die Rk., Thioharnstoff wirkt ais starker positiver
Katalysator. Wss. Lsgg. von Allylalkohol u. Butyraldehyd absorbieren 02 in Ggw.
von SnCl2 ebenso verhalten sich nicht wss. Lsgg. von Estern, Sauren u. Ketonen.
(J. physic. Chem. 37. 133—45. Jan. 1933. Wiseonsin, Univ.) P.L. Gunther.
A. A. Balandin, Ein Versuch zur naturliclien Klassifikalion kalalylischer
JReaktionen in der organischen Chemie. 1. Mitt. Ausgehend von der einfachen tlber-
legung, daB bei komplizierten Moll. nur diejenigen Atome miteinander reagieren, die
sich bei der Rk. unmittelbar beriihren, gelangt Yf. nach den Regeln der Kombinatorik
zu einer Klassifikation der organ, katalyt. Rkk., wio sie sich zwanglos aus der Multi-
pletttheorie ergibt (vgl. C. 1929. Il. 378, sowie Poranyi, C. 1929. Il. 3206). Die
stochiometr. moéglichen Falle begrenzen die Zahl der Typen u. Klassen. Die Beriick-
sichtigung der chem. Eigg. der reagierenden Atome, ihrer Substituenten u. der Art der
sich l6senden u. neu kniipfenden Bindungen wird Yoraussagen iiber die notwendigen
Eigg. eines Katalysators fur einen bestimmten Rk.-Typus machen lassen (vgl.
z. B. C. 1929. Il. 692). Ein durch folgende Einschrankungen begrenzter Teil des Ge-
samtsystems wird mitgeteilt: 1. nur 3 Elemente: C, H u. O, 2. nur einfache u. doppelte
Bindungen, 3. Konstanz derValenz (also AusschluB vonCO u. freien Radikalen), 4. be-
riicksichtigt werden nur Dublettindexe J2, d. h. nur solche Rkk.,
..... B\ bei denen nur je 2 Bindungen gel. u. gekniipft werden (nebensteh.).
Die dicken Punkte bezeichnen die akt. Stellen des Katalysators; bei

-% Cj einer derartigen Anordnung wiirden also die Bindungen AD u. BC
zerrissen u. neue zwisehen A B u. CD gekniipft werden. Dieser Art
werden 79 Typen gefunden, die sich auf 9 Klassen verteilen lassen (der nach oben ge-
riickte Zahlenindex bezeichnet die Anzahl der reagierenden Atome): |I. C4u. Il. C3!1
umfassen die Spaltung der KW-stoffe, 111. CH2 entspricht der Hydrierung u. De-
hydrierung der KW-stoffe, IV. C '~ 0 1derjenigen der Alkohole, V. C2H 10 1u. VI. CI1H 10L
umfassen die W.-Abspaltung u. -Anlagerung, auf VII. C321 entfallen die C02-Ab-
spaltungen, n. auf V11I. C20 2 sowie IX. Ct03die Oxydationen. Die einzelnen tabellar.
aufgefiihrten Typen werden auf Grund von bckanntem experimentellem Materiat be-
sprochen; wo dieses fehlt, soli die Bearbeitung in Angriff genommen werden. (Chem. J.
Ser. A. J. allg. Chem. [russ.: Chimitscheski Shurnal. Sser. A. Shumal obsehtschei
Chimii] 2 (64). 166—82. 1932. Moskau.) Bersin.
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A. A. Balandin, N. I. Schujkin, M. P. Neswishsky und T. K. Kosminskaja,
tjper neue Hijdrolysenkatalysatoren: Hydrolyse des Diathylathers. Die Hydrolyse von
A. wird bei Tempp. bia zu 300° u. Drucken von 100 at durch A1203, C oder Fe2 3 nieht
beschleunigt. Mischungen von A1 3 mit Fe203 NiO oder ZnO erweisen sich ais wirk-
sam, besonders dio Mischung 95% A120 3+ 5°/0NiO, die bei einem A .: W.-Verlialtnis
von 1: 6 bei 300° wahrend 4 Stdn. u. 120 at 46% A. hydrolysiert. 90% A1,03 + 10%
ZnO hydrolysieren unter ahnliehen Bedingungen 39% A.; A3+ FeX%3 (50:50)
35%; AI203+ Fe203 (63: 37) 28%; AUO3+ Fe0 3 (90: 10) 4%. — Die Wirksamkeit
dieser Mischkatalysatoren laBt sich nach der Theorie von TAYLOR nieht erwarten,
vielmelir wiire nach dieser Theorie eine Dehydrierung zu erwarten, die aber bei den
Yerss. der Vff. nur in ganz geringem Umfang eintritt. Die Multipletttheorie (C. 1929.
Il1. 378 u. vorst. Bef.) gibt die Moglichkeit, die Beobaclitungen zu erklsiren. (Ber. dtseh.
ehem. Ges. 65. 1557—61. 12/10. 1932. Moskau, Chem. Forsehungsinst. Lab. f. organ.
Katalyse.) Lorenz.

Charles Rosenblum, Die Wirksamkeit von Kohlendioxyd ais radiocliemischer
Kalatysator. Bei der radiochem. Polymerisation von Acetylen, wo die Bedingungen
fiir eine katalyt. Wrkg. von zugesetztem CO02 besonders giinstig sind, sind nur 30%
der dem C02zukommenden lonisation wirksam. Bei der W.-Synthese ist die Ausbeute
ebenso grofi wie bei der Osydation von Kohlenoxyd (14,5°/0 (C. 1932. 1l. 1128).
(J. physic. Chem. 37. 53—58. Jan. 1933. Minneapolis, Univ.) P.L. Gunther.

Paul M. Gross, John H. Saylor und Mary A. Gorman, Ldslichkeitssludien.
IV. Die Loslichkeiten gewisser schwer losliclier organischer Verbindungen in Wasser.
(1. vgl. C. 1931. 11. 528.) Die Loslichkeiten folgender organ. Substanzen in W. werden
mittels eines Interferometers bei 30° bestimmt: Diathylketon, I-Chlor-2-bromathan,
1,3-Dichlor- u. 1,3-Dibrompropan, Adipinsitureathylester, Fluorbenzol, o- u. p-Nitro-
anisol, o- u. m-Nitroanilin, o-, m- u. p-Nitrotoluol, Zimtsiiure, s-Tetrabroinathan u.
Jodbenzol. (J. Amer. chem. Soc. 55- 650—52. Febr. 1933. Durham, North Carolina,
Dep. of Chem. Duke Univ.) Gaedk.

l. L. Clifford und E. Hunter, Das System Ammoniak-Wasser bei Temperaluren
bis 150° und Drucken bis 20 Atmospharen. Fiir Drucke bis zu 1,5 at wird eine dynam.
Methode verwendet, die Zus. des Dampfes im Gleiehgewicht mit der Ammoniak-W.-Lsg.
wird bei 60, 80, 90 u. 100° bestimmt. Fiir Tempp. iiber 100° u. Drueke bis zu 20 at
wird eine stat. Methode angewandt. (Einzelheiten der Vers.-Anordnung im Original.)
Die Ergebnisse sind in Tabellen zusammengefaCt u. die Isothermen u. Isobaren des
Systems fiir verschiedene Tempp. u. Drucke gezeichnet. (J. physic. Chem. 37. 101—18.

Jan. 1933. Winnington, Laboratory of I. C. I.) P.L. Gunther.
Sirozi Hatta, Uber die Geschwindigkeit der Absorplion von Gasen durch Fliissig—
keiten. 11. Theoretische Betrachtungcn iiber die Gasabsorption infolge chemischer Reaktion.

(1. vgl. C. 1929. |. 1886.) Die Absorptionsformel von Lewis u. Whitman (C. 1925.
1. 146) wird modifiziert zu: d W/AdO = (H PA— G"KH/k + I/k,) (1) (d W Zal
der durch Flacho A in Zeit d 0 absorbierten Mole Gas, H Loéslichkeitskoeff. des Gases
in Mole/at, Pa Partialdruck des Gases im Gasraum, Gt Konz. des gel. Gases in der FI.,
ka= Dgtg u. kt= D Jtl = Diffusionskoeff./Filmdicke bezogen auf Gas bzw. Fl.). —
Diese Formel I&Bt sich mit dem Omischen Gesetz in der Form | = E/(ljk1+ 1fk2
vergleichen, daraus ergibt sich die Bezeichnung der Ausdriicke (H P,,— Cj) ais ,,Ab-
sorptionspotential“, u. (H/k@+ 1/kt) ais ,,Absorptionswiderstand“ = Widerstand H/k,
des Gasfilms 4-Widerstand 1/fcj des Fl.-Films. — Entsprechend der obigen Formel
werden auch die in der |I. Mitt. gegebenen Gleichungen fur den Fali des Eintritts einer
spontan verlaufenden Rk. im Fl.-Film umgeformt. Fiir die Absorptionsgescliwindigkeit
infolge einer chem. Bk. von maBiger Geschwindigkeit ergibt sich d W/AdO =
H (Pg — PJKH/jft + 1jgkj) (Gleichung 2), worin fi = y/tanhy; y = tl"]/kiDI =
VkeD Jkf Der Koeff. kc hangt ab von der Geschwindigkeitskonstanten u. dem
Mechanismus der Bk., or kann daher durch keino allgemeine Formel wiedergegeben
werden, u. muB fiir jeden einzelnen Fali bestimmt werden (vgl. folg. Ref.). Wild der
Parametery <0,2, also /7~ 1, dann ist der EinfluB der ehem. Rk. auf dic Absorptions-
gesehwindigkeit zu vernachlassigen, d. h. es folgt rein physikal. Rk. nach der Glei-
ehung 1. Wird y > 3, dann wird f} nahezu gleich y u. der Nenner der Gleichung 2
erhalt die Fassung (Hjka + I/VkcDt), die Absorptionsgeschwindigkeit wird unab-
hangig von der Dieke des Fl.-Films. — Die Gasmenge, die durch den Film hindurch
die Fl. in freiem Zustande erreicht, wird gegeben durch 6= 1/coshy. Danach gehen
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beiy = 0,2 98% des Gases ungel. durch den Film, wahrend beiy = 3 etwa 90% innor-
lialb des Filmsreagieren. — Vf. beansprucht nicht Allgemeingiiltigkeit der mitgeteilten
Gleicliungen; Faktoren, -nie Adsorption, Krystallisation usw., oder besondere Ab-
sorptionsmechanismen mussen event. besonders beriicksichtigt werden. (Technol. Rep.

Téhoku Imp. Univ. 10. 613—29. 1932) R.K.Muller.
Sir0zi Hatta, tlber die Geschuiindigkeit der Absorplion von Gasen durch Fliissig-
keiten. [111. Absorption von llohlewaure durch Kaliumcarbonatlosun-g. (Il. vgl. yorst.

Ref.) Fiir die Absorption von CO02 durch K2C03-Lsg. werden folgende Rkk. an-
genommen:
a) CO,, + CO3 + HXD = 2HCOS3; b) CO2+ OH'= HCO3;
c) CO3' + HXD = HCCy + OH".
Der Koeff. kc der in der Il. Mitt. entwickelten Gleichung 2 ergibt sich fiir diesen
Fali zu kc= kx[1— X)/(2 X — 1] + a,k2(1— X), wobei X = Konz. COZXeamt/
in derLsg.; kx wird zu 1850, k2zu 10 100 berechnet. Die hiemach berechneten
Absorptionsgeschwindigkeiten stimmen mit der Beobachtung in neuen Verss. des Vf.
befriedigend uberein, auBer bei X = 0,5u. ~1; die erstere Abweichung wird auf einen
Gradienten von X innerhalb des Films, die letztere auf die CO»-Tension der Lsg. u. auf
Verarmung an OH' u. C03' zuruckgefuhrt. — Der Temp.-Koeff. der Absorptions-
geschwindigkeit wird zu ca. 30% fiir 10° Temp.-Erhohung bestimmt. Erhéhung der
Ruhrgeschwindigkeit in der Fl. bewirkt eine Erhohung des Fl.-Filmkoeff. kt, die Ge-
Hchwindigkeit der Absorption durch IvOH -wird stark, die durch K2C03 weniger ge-
steigert. Die Riihrgeschwindigkeit im Gasraum beeinfluBt die Absorptionsgeschwindig-
keit nicht merklich. Mit der Salzkonz. nimmt die Diffundierbarkeit der gel. C02 ab.
Die Unabhangigkeit der Absorptionsgeschwindigkeit von ktim Falley > 3 wird esperi-
mentell bestatigt. (Technol. Rep. Téhoku Imp. Univ. 10. 630—62. 1932.) R. K. Mt;j.

Karl Jellinek, Lehrbuch der physikalischen Chemie. 5Bde. Bd. 4. Stuttgart: Enkc 1933.
r. 8.
g 4. Dio Lehre von d. Statik chem. Reaktionen in verdiinnten Mischgn. (SchluBtl.).
Die Lehre von d. konzontrierten Mischgn. Die Phasenlehre. 1 u. 2. Aufl. (XIV, 890 S.)
M. 92.—; Lw. M. 96.—; Subskr.-Pr. M. 82—; Lw. M. 86.—.

R. Marchand et . Marchand, La Chimie en tubes a essais (mctalloides). Paris: F. Nathan
1933. (82 S.) Br.: 4fr.

R. Marchand et J. Marchand, La Chimie en tubes ii essais (metaux). Paris: F. Nathan
1933. (59 S.) Br.: 3fr. 50.

R. Marchand et J. Marchand, La Chimie en tube a essais (chimie organiquc). Paris: F. Nathan
1933. (66 S.) Br.: 3fr. 25.

A[. Atomstruktur. Radiochemie. Photochemie.

0. Klein, Zur Frage der quasimechanischen Ldsung der guanienmechanischen Wellen-
gleichung. (Z. Physik 80. 792—803. 23/2. 1933. Stockliolm, Hdgskolas mekaniska
institut.) L. Engel.

E. J. Williams, .Der Energieverlusl schneller elektrisch geladener Teilchen. Be-

merkungen zu der Arbeit von Carison U. Oppenheimer (vgl. C. 1932. I. 33S1).
Vf. weist darauf hin, daB er den Relativitatseffekt bei dem Energieverlust schneller
Partikeln bereits friiher behandelt hat (vgl. C. 1931. I. 1567) u. bei leichten Stéfien
zu demselben Ergebnis, bei schweren StéBen zu anderen Ergebnissen kam ais die
genannten Autoren. Man hat beim Vergleich der Theorie mit der Erfahrung bisher
den Fehler gemacht, einen yereinfachten Ausdruck der theoret. Formel zu verwenden,
der nur bei groBen Geschwindigkeiten Giiltigkeit hat; dabei zeigten sich Diskrepanzen.
Wenn die yolktandige Formel zugrunde gelegt wird, besteht Ubereinstimmung zwischen
Theorie u. Messungen. Man ist nicht gczwungen, zur Deutung der gegenwartigen Er-
fahrungen auf die Existenz einer noch unbekannten Partikelart zuriickzugreifen.
(Physie. Rev. [2] 40. 881—83.1/6.1932. Manchester, Univ., The Physical Labor.) Eitz.

Raymond T. Birge, Der Wert von e/m. (Vgl. C. 1933. 1. 8.) Vf. vergleicht vier
e/m-Werte, die nach 3 Yerschiedenen direkten Methoden ermittelt sind u. gibt nach
Betrachtung der Fehlergrcnzen ais augenblicklich wahrscheinlichsten Wert

e/m = (1,759 = 0,001) X 107-
Wird dieser Wert einer Berechnung der Konstanten h, e, 1/a zugrunde gelegt, so erhalt
man ais augenblicklich wahrscheinlichste Werte dieser Konstanten
h = (6,5420 %+ 0,0083) X 1027 erg. Sec, e = (4,7668 = 0,0038) X 10" 10est,

I/a = 137,374 = 0,048. (Physie. Rev. [2] 42. 736. 1/12. 1932. Califomia, Univ.) Koll.
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Frank G. Dunnington, Beslimmung von e/m fur das Elektron nacli einer neuen
Ablenkungsmethode. Elektronen werden in einem transversalen Magnetfeld auf einer
durch Blenden definierten Kreisbahn mit einer durch die Starke des Magnetfeldes ge-
gebenen Geschwindigkeit herumgefiihrt u. in einom FARADAY-Kafig aufgefangen.
Gliihdraht u. Auffangkafig sind in ein Gehause eingeschlossen, das je eine Blende fiir
die Tom Gliihdraht ausgehenden u. fiir die nach Durchlaufen der Rreisbahn in den
Kafig hineingelangenden Elektronen enthalt; an dieses Gehause wird eine Wechsel-
spannung gelegt. Wird die Halbperiode der Weehselfreguenz gerade gleich der Urnlauf-
zeit der Elektronen auf der Kreisbahn gewahlt, so werden die vom Gliihdraht aus-
gehenden Elektronen wegen des inzwischen umgekehrten Vorzeichens der Gehause-
spannung am Eintritt in den Kafig K verhindert. Die Bestimmung des Verhaltnisses
yon Ladung zur M. der auf der Kreisbahn umlaufenden Elektronen laBt sich mit Hilfe
dieser Anordnung auf die Messung des Magnetfeldes, des Kreisbahnwinkels u. der oben
definierten Freguenz der Wechselspannung zuriickfuhren. Der Vorteil gegeniiber
friiheren Methoden liegt besonders in dem Fortfall der elektrostat. Best. der Elektronen-
geschwindigkeit. Der so yorliiufig bestimmte Wert fiir e/m von (1,7592 + 0,0006) X 107
erreicht bereits die Genauigkeit der nach anderen Methoden gewonnenen. Er steht in
guter Ubereinstimmung mit dem Wert von Kirchner, u. damit auch mit dem spektro-
skop. Wert. (Physic. Rev. [2] 42. 734—36. 1/12. 1932. California, Univ.) Kollath.

Leo Nedelsky, Strahlung langsamer Elektronen. Vf. entwickelt Ausdriicke fiir die
emittierte Strahlung eines Elektrons, das sich durch das Feld eines neutralen Atoms
bewegt, wobei ais Modeli des Atoms eine punktféormige Ladung +Z-e umgeben von
einer Kugelschale im Abstand a mit der Ladung —Z-e dient. Im 1. Teil werden die
mathemat. Methoden zur Lsg. der auftretenden Integrale behandelt. Im 2. Teil
wird die Intensitiit der emittierten Strahlung u. die Polarisation berechnet. Die An-
wendbarkeit eines einfachen Kemmodells an Stello des sonst benutzten Kem-Kugel-
schalenmodells wird diskutiert. Es wird gezeigt, daB die Strahlung von Protonen statt
Elektronen in dem Feld des benutzten Modells in einfache Beziehung zur Strahlung
von Elektronen in einem unabgeschirmten Kemfeld gesetzt werden kami. Im 3. Teil
wird diskutiert, wie Z u. a gewahlt werden miissen, damit das hier benutzte Modeli
oder ein einfaches Kernmodell das wirkliehe Atom geniigend ersetzen. Es wird ferner
ein Vergleich mit den vorliegenden experimentellen Daten gegeben, wobei gréBen-
ordnungsmaBige Ubereinstimmung gefunden wird. (Physic. Rev. [2] 42. 641—65. 1/12.
1932. California, Univ.) Kollath.

Eugene Feenberg, Die Streuung langsamer Elektronen. Teil II. (I. vgl. C. 1932.
Il. 1585.) Die friiher gefundenen Streuformeln werden hier nach anderer Methode
abgeleitet u. fiir den Fali der Edelgase in eine fiir numer. Auswertung brauchbare
Form gebracht. Die fiir He errechneten Streukurven zeigen in der Nahe der An-
regungsspannung gute Ubereinstimmung mit den experimentell gefundenen, boi ab-
nehmender Elektronengeschwindigkoit bleibt die Ubereinstimmung jedoch nicht mehr
so gut; nach Ansicht des Vfs. deswegen, weil dio Polarisation des Atoms durch das
ankommende Elektron nicht beriieksichtigt ist. (Physic. Rev. [2] 42. 17—32. 1932.
Harvard Univ.) Kollath.

E. Briiche und H. Johannson, Kinemalographische Eleklronenmikroskopie
Ozydkalhoden. (Vgl. C. 1932. Il. 2144; 1933. |I. 1735.) Filmaufnahmen emittierender
Oxydkathoden durch das Elektronenmikroskop zeigen laufend die Emissionsande-
rungen auf der Oberflache der in Gebrauch befindlichen Oxydkathoden: Wahrend
des Brennens der Kathode wandert die Emission von aktiyierten Flachenteilen nach
Stellen, an denen durch AnreiBen mit einer Nadel dio Oxydschicht entfernt wurde,
mehrfach hin u. zuriick. Bei starker tlberheizung bleiben nur noch wonige stark
emittierende Zentren in Tiitigkeit, die ihre Lage so schnell iindern, daB ein Scintillieren
auftritt. Bei hochster in den Verss. erreichter Temp. (1250°) bildet sich eine kontinuier-
liche Emission der ganzen Kathodenoberflache aus. (Ann. Physik [5] 15. 145—66.
25/10. 1932. Berlin-Reinickendorf, Forsch.-Inst. d. AEG.) Kollath.

Georges Foumier und Marcel Guillot, Beziehung zwischen der Absorplion von
fi-Strahlen durch organis¢he Verbindungen und derenn molekularer Struktur. Der Massen-
absorptionskoeff. (/n/o) von gesatt. u. ungesatt. Paraffin- u. cycl. KW-stoffen fiir
/9-Strahlen wird bestimmt. Die beobachteten Werte sind stets gréBer ais die unter An-
nahmo der Additivitat (vgl. C. 1932. |. 1489) berechneten Werte. Die Differenz
zwischen beiden Werten ist um so groBer, je langer die C-Kette ist. Die Einfuhrung
einer Doppelbindung in einen KW-stoff (oder einen Alkohol) vermindert die Differenz
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um einen konstanten Betrag. Die Yerminderung der Differenz bei Bzl. entspricht drei
Doppelbindungen. Die Verminderung der Differenz bei Einfuhrung einer Dreifach-
bindung ist doppelt so groB wie bei Einfuhrung einer Doppelbindung. (C. R. hebd.
Seances Acad. Soi. 196. 412—14. 6/2. 1933)) Lorenz.
H. J. Woods, Die Energie, des Grundzuslandes von Methan. Die Energie
Methan-Mol. im Grundzustande wird nach einer von Srater (vgl. C. 1932. |. 1620)
angegebenen Methode bereohnefc. Dabei werden die Wellenfunktionen der 4 Elektronen
des C'-Atoms nioht ais die gewohnliohen Atomfunkfcionen (2 s, 2 pQ 2 p+v 2 p-i), sondern
ais eine Linearkombination derselben angesetzt, derart, dafl jeweils die Eigenfunktionen
eines Paares sich bindender Elektronen einander moglichst weitgehend iiberschneiden.
Fur den vierten Teil der Bldg.-Energie aus den Atomen erhiilt Vf. eine obere u. eino
untere Grenze: —4,9 u. —5,3 V. entsprechend Atomabstanden von 1,04 bzw. 1,01 A.
Der CoULOMBsche Anteil betragt mehr ais 50% der gesamten Energie. Aus dem an-
geregten 5iS'-Zustand des C-Atoms hatte man fur die Energie der C—H-Bindung bishor
—5,0 V. abgeleitet; den Atomzustand hatte man aus dem Bandenspektrum zu 1,08 A.
bestimmt. Aueh zwischen den berechneten u. experimentellen Grundfreguenzen der
C—H-Bindung besteht hinreichende t)bereinstimmung. (Trans. Faraday Soc. 28.
877— 85. Dez. 1932. Leeds, Textile Physics Labor., Univ.j Eisenschitz.
J. Franek und H. Kuhn, ScMiisse auf Bindungsfestigkeit und Bindungsart aus
kontinuierlichen Absorplionsspeklren. Die friiheren Uberlegungen zur Deutung der
kontinuierlichen Absorptionsspektren (C. 1927. 1. 1126. 1931. |. 2581) werden weiter
ausgebaut. Die Tatsache, daB der tlbergang zum ersten Anregungszustand in dor
Grenze zum Zerfall in n. Atome fiihrt, kann im Liehte der neueren Forschung nur ais
notwendiges, aber nicht ais hinreichendes Rriterium fur das Vorliegen einer lonen-
bindung gelten (vgl. Brown, 0.1932.1 350). Es wird gezeigt, daB eine wohldefinierte,
langwellige Grenze der kontinuierlichen Absorption der lonenmolekiile im allgemeinen
wegen der Form der Potentialkurven nicht nachweisbar ist, u. daB man eine obere
Grenze fur die Dissoziationsarbeit nur aus dem Beginn des steilen Anstiegs des Ab-
sorptionskoeff. entnehmen kann. Die von Rollefson U. Booher (C. 1931. Il. 537)
u. von Datta (C. 1933. I. 1899) in Halogenwasserstoffen festgestellte schwache Ab-
sorption bis zu Wellenlangen, deren Energie kloiner ist ais die zur Zerlegung der
Halogenwasserstoffe in n. H u. angeregtes Halogen erforderliche, wird entgegen der
Annahme dieser Vff. nicht ais ein Beweis des Vorliegens einer lonenbindung, sondern
héchstens ais Analogie zu den Atommolekiilen der 2-atomigen Halogene (vgl. Brown,
1 c.) gedeutet. Es wird mit llinweis auf die Arbeiten yon Dutt (C. 1933. I. 901) be-
sonders darauf hingewiesen, daB man aus den langweUigen Grenzen der kontinuierlichen
Absorption bei mehratomigen Molekulen nicht ohne weiteres auf die Dissoziations-
arbeit u. Bindungsart Schlusse ziehen darf. Denn selbst bei einem extrcmen lonen-
molekul X _Me++X_ wurde der Sprung eines Elektrons von X - zum Me++ die Cou-
LOMBsche Anziehung zwischen dem zweiten X - u. M+ so stark verandern, daB X _Me+
im stark schwingenden Zustand zuriickbleiben miiBte. (Naturwiss. 20. 923—25.
23/12. 1932.) Boris Bosen.
Carl Kenty, Linienverbreitemng und das ,Einfangen“ der Resonanzstralilung.
In Gasen (wie He, Hg, Na, K) von geringem Druck erzeugte Resonanzstrahlung bleibt
darin langere Zeit ,,eingefangen”, weil sie sehr oft reabsorbiert wird, also nur langsam
herausdiffundiert. Wird der Druck erliéht, so wachst die Anzahl der Reabsorptionen
nicht proportional dem Druck an, sondeni viel schwacher. Dies mrd durch eine Ver-
breiterung der Linien infolge Kopplung der Atome oder Mol.-Bldg. gedeutet. In Ne
bei 15 mm Druck ist die Reabsorption sclion um Zehuerpotenzen herabgesetzt. Die
Wrkg. von StoBen erster u. zweiter Art fiir die auftretenden metastabilen Atome wird
abgeschatzt. (Physic. Rer. [2] 40. 633—34. 1932. Hoboken, N. J., General Electr.
Co., Res. Lab.) Beutler.
Weldon G. Brown und G. E. Gibson, Pradissoziation im Spektrum des Jod-
chlorids. Absorptionsaufnahmen des JC1 (das etwas JC13 enthalt, um die Dissoziation
in J 2 zuriickzudrangen) werden in 50 em Schicht bis zu 100° Sattigungsdruck oder in
150 cm Schicht bei Zimmertemp. im Prismenspektrograph u. in 2. u. 3. Ordnung eines
6-m-Gitters (30—48 Stdn.) gewonnen. Die Banden 3 4— 1 (17446 cm-1), 3—<— O
(17828 cm-1) u. 2<- 0 (17665 cm-1) zeigen keine Anomalien in der Hyperfein-
struktur; die Einzelhnien (z. T. fiir Isotopen JC13 u. JC137) werden in Tabellen auf-
gefiihrt, die samt-lich P- oder i?-Zweigen angelioren. Der obere Term sei 370+ die
Konvergenz ergibt sich zu 18720 cm-1; der Zerfall erfolgt also in n. (2P*/t)-J-Atom
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u. angeregtes (2P>/,)-Cl-Atom. Diese Banden werden ais System || bezeichnet. [System I
ist <—3J1; & | konyergiert zum Zerfall in (2P*/))-J + (2P*/)-Cl.] 370+ liegt
3600 cm-1 oberhalb von 371- — AnschlieBend an diese Banden wird ein Bereich kon-
tinuierlicher Absorption gefunden (ca. 4700 A), auf dem einige Liniengruppen liegen.
Diese sind nicht ais liéliere Bandenlinien des Systems |1 aufzufassen, etwa mit v' = 4;
sie erweisen sich ais Rudimento eines Bandensystems |11, das zu |1 in enger Bezieliung
steht. Der Zustand V' = 4 pradissoziiere infolge Uberschneidung eines AbstoGungs-
terms O+, dessen Asymptote bei (2P>/,)-J (- ("PJ,)-Ct liegt. Zwisehen dem 370+-Term,
der in (2P 3,)-J + (P»/,)-Cl zerfiillt, u. diesem AbstoBungstcrm entsteht eine neue
Mulde, in der die Ausbildung geguantelter Moll. (infolge der gleichen Symmetrie der
Elektronenterme) moglich ist. Wenn die Rotationsterme in dieser neuen Mulde mit
solcben (pradissoziierender) Moll. in 370+ iibereinstimmen, dann entsteben dureh
Absorption geguantelte Moll.; sonst findet Pradissoziation u. kontinuierliche Absorption
statt. Die aufgefundenen Liniengruppen seien solclie Bereiche ungefa.hr gleicher J-Zahlen
fiir die beiden yerschiedenen Potentialmulden. (Physic. Rev. [2] 40. 52943. 1932.
Chicago, Ryerson Physic. Lab. u. Univ. of Calif., Chem. Lab.) Beutler.
J. H. Van Vleck, Die Theorie der magnetisclien Ausloschung der Jodfluorescenz
und der A-Verdopplung in 3la-Zustanden. Die von TURNER (C. 1931. |. 571) unter-
suchte Ausloschung cler Jodbandenfluorescenz durch ein Magnetfeld wird theoret.
behandelt. Der obere Term der Jodabsorptionsbanden 3LJ0+ ist stabil; dagegen ist
ein 3770~-Term instabil, der in 2 n. Jodatome zerfallt. Ein Magnetfeld bringt Stérungs-
glieder in die Eigenfunktionen dieser Ternie, die besonders entwiekelt werden, u. die
eine Vermisehung der Eigg. dieser Terme (O+ u. O-) bewirken, welche durch Rotation
oder elektr. Felder nicht eintritt. Dadurch kann im Magnetfeld ein Zerfall der O+
Terme (iiber O-) auftreten, der unabhangig yon der Rotationsguantenzahl ist. Derart
finden die Verss. von Turner eine Deutung. — Die Terme /7, in J2u. Br2von Brown
werden durch theoret. Rechnungen bestatigt. Der 370+-Termin C1J ist von 2P«/, (J) 4
2P'/, (Cl) abgeleitet, obgleich die einfache Regel des Nichtkreuzens die Terme 2P,/1)-
2P*5 nahelegt. — Die Pormeln fiir die Aufspaltung von /1-Dubletts werden fiir 3T10
entmckelt, die Stérungen fiir 1S-, 2- u. 5T-Tenne berechnet. (Physic. Rev. [2] 40.
544— 68. 1932. Univ. of Wisconsin.) Beutler.
J. Genard, Uber die Ausloschung der Fluorescenz des Joddampfes durch hohe ma—
gnelische Felder. Die Resonanzserie des J erregt mit Hg-Linie 5461 in einem starken
Magnetfeld, wurde mit einem 11-Prismenspektrographen (Dispersion ca. 2 A/mm im
Griin) aufgenommen. Es konnte keine relatiye Intensitatsilnderung der Dublett-
komponenten bei Magnetfeldern bis zu 32000 Gauss festgestellt werden. Die Abhiingig-
keit der Fluorescenzintensitat von der Feldstarke wurde im Bereich 0—28 000 Gauss
fiir jedes Glied der Resonanzserie gemessen u. graph. dargestellt. Die von VAN
VLECK (ygl. vorst. Ref.) angegebene Formel fiir die Abschwachung der Fluores-
cenzintensitat W'urde nicht bestatigt. Die Intensitat nahert sich einem konstanten
Wert, der bei ca. 20 000 Gauss bereits nahezu erreicht ist (40% der urspriinglichen
Intensitat). Alle Glieder der Resonanzserie werden gleich stark abgeschwacht, so daC
die in der Pradissoziationstheorie gemachte Annahme, daC das Magnetfeld nur auf den
angcregten Zustand einwirkt, bestatigt wurde. (Z. Physik 77- 791—94. 1932. Warschau,
Univ., Inst. f. Esperimentalpliys.) Boris ROSEN.
Georg Joos und Karl Schnetzler, Die linienhaftenAbsorption-sspel-tren vonChrom-
Jecomplezscdzen. Es wird die Lichtabsorption einer groBeren Zahl von Cr''-Komplex-
salzen im Intervall yon 6200—7200 A. bei der Temp. der fl. Luft untersucht. Es treten
eine gréBere Zahl z. T. scharfer, z. T. diffuser Linien auf, die dem Ubcrgang 3 *F — 3 -G
zugeschrieben werden. Eine exakte Einordnung in das Multiplett lafit sich aber nicht
durchfiihren. Die in den Komplex eingelagerten Neutralteile iiben einen sehr ver-
schiedenen noch nicht deutbaren Effekt auf die Absorption des Cr"' aus. (Z. physik.
Chem. Abt. B. 20. 1—10. Febr. 1933. Jena, Theoret. Physik. Seminar d. Univ.) Holem.
R. Suhrmann und F. Breyer, Unfersuchungen im ultraroten Absorptionsspektrum
uber die Anderung des Ldsungsmittds durch die gdéste Substanz. 1. Uber den Einflu/5
gdoster Salze auf den Assoziationszustand des losenden Wassers. Es werden die Ultrarot-
absorptionsbanden des W. bei 0,977, 1,200, 1,453 u. 1,957 in Lsgg. yon Alkali- bzw.
Erdalkalihalogeniden, sowie yon Ca(N03?2 MgSO0.,, MgCI2 Na2S04, Na2HP04u. AgNO3
ausgemessen. Es wurde auch die schon yonE Ilis (C. 1932.1. 491) beschriebene Bande
bei 1,79 /( gefunden, die den assoziierten W.-Molekiilen zugeschrieben wird. Die Wrkg.
der Alkali- u. Erdalkalihalogenide laBt sich durch Annahme zweier Effekte beschreiben:
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Eines Depolymerisationseffektes, der auBer einer geringen Violettversehiebung eino
starke Erhohung u. ein scharferes Hervortreten der Banden bedingt, u. eines Hydrata-
tionseffektes, durch den die Banden zu groBerem 7. verschoben werden. Der orste Effekt
nimmt mit steigendem lonenradius zu, wahrend der zweite Effekt der Hydratation
yollkommen parallel yerlauft, d. h. mit fallendem lonenradius u. steigender Wertigkeit
zunimmt. Der Depolymerisationsoffekt laBt sich mit der bei Erhohung der Temp.
von Cottins (C. 1926. |. 2650) gefundenen Veranderung der Wasserbanden in Parallele
setzen. Bei den ubrigen gemessenen Salzen machen sich abcr noch spezif. Effekte
geltend, dio darin bestehen, daB dio Bandon z. T. nur sehr wenig (bei Na2504, AgNO03)
beeinflufit werden, oder im Gegensatz zu dem Effekt bei den Halogeniden u. Ca(N03)2
stark verbreitert u. erniedrigt werden. Zum SohluB wird noch ein Vergleich des beob-
achteten Depolymerisationseffektes mit dem yon Tammann in £sgg. angenommenen
Hydratationsdruck durchgefiihrt. Beide zeigen im allgemeinen (wenigstens bei den
Halogeniden) einen iihnliclien Verlauf. (Z. physik. Chem. Abt. B. 20. 17—53. Febr.
1933. Breslau, Physik.-chem. Inst. d. T. H.) Hélejiann.
R. Titeica, Schwingungsspektrum und Molekulstruktur von Methyl- und Athyl-
alhohol. Vf. untersucht das Schwingungsspektrum von gasférmigem Methyl- u. Athyl-
alkohol bei niedrigem Druck im Ultraroten. Unter der Annahme von symm. Straktur
ergeben sich fur den Methylalkohol 8 Grundschwingungen, 4 einfache u. 4 doppelte,
denen in einer Tabelle die yermessenen Banden zugeordnet werden. — Nimmt man den
Abstand der C-H-Bindung zu 1,08 A, wie im Methan an, so folgt: C-0 = 1,46 A,
O-H = 0,96 A u. fiir den Winkel zwischen zwei C-H-Bindungen 106° in guter Uber-
einstimmung mit den Ergebnissen der Elektronenbeugung (WIERL, C. 1932. Il. 659).
Die Molekulstruktur des A. ist komplizierter. Vf. legt in erster Naherung dem Mol.
ais Modeli ein gleichschenkliges Dreieck zugrunde. Daraus ergibt sich die C-O-Bin-
dung gleich der C-C-Bindung zu 1,53 A u. der Winkel zwischen diesen Bindungen zu
108° 16" ubereinstimmend mit dem Wert fur den Winkel eines Tetraeders. (C. R.
hebd. Seances Acad. Sci. 196. 391—94. 6/2. 1933.) Patat.
F. W. Klingstedt, TJltramolett-Absorptionsspektren einfacher Benzolderivate.
(I. vgl. C. 1928. Il. 2224.) Es wird der Verlauf der Absorption im Ultraviolett von
C6H5Br, CaH4Br2u. C&H45) in Hexanlsg. untersucht. Der Verlauf bei den beiden ersteren
ist dem von Bzl. u. C8H5C1 sehr ahnlich. Die bei 2668 A liegende Elektronenschwingungs-
bande des Bzl. wird durch den Eintritt von CI bzw. Br nach Rot yerschoben u. zwar
bei letzterem starker ais bei ersterem. Der Eintritt eines zweiten Br-Atoms in den
Bzl.-Ring bedingt eine weitere Rotyerschiebung. Beim Jodbzl. tritt statt der jscharfen
ersten Absorptionsbanden des Bzl. eine breite kontinuierliche Absorption auf. Die
Rotverschiebungen, die durch den Eintritt yerschiedener Gruppen in den Bzl.-Ring
lieryorgerufen werden, werden miteinander yerglichen. (Z. physik. Chem. Abt. B. 20.
125—41. Febr. 1933. Ziirich, Physik.—-chem. Inst. d. Univ.) Holemann.
P. Le Roux, Untersuchung iibcr den Plcochroismus von isldndischen Doppelspat im
Ultraroten. In Fortfiihrung seiner Arbeiten iiber die Absorption u. den Pleochroisinus von
Krystallen (ygl. C. 1929. Il. 2413) untersucht der Vf. die ordentliche Absorption yon
isliind. Doppelspat im Ultraroten zwischen 2,2 u. 4,4 //. Der ordentliche Absorptionskoeff.
fiir Licht, das sich senkreeht zur Kjystallachse fortpflanzt, K'0, ist groBer ais der Koeff.
fiir solches Licht, das sich parallel zur Acbse fortpflanzt, Ka. Die Differenzen betragen
0,1—4,8 u. sind der GréBe der Absorption proportional. Sie sind wesentlich kleiner ais
die fiir Turmalin im Sichtbaren u. Ultravioletten gefundenen. (C. R. hebd. Seances
Acad. Sci. 196. 394—96. 6/2. 1933.) Patat.
C. Strachan, Die Reflexion von Licht an einer mit einem monomolekularen Film
bcdecklen Oberflache. Der EinfluB eines monomolekularen Films auf die Reflexion von
Licht an einer ebenen Oberflache wird theoret. behandelt. Der Film wird dabei ais eine
zweidimensionale Ansammlung streuender, event. orientierter Teilchen angesehen.
Durch Verss. konnte entschieden werden, ob die streuenden Eigg. von Moll. im zwei-
dimensionalen Zustand abweichen von denen yon Mol.-Haufen. (Proc. Cambridge
philos. Soc. 29- 116—30. 31/1. 1933. Corpus Christi Coli.) Lorenz.
Werner Kiihn, Einfachste G-rundlagen und Geselze, der optischen Drehung. Zu-
sammenfassender Vortrag. Physikal. entspricht der unsymm. Molekulstruktur, die die
opt. Aktivitat begriindet, eino besondere Eig. der Absorptionsbanden. Die Drehungs-
anomalie, die im Gebiet der Absorptionsbanden opt. akt. Stoffe auftritt, geht parallel
mit dem Zirkulardichroismus; man kann die Drehung berechnen, wenn der Zirkular-
dichroismus bekannt ist (ygl. den Fali des Chromtartrats: K uhn u. SzABO, C. 1932.
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1. 1991). Sind mehrere Absorptionsbanden da, so ist die Drehung gleioh der Summo
der Beitrage der einzelnen Banden. Beim /?-Octylnitrit (KUHN u. LEHMANN, C. 1932.
I1. 2598) hat sieh gezeigt, daB in dorselben Verb. Absorptionsbanden mit positivem u.
negativem Diehroismus u. entsprechendem Vorzeicben des Drehungsbeitrages yor-
kommen. Diose Tatsache trifft allgemein zu: Die Drehung im Siehtbaren ist stets
die Summe vieler positiver u. negativer GréBen, die sich nicht ganz kompensieren.
Die Frage, wie eine Absorptionsbande beschaffen sein muB, damit sie opt. akt. wird, z. B.
einen Drehungsbeitrag gibt, der auf der langwelligen Seite der Bande nach linlcs zeigt,
laBt sich exakt beantworten. Damit hangt das Problem der absol. Konfigurationsbest.
zusammen. Schwierig bleibt noch die Abschatzung der Koppelungskrafte; nur in
Sonderfallen sind sclion absol. Konfigurationsbestst. moglich: bei Triathylendiamin-
kobaltisalzen (isotrop am Zentralatom schwach gebundene Ladung u. drei ident., auf
den Kanten eines Oktaeders starker gebundene, linear schwingende Elektronen) u. bei
Spiranen. Die der Bando zugehdrige elektr. Schwingung darf nicht lokalisiert bleiben,
sondern muB von einem yorgegebenen (chromophoren) Substituenten auf die iibrigen
(zuniichst farblosen) ubergreifeu. — Bzgl. der Abhangigkeit des opt. akt. Verh. eines
solchen chromophoren Liganden von der IConst. des Mol. u. ihren Anderungen gelten
folgende drei Satze: 1. Der Drehungsbeitrag einer Bande ist dann groB, wenn die die
Bande erzeugende chromophore Gruppe nahe am Asymmetriezentrum steht (Tschu-
Gajew, Ber. dtsch. chem. Ges. 31 [1898]. 360). 2. Die chromophoren Gruppcn, dio
Banden im Siehtbaren u. nahen Ultraviolett liefern, sind fiir die Drehung im Siehtbaren
besonders wichtig. 3. Die durch eine Substitution bewirkte Anderung im opt. Verh.
einer wirksamen Bando ist um so groBer, je naher der Eingriff an der die Bande be-
wirkenden chromophoren Stelle yorgenommen wird, am groBten, wenn er an der
besagten Stelle selbst geschieht. Dieser dritte Satz (,,Vicinalregel*) gilt nur fiir kleine
chem. Anderungen. Ais Beispiele werden behandelt die Amide der aliphat. a—Oxysauren,
die bei ident. Konfiguration ident. Drehungssinn besitzen, weil die CONH2-Gruppe
einen so starken Drehungsbeitrag liefert, daB alle anderen Beitrage daneben yerschwin-
den, u. der Fali der Deriw. yon a-Azidopropionsaure (zwei Substituenten am asymm.
C liefern Drehungsbeitriige von gleicher GroBenordnung, die beiden anderen nur sehr
kleine). Es ergibt sich die bekannte Regel: bei analog gebauten Verbb. gleicher Kon-
figuration bewirkt dieselbe Rk. Drehungsyerschiebungen gleicher Richtung u. aucli
etwa gleicher GréBe. (Ber. dtsch. chem. Ges. 66. 166—76. 1/2. 1933.) Bergmann.
Karl Freudenberg, Regeln auf dem Gebiete der optischen Drehung und ihre An-
wendung in der Konstitutions- und Konfigurationsforschung. XV II. Mitt. iiler steriseke
Reihen. (XVI. vgl. C. 1932. I. 1658.) Vortrag. — Nach einem tlberblick iiber die
Verwendbarkeit der Drehung fiir Konst.-Aufklarungen bespricht Vf. die Regeln der
opt. Drehung, dio sich aus deren Theorie nach W. Kuhn ergeben. 1. Eine Verb.
O mn op dreht schwaeh, wenn die Liganden keine Absorptionsbanden im nahen Ultra-
violett besitzen. 2. Besitzt ein Substituent doch eine solche, so wird dio Drehung im
Siehtbaren gréBer. 3. Dieser Effekt muB nicht eintreten; dem Carboxyl wird in den
a-Oxy fettsauren von den anderen Liganden nur schwache Anisotropie auferlegt. 4. Der
Effekt 2 bleibt aus, wenn die chromophore Gruppe nicht direkt am Asymmetriezentrum
sitzt (Entfernungssatz). Beispiele: Die mol. Drohung von Phenylmethylcarbinol (+ 52°)
u. Cyelohexylmethylcarbinol (— 7°), von Mandelsaure (— 240°) u. Hexahydromandol-
siiure (— 40°), von Milchsiiure (— 3°), Mandelsaure u. /S-Phenylmilchsaure (+ 38°) usw.
Die Ausnahmen werden durch den Verschiebungssatz geklart. — Das Drehungsvor-
zeichen yon Oinno p liangt von der Reihenfolge der Substituenten ab. Umkehrung
des Vorzeichens tritt ein bei glcichem Drehwert, wenn m u. ti z. B. vertauscht werden,
kann aber auch eintreten bei verandertem Drehwert, wenn m durch m' ersetzt wird.
Methylathylcarbinol der Anordnung | dreht nach rechts. Das Vorzeichen bleibt, wenn
an Stelle von Athyl Propyl oder Butyl tritt, da der Unterschied im chem. u. opt. Cha-
rakter des groBeren Liganden gegenuber dem Methyl erhalten bleibt. Analog ist ea
beim Athylpropylcarbinol, Athylbutylcarbinol usw. Fur Isopropyl u. Phenyl gelten
die Regeln nicht, beim Isopropyl anscheinend aus riiumlichen Griinden, beim Phenyl
deswegen, weil es eine langwelligere Absorptionsbande hat ais Hydroxyl, das bei den
rein aliphat. Carbinolen den Ausschlag gibt. Die HuDSONsche Regel (J. Amer. chem.
Soc. 41 [1919], 1141 u. fruher) bzg. der Amide yon a-Oxyfettsauren u. Aldonsauren
ist darin begriindet, daB chem. u. opt. Charakter der Liganden des asymm. C-Atoms
gleioh bleibt u. daB die CONH2-Gruppe den starksten Drehungsbeitrag liefert. Wieder
gilt die Regel nicht fiir Mandelsaure, weil auch CaH 5so stark anisotrop ist wie die Saure-



2366 Aj. AtOMSTHUKTUB. R aDIOCHEMIE. PnOTOCHEMIE. 1933. 1.

ainidgruppe. Analoge Rcgcln gelten fiir die Phonylhydrazide der a-Oxysiiuren (LEVENE
u. G. M. Meyer, J. biol. Chemistry 31 [1917]. 625; Hudson, J. Amer. chem. Soo. 39
[1917]. 462), fiir die Benzylphenyl- u. Dibenzylhydrazone der Aldosen (vgl. z. B.
VotoCek, C. 1932. I. 659). Weiter ist wohl das System H linksdrehend, wenn Ar
ein Aryl ist (Phenyl bei Mandelsiiure [Freudenberg u. Mitarbeiter, C. 1923. . 827;
1925. 11. 2269] u. Ephedrin [Freudenberg u. Mitarbeiter, C. 1932. 1 1658; Leithe,
C. 1932. 1 3055], Dioxyphenyl bei Adrenalin, Chinolin bei den Chinaalkaloiden [Emde,
C.1932. 11. 65]) u. R ein Carboxyl, ein Alkyl (Phenylmethylearbinol), ein alipliat.
(Ephedrin, Adrenalin) oder hydroaromat. (Chinuclidin) System. — Es werden weiter
die Mdglichkeiten besproehen, die sich aus dem opt. Verschiebungssatz ergeben: Ana-
loge, unter entsprechcnden Bedingungen beobaehtete Verbb. andern gleichsinnig die
Drehung, wenn entsprechonde, moglichst im nahcn Ultrayiolett absorbierende Sub-
stituenten ohne tiefgreifende chem. Anderung so yerwandelt werden, daB eine grofie
Drehungsiinderung eintritt. Dieser Satz macht auch einige scheinbare Anomalien ver-
standlich: Der Entfernungssatz ist auf Mandelsaureamid (mol. Drehung — 137°) u.
Phenylmilchsaureamid (+ 134°) nieht anwendbar. Die Unklarheit ist aber nur schein-
bar, weil die Rechtst'e/\st/iie®&MWi< beim tlbergang der Siiuren (— 240 bzw. + 38°) in
die Amide stark ist. Die Regel, daB homologe Reihen einem Grenzwert zustreben,
inuB infolge einiger Anomalien so formuliert werden, daB bei ubereinstimmender Kon-
figuration die Drehung homologer Reihen analoger Verbb. entsprechend mit asymptot.
Endo yerlauft. Wie wichtig die Forderung groBer Drehungsunterschiede im Verschie-
bungssatz ist, zeigt folgender Fali: Bei der Gegeniiberstellung des Isopropyl-, Cyclo-
hexyl-, Phenylmethylcarbinols (ebenso der Athylyerbb.) mit ihren Phthalestern zeigt
sich, daB stets, auch beim Plienylderiy., starke Linksverschiebung der Drehung eintritt —
wahrend sonst Plienylyerbb. nur sehr mit Zuriickhaltung mit ihren Hydrierungsprodd.
verglichen werden diirfen. — Die Bedeutung des verschieden groBen Eigenbetrages der
veriinderten Substituenten ergibt sich im Fali der Halogenpropionsiiuren:

COOCH, CON(CH,)s COOCllIs CON(CHaa OOOCH3 CON(ClIBa

H-O-ClI H-0-ClI H-C-Br H-C-Br H-C-N3 H-C-N,
CHa CH, OH, CH9 CH3 Ch,
+34° -82° +92° —159° +24° —259°

Die COOCH3-Gruppe gibt einen schwachen (teils positiven, teils negativen) Beitrag, die
Dimethylamidgruppe einen sehr starken Linksbeitrag. Die Yerschiebung vom Dimethyl-
arnid zurn Ester ist groB u. stets gleichgerichtet, nieht aber gleich groB, wie die Yicinal-
regel bei exakter Giiltigkeit yerlangen wiirde. Beim Vergleich sehr ahnlicher Sub-
stituenten geniigen fiir die Anwendung des Verschiebungssatzes auch einfache Ver-
anderungen (Zusatz von komplex bildenden Salzen [Lutz u. Jirgensons, C. 1932. I.
3410]; Anderung des lonenzustands [Levene, J. biol. Chemistry 23 [1915]. 145;
O. Th. Schmidt, C. 1931. I. 1900]). Die zu yergleichenden Substanzen sollen ahnlioli
beschaffen sein (Vergleich von OH-Verbb. mit Estern u. Athern ist im allgemeinen
unzulassig); Veranderung der Drehung in verschiedenen Losungsmm., Abhangigkeit
von Neutralsalzen und yon der Temp. zu untersuehen, hat hiiufig zu Trugschliissen
gefiihrt. — Vf. behandelt sehlieBlich die opt. Superposition, die in folgender Entfcrnungs-
u. Vicinalregel formuliert wird: Enthiilt in Cmnop z. B. o selbst ein Asymmetrie-
zentrum, so wirkt eine Anderung des Vorzeichens von o auf den RestGmnp wie
ein chem. Eingriff an der Stelle jenes Asymmetriezentrums, fur den die Entfernungs- u.
Vicinalregel gilt. Addiert man die Drehung der (d-) u. (I)-Weinsaureester des akt.
Garungsamylalkoliols u. subtrahiert das Doppelte der Drehung des entsprechenden
ineso-Esters, so soli O herauskommen; man findet 4. Fiir dio sekundaren Octylester
betriigt besagte Differenz 95°, weil sich liier das asymm. Atom des Carbinols direkt am
Carboxyl befindet (nieht durch ein CH, getrennt ist). Héclistans qualitative Be-
trachtungen bzgl. des Vorzeichens lassen sich gewoéhnlich anstellen. Diese Erkenntnis
erst hat z. B. die exakte Konst.—-Ermittelung der Mannose ermoglicht. Der Beitrag
der Gruppe an Clsollte bei allen Aldosen sich gleich ergeben bei exakter Giiltigkeit
der Kklass. Superpositionsregel. Das ist zwar bei Glucose u. Galaktose der Fali, nieht
aber bei Mannose (ebenso bei den Methylglucosiden). Der Grund dafiir ist der, daB
die beim tlbergang von Glucose zu Mannose erfolgende Umkehrung an C2die Drehung
an Cj stark beeinfluBt, nieht aber eine Umkehrung an C3 oder C4. — Ersatz yon OH
an Ct der a-Glucose durch OCH;, erhéht die Drehung um 105°; bei der /J-Glucose ist
die Differenz — 100°; ahnliche Zahlen erhalt man bei Galaktose u. Gelose sowie bei
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CH,

H-C-OH 10-C-H
H-C-OH ho."l.h HO-C_H
OH L Tv HO-C-H
R H-C-OH H-0-OH
Il H—C-0OH H-d-O0 — H-C-0—
Ir CHjon CH.OH

Mannose, wenn man a- u. /9-Mannose wie m u. Y schreibt. — Wenn so in der a-Mannose
die OH an Ct u. C2 stehen, ist Vicinalregel u. Verschiebungssatz gut erfiillt. Man
kommt so zu folgender Definition: In a-Zuckern stimmt das Hydroxyl an Ct kon-
figurativ mit dem fur die Zugeliorigkeit zur d- oder 1-Reibe maCgebenden ubcrein.
Es gilt die Regel, daB bei d-Zuekern die a-Formen mehr nach rechts drchen ais die
/3-Formen. — Auch auf die stereomeren Lactone der Aldonsauren laBt sich der Ver-
schiebungssatz anwenden: Nach Hudson miiBte man formulieren, daB mit Ausnahme
des d-Allolactons alle Lactone dann nach rechts drehen, wenn an C4 die Anordnung

H-C-0— vorliegt. Allgemein giiltig ist die neue Fassung: y-Lactone mit der Anord-
nung H-C-0— an C4 (d-Allolacton bzw. d-Ribolacton) drehen mehr nach rechts ais

die mit der umgekehrten Anordnung (d-Gulolacton oder I-Lyxolacton). — Mit aller
Schiirfo gilt die Superposition bei Oligo- u. Polysacchariden, u. zwar wegen des Ent-
fernungasatzes. Die mol. Drehung [M\x pro Gliederzahl n liegt vom Di- bis zum
Polysaccharid auf einer Geraden, wenn [M]Jn gegen (n — 1)/n ais Abszisse aufgetragen
wird. Es ist namlich bei Giiltigkeit des Superpositionsprinzips u. nur dann
[MIJn = a+ e—m + [2m— 1)/»]s[m— (0 + e)/2]

wenn a die Drehung des aldehyd. Anfangsglieds, e die des Endglieds im Disaccharid,
m die Drehung des Mittelstiicks ist. Insbesondere ergibt sich aus der exakten Giiltigkeit
dieser Beziehung in der Reihe der Cellulose u. Starke, daB in diesen Polysacchariden
stets dieselbe Bindung wicderkehrt (/3-Bindung in der Cellulose, a-Bindung in der
Starke) u. nicht etwa ein Alternieren stattfindet. (Ber. dtsch. chem. Ges. 66. 177—94.
1/2. 1933. Heidelberg, Univ.) Bergmann. .

P. A. Levene und Alexandre Rothen, Eolationsdispersion von konfigurativ
entsprechenden Carbinolen, Halogeniden und Sauren im Sichtbaren und Vllravioletlen.
In den korrespondierend gebauten Verbb. (-]-)-2-Methylbutanol, 1-Brom-2-methylbutan,
1-Jod-2-methylnonan u. /3-Methyl-n-valeriansaure liefert die funktionelle Gruppe stets
einen positiven, der Rest des Mol. stets einen negativen Drehungsbeitrag. Die Dis-
persionskurven kénnen in allen Fiillen durch die zweigliedrige Drudesclic Gleichung
[MI —a/()?— /@)— a'j{)?— A®) wiedergegeben werden. Der groBero FO-Wert entapricht
einer bekannten Absorptionsbande (2050 A fiir Carboxyl, 2560 A fur Jod). Die Rich-
tung des ersten auf die funktionelle Gruppe bzgl. Gliedes ist nach rechts, die des zweiten
(Rest des Mol.) nach links. Bei den linksdrehenden Substanzen ist danach der Beitrag
der ersten Bande entgegengesetzt dem im Sichtbaren beobachteten Drehwert. Im
Gegensatz zu W. Kuhn (C. 1930. I. 1099) ist also der Drehsinn der beiden Halogenide
im Sichtbaren entgegengesetzt dem Sinn der Beitrage von Br u. J, wahrend in sek.
Halogeniden ebenso wie in I-Brom-3-methylpentan u. |-Jod-4-methylhexan die Rich-
tung des Beitrags der Halogenide die Drehungsriclitung im Sichtbaren bestimmt.
Bei /?-Methyl-n-valeriansaure iibt die erste Bande einen relativ kleinen EinfluB auf die
Drehung im Sichtbaren aus. Dio Drehung steigt zuerst mit abnehmendem | bis zu
einem Maximuin bei 2850 A, fallt bis 2450 A auf Nuli, um dann in der entgegengesetzten
llichtung wieder zuzunehmen. Dio mol. Drehung in Heptan laBt sich durch folgende
Gleichung wiedergeben: [J/]15 = + 8,085/(;.2— 0,042) — 11,68/U2— 0,034). (J. Amer.
chem. Soe. 55. 429—30. Jan. 1933. New York, Rockefeller Inst. f. Med. Res.) Berg.

G. Rumeau, Optische Antipoden und Krystallisationsgeschwindigkeit. Nicht-
existenz von Racematen im f lussigen Zusland. Vf. untersucht zunachst den EinfluB von
Yerunreinigungen auf die Rrystallisationsgeschwindigkeit von Weinsiiuredimethylester
(vgl. C. 1932. |. 804). Weiter wird der EinfluB der beiden opt. Antipoden u. des Race-
mats auf die Krystallisationsgeschwindigkeit des Citronensauretrimethylesters be-
stimmt. Racemat, d- u. 1-Form uben innerhalb der Fehlergrenzen den gleichen EinfluB
aus. Auch 1-Apfelsaure beeinfluBt die Krystallisationsgeschwindigkeit des Citronen-
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saureesters in gleiclier Wcise wie racem. Apfelsaure. Daraus ist zu schlicCen, daB im fl.
Zustand Raoematc nicht esisticren. (C. R. hebd. S$Sances Acad. Sci. 196. 410—12.
6/2. 1933.) Lorenz.
Chr. Winther, Uber die photochemische Wirkung korrvplexer Sirahlungen. Vf. konnte
fiir die Lichtoxydation des HJ zeigen, dafl die Wrkg. von weifiem Lieht der Summe
der Wrkgg. der einzelnen Spektralausschnitte entspricht. Eine neue Apparatur wird
fiir diese Unters. angegeben. (Z. wiss. Photogr., Photophysik, Photochem. 31. 251—64.
Febr. 1933. Kopenhagen, Photogr.-Photochem. Inst. der Techn. Hochsch.) Frieser.
C. M. Brewster und L. H. Millam, Phototrope und thermotrope Anile aus 5-Brom-
salicylaldehyd. Von ca. 300 bisher untersuchten Aldehydanilen haben sioh die meisten
ais thermotrop, aber nur 22 ais phototrop erwiesen. 15 davon sind Deriw. des Salicyl-
aldehyds. Vff. konnten nun 3 weitere phototrope Anile ermitteln. Die Einfuhrung des
Br-Atoms behindort die Neigung zur Phototropie etwas; Dibromsalicylaldehyd gibt
keine phototrope Anile mehr. — Die fiir die umkehrbaren Umwandlungen im Licht u.
im Dunkeln nétige Zeit ist sehr yerschieden. 5-Bromsahcyliden-a-naphthylamin ist im
Sonnenlicht schon nach 5Min. deutlich tieferfarbig u. nimmt im Dunkeln in 1 Stde.
wicder die urspriingliche hellgelbe Farbung an; Salioyliden-/3-naphthylamin wird erst
nach 1 Stde. im Sonnenlicht rot, die gelbe Farbo kehrt im Dunkeln erst nach mehreren
Wochen zuriiek. Langere Einw. von aktin. Licht bewirkt dauemde polymorphe Um-
wandlungen. Phosphorescenz u. Triboluminescenz wurden nicht beobachtet. — Von
den 28 neuen Anilen sind 22 thermotrop (= th.), sie werden in der Niihe des F. tiefer-
farbig, u. beim Abkiihlen, in manehen Fallen auch beim Umkrystallisieren oder beim
Ansiiuern der alkal. Lsg. wieder heller. — 5-Broinsalicylaldehyd, C,H50 2Br, aus Salicyl-
aldehyd u. Br in CCl4 auf dem Wasserbad. Krystalle aus Lg., F. 105° (korr.). Die Anile
wurden meist aus A. krystallisiert. Die FF. sind korr. o-Tolylimid, in alkoh. Lsg. dar-
gestellt, gelbe Nadeln aus A., F. 86,5°; th.; ohne Verdunnungsmittel erhalt man gelbe
Tafeln, F. 165°. m-Tolylimid, goldgelbe Tafeln, F. 103°. p-Tolylimid, gelbe Tafeln,
F. 163,5°; th. a-Naphthylamid, gelbliche Nadeln, F. 109,5°, phototrop u. th. fi-Naph-
tliylamid, gelbe Nadeln aus Bzl. + Lg., F. 157°, th. p-jithoxyanil, gelbgriine Nadeln,
F. 156°, th. o-Methoxyanil, orange Nadeln, F. 110°, th. p-Melhoxyanil, gelbe Tafeln,
F. 156°, th. o-Oxyanil, goldbraune Schuppen, F. 192,5° th. p-Oxyanil, orange Tafeln,
F. 239°, th. 2,5-Dimethylanil, gelbe Tafeln, F. 67°, th. 2,4-Dirnethylanil, hellorange
Nadeln, F. 131,5°, th. m-Nitroanil, orangeroto Rosetten aus Bzl. -f Lg., F. 169°.
p-Nitroanil, hellorange Nadeln aus Bzl. + Lg—> F. 205°, th. Anil, orange Tafeln,
F. 122,5°, th. o-Chloranil, hellorange Nadeln, F. 88° th. m-Chloranil, gelbe Schuppen,
F. 127,5° th. p-Chloranil, gelbe Nadeln, F. 158°, th. o-Bromanil, dunkelorange Nadeln,
F. 78°, th. p-Bromanil, gelbe Blattchen aus Bzl. + Lg., F. 178° phototrop u. th.
2,4-Dichloranil, orange Nadeln aus Bzl. + Lg., F. 148° th. 2,5-Dichloranil, gelbliche
Nadeln, F. 139°, th. Phenylhydrazon, Schuppen, F. 151°, phototrop u. th. 5-Brom-
salicylal-p-aminoazobenzol, gelbbraune Schuppen aus A., rote Krystalle aus Nitro-
benzol, die beim Umkrystallisieren aus Aceton + A. wieder in die gelbbraune Form
iibergehen, F. 212°. 5-Bromsalicylal-2-aminoazo-5-Iloluol (4'-[5-Bromsalicylalamino]-2,3'-
dimethylazobenzol), orangeroto Nadeln aus Nitrobenzol + A., F. 212°, th. 5-Brom-
salicylal-p-aminobenzoesaure, orange Nadeln aus A., F. 282° th. Bis-5-bromsalicylal-
p-phenylendiamin, gelbe Tafeln aus Nitrobenzol + A., F. 277°, th. Bis-5-bromsalicylal-
m-toluylendiamin, cremefarbige Tafeln aus Nitrobenzol + A., F. 186° th. Bis-5-brom-
salicylaldianisidin, ziegelrote Nadeln aus Nitrobenzol, F. 279°. Bis-5-bromsalicylal-o-
lolidin, orange Nadeln aus Nitrobenzol, F. 242°, th. Bis-5-bromsalicylalbenzidin, gelbe
Schuppen aus Nitrobenzol, F. 345°, th. — Salicylal-p-toluidin, gelbe Nadeln, F. 95°, th.
u. phototrop. Salicylal-p-bromanilin, hellgelbo Nadeln, F. 110°, th. u. phototrop.
(J. Amer. chem. Soc. 55. 763—66. Febr. 1933. Pullman (Wash.], State College of
Washington.) OsTERTAG.
Leon B. Linford, Neue Entwicklungen im Studium des iluperen lichtelektrischen
Effekts. In der Einlcitung wird nach einer Aufzahlung der bekannten Photoeffekto
ein Uberblick uber die histor. Entw. der Kenntnisse uber den auBeren lichtelektr.
Effekt gegeben; die Best. der eharakterist. Eigg.: Grenzfrequenz, spektrale Empfind-
lichkeitsrerteilung, Geschwindigkeitsverteilung der ausgel. Elektronen, Temp.- u.
Feldstarkenabhangigkeit, Abhangigkeit von der Einfallsrichtung bei polarisiertem
Licht u. ihre Ergebnisse werden kurz dargestellt. Der erste Hauptteil behandelt die
allgemeinen Theorien des iluGeren Photoeffekts: den klass. Ansatz von Richardson,
die Darst. nach der neuen Elektronentheorie, die Formulierung von W entzel (C. 1929.
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Il1. 2537), die Theorie von Frohtich (C. 1931. |I. 227) fiir diinne Schicliten u. ihre
Fortfuhrung durch Tamm u. Schubin (C. 1931. Il. 17). Diese letzte scheint die beob-
achteten Phanomene arn besten wiederzugeben u. wird deshalb zur Diskussion einiger
spezieller photoelektr. Erseheinungen im zweiten Hauptteil herangezogen. Dabei
werden eingehend die Temp.-Abhangigkeit der liehtelektr. Emission nach der Theorie
von FOWLER (C. 1932. |. 191), die theoret. Deutungen der komplizierten Sattigungs-
erseheinungen u. der Raumladungserscheinungcn diskutiert. SohlieClich werden die
Eigg. zusammengesetzter Oberflachen, selektiver Effekt u. Vektoreffekt, sowie die
Herst. definierter photoelektr. Oberflachen besprochen. (Rev. mod. Physics 5. 34—61.
Jan. 1933. Palmer Phys. Lab., Univ. Princeton.) Etzrodt.
Majorana, Uber ein neues photoelekirisches Phanomen an dunnen Metall-
schichten. (Vgl. 0. 1933. I. 1902.) Der photoelektr. Charakter der beobachteten Wider-
standserhéhung diinner Metallschichten bei Bestrahlung wird fiir Pt nach 4 Methoden,
die eine Ausscheidung eines event. therm. Effekts ermdéglichen, sichergestellt. Die
Gr6Benordnung der Widerstandsanderung wird zu zt lijlt = 0,000 011 bei Beliehtung
mit Hg-Lampe, A R/R = 0,000 016 bei Beliehtung mit Gluhlampe bestimmt. (Atti
R. Accad. naz. Lincei, Rend. [6] 16. 548—52. 4/12. 1932) R. K. Multter.

Brillouin, La diffraction de la lumifere par des ultra-sons. Vol. 2 des Exposes sur la theorie
des Quanta. Paris: Hermami et Cie. 1933. Br.: 10 fr.

Pournier et Guillot, Sur I'absorption exceptioxmelle des rayons [i du radium E. Vol. 7 des
Exposés de physmue theorigue. Paris: Hermann et Cie. 1933. Br.: 10fr.

Pittsburgh University, An outline of atomie physics. By members of the physics staff. Lon-
don: Chapman & Hall 1933. 8°. 21s. 6d. ne

As. Elektrochemie. Thermochemie.

J. D. Kemp und G. H. Denison, Die Dielektrizitdtskonstante von festem Schwefel-
wasserstoff. Fester Schwefolwasserstoff besitzt drei Modifikationen (Ubergangspunktc
I 103,5° absol., 11 126,3° absol.). Unterhalb | ist die DE. 2,9, oberhalb 19 — Diskonti-
nuitat beim Ubergangspunkt —; hingegen ist bei Il kein Sprung zu bemerken. Noeh
beim F. (187,6°) ist die DE. 9,4. Unterhalb | ist offenbar keine merkliche Rotation
des elektr. Moments des Mol. vorhanden. Beim ersten Ubergangspunkt findet eino
solehe Andcrimg der Krystallform statt, daB das elektr. Moment vollige Rotations-
freiheit bekommt, weshalb sich weiterhin die DE. nicht mehr iindern kann. (J. Amer.

chem. Soc. 55. 251. Jan. 1933. Berkeley, California, Univ.) Bergmaxn.
Ken’iti Higasi, Die Pdlaritdt chemischer Verbindungen. 2. Mitt. Vf. hat in A.
ais Lésungsm. — unter der Annahme, daB die DEBYEsche Gleichung fiir ideale Mi-

schungen auch hier gilt — folgende Dipolmomente bestimmt: Bzl. O, Toluol 0,3, Chlor-
benzol 1,3, Aceton 2,2, Nitrobenzol 3,2, A. 1,8, Isobutylalkohol 1,8, Amylalkohol 1,8,
Borneol 1,7, a-Naphthol 1,8, W. 1,9, Jod 0,7, Athylenchlorid 1,5. Da die Zahlen mit
den in dipolfreien Losungsmm. erhaltenen befriedigend iibereinstimmen, schlieBt Vf.,
daB A. wie ein unpolares Losungsm. sich verhalt; er hat trotz seines permanenten
Dipolmoments nur ein schwaches mol. Feld. Die Assoziation der Alkohole scheint —

aus der Verfolgung der Gesamtpolarisation zu schlieBen — in A. nicht so kompliziert
zu verlaufen wie in Bzl. oder Hoxan. (Sci. Pap. Inst. physie. chem. Res. 20. Nr. 402.
Buli. Inst. physie. chem. Res. [Abstr.], Tokyo 12. 4. Jan. 1933) Bergmann.

J. J. Nolan und J. G. 0’Keeffe, Mehrfach geladene grofle lonen. Wahrend die
Staubteilchen der Luft nur wenige Elektronenladungen tragen, erhalten sie mehrere
tausend Elektronenladungen, wenn sich W.-Dampf auf ilmen kondensiert, was zu
dem SchluB fiihrt, daB der sich bildende Tropfen alle Staubteilchen bis auf ¥2mm
Entfcrnung aufnimmt. Die Beweglichkeit der so entstandenen, hochgeladenen lonen
scheint von ihrer Ladung nicht abzuhangen. Durch Zerstaubung von W. in Luft ent-
stehen lonen mit ca. 100 Elektronenladungen, die in Gruppen zerfallen, die sich von-
einander durch die Beweglichkeit unterscheiden. (Proc. Roy. Irish Acad. Sect. A.
41. 26—40. Jan. 1933. Dublin, Uniy. Coli.) L. Engel.

Nils Fontell, Eine Erganzung zu meinen Untersuchungen iiber die lonenbeweglich-
keit einiger Oasgemische. Bei der Berechnung der friiheren MeBergebnisse (vgl. C. 1933.
1 134) blieb die Influenzwrkg. der lonen (vgl. Stetter, C. 1932- |. 3389) unberiick-
sichtigt. Vf. bestimmt nun in einfacher Weise den EinfluB der Influenzwrkg. Wird
diese beriicksichtigt, so ergibt sich fiir die lonenbeweglichkeit nur ein einziger Wert,
der prakt. mit dem friiher angegebenen Wert der unteren Beweglichkeitsgrenze zu-

XV. 1. 154
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sammcenfiillt. — Dio Aussagen iiber die Abhangigkeit der unteren Beweglichkeitsgrenze
von der Konz. der Gasgemische bleiben richtig. (Soo. Sci. fenn., Comment. physic.-
math. 6. Nr. 17. 10 Seiten. Nov. 1932.) Lorenz.

W. R. Harper, Einige Bemerkungen uber die Beziehung zwisehen lonisation und
lonisationsstrom in Gasen bei hohen Drucken. Die vereinfachte Theorie der bevorzugten
Rekombination (vgl. C. 1933.1. 22) reicht zur quantitativen Erklarung der Begrenzung
des Siittigungsstromes bei lonisationon in Gasen von hohem Druck nicht aus. Vf. dis-
kutiert dio Umstande, die das Verhaltnis der yerschiedenen Arten von auftretenden
Rekoinbinationcn (bevorzugto, anfangliclie u. gewoéhnliche Rekombination) bestimmen.
(Proc. Cambridge philos. Soc. 29. 149—55. 31/1. 1933. Bristol, Univ., Wii1s Physical
Lab.) Lorenz.

H. D. Smyth und D. W. Mueller, Die lonisation von Wasserdampf durch Elek-
tronenslo/3.  Ausfiihrliche Darst. eines Teilcs der C. 1933. |. 1904 referierten Arbeit.
(Physic. Rev. [2] 43. 116—20. 15/1. 1933. Princeton, Univ., Paimer Physical
Lab.) L. Engel.

H. D. Smyth und D. W. Mueller, Die lonisation von Schwefeldiozyd durch Elek-
tronenstofi. Ausfiihrliche Darst. eines Teiles der C. 1933. |. 1904 referierten Arbeit.
(Physic. Rev. [2] 43. 121—22. 15/1. 1933. Princeton, Univ., Paimer Physical
Lab.) L. Engel.

H. Falkenhagen und E. L. Vernon, Die innere Reibung der Losungen starker
Elektrolyte nach der elektrostatischen Theorie. Inhaltlich ident. mit der C. 1932. |. 2817
ref. Arbeit. (Philos. Mag. J. Sei. [7] 14. 537—65. Okt. 1932. Koln u. Madison,
Wis.) Eisenschitz.

H. D. Crockford und Henry C. Thomas, Der Debye-Hiickelsche lonengréjien-
parameter, ausgedriickt mit Hilfe individueller lonenradien. Der Aktimtdtskoeffizient von
Bleichlorid in Losungen von Gadmiumnitrat. Vff. machen einon Ansatz zur Berechnung
des lonengroBenparameters ,,a“ der DEBYE-HucKELschen Theorie fur starko Elektro-
lyte mit Hilfe der individuellen lonenradien. Ais Potentialansatz der Wrkg. auf-
einander nehmen sio den CoULOMBschen Ansatz an Stelle der POISSON-BOLTZMANN-
schen Gleichung. Sie finden in Ubereinstimmung mit der Erfahrung, daB sich ,,a“
additiy aus den Einzelwerten der lonen zusammensetzt. (J. Amer. chem. Soc. 55.
568— 74. Febr. 1933. Chapel Hill, North Carolina, Chem. Lab. d. Univ.) Gaede.

L. F. Audrieth und E. J. Birr, Anomale Elektrolyte. |. Die elektrische Leit-
filhigkeit von Jod und Jodcyanlésungen in Pyridin. Es wird die Natur der Lsgg. yon
Jod u. Jodcyan auf Grund der elektr. Leitfahigkoit untersucht. Es wird die Reindarst.
des Materials besehrieben. Zur Messung der Leitfiihigkeit wird ein friiher beschriebener
App. benutzt. (Walden, Ulich, Birr, C. 1928.1.1137; Walden, Audrieth, Birr,
C. 1932. Il. 2155.) Die Unters. der Leitfahigkeit von Jod in Pyridin ergibt eine rasche
Anderung derselben mit der Zeit. In den ersten Stunden wiichst sie schnell, dann lang-
sam in einem Zeitraum von 100—150 Stdn. Dem entsprechen die Ergebnisse yon
Getman (C. 1929. |. 608), dafi sich das Absorptionsspektrum einer frisch bereiteten
von einer alteren Lsg. unterscheidet. Fiir /oo wird 132 gefunden, ein Wert, der doppelt
so groB ist ais der bei einfacher Dissoziation des Jods zu erwartende. Es hat eine chem.
Wechselwrkg. zwisehen gel. Stoff u. Lésungsm. stattgefunden unter Bldg. eines ter-
naren Elektrolyten. Folgende Gleichungen werden zur Erklarung gegeben: Py + J2
Py-J2 JPy++ J-" Py+-+ 2] u. 2[PylZ] JPy++ JePyJ2Z‘. Fur Jod-
cyan (ygl. Clark u. Streight, C. 1929. Il. 30) wird ein analoges Verh. gefunden.
(J. Amer. chem. Soc. 55. 668— 73. Febr. 1933. Rostock, Phys.-Chem. Inst. d. Uniy.) Gae.

Herbert S. Harned und Russell W. Ehlers, Die Dissoziationskonstante der Essig—
saure von 0—60°. (Vgl. C. 1932. Il. 678.) Die Messungcn der Dissoziationskonstanten
der Essigsaure werden fiir das Temp.-Gebiet von 0—35° nachgepriift u. von 35—60°
neu durchgefiihrt. Der Wert 1,754-10~5 fiir 25° stimmt mit dem von Mac Innes u.
Shedlovsicy (C. 1932. Il. 678) zu 1,753 -10-5 gefundenen iiberein. Dio Berechmmg
der Dissoziationskonstanten erfolgt nach der Gleichung:

log K = —1500,65/T — 6,50923 log T — 0,0076792 T- + 18,67257.
Die Temp.-Abhangigkeit von N ist grapli. dargestellt u. zeigt ein Maximum bei 23°.
Die Dissoziationskonstante wird nach der Gleichung:
A H = 6871,0— 12,9436 T — 0,035161 T-
berechnet. (J. Amer. chem. Soc. 55- 652—56. Febr. 1933. New Hayen, Connecticut,
Dep. of Chem. of Yale Univ.) Gaede.
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Grady Tarbutton und Warren C. VVosburgh, Blei-Mercuroacetat-EU.me.nte mit
Essigsiiure ais Ldsungsmittd. (Vgl. C. 1931. Il. 1990. 1933. I. 1109.) Es wird die Re-
produzierbarkeit galvan. Elemento mit Eg.-W.-Gemischen ais Elektrolyt untersucht.
Die Zus. des Elementes bei Anwendung reiner Essigsaure ist: Pb(Hg) fPb(C2H30 22.
OBHCZH3D2 |Pb(CH3I2)2-05 HCHID 2 HgACH I A21Hg. Fiir Elemente dieser Art
wird eino t)bereinstimmung untereinander von 0,1 mV gefunden. Es wird eino genauo
Besohreibung der Darst. u. Reinigung des Materials wie der Herst. der Elemente ge-
geben. 3 yersobiedeno feste Phasen Iconnen im Gleichgewioht mit gesatt. Lsgg. von
Bleiacetat sein. Es wird ein Element mit 2 festen Phasen im Gleichgewicht konstruiert.
Die Bildungswiirme von Pb(C2H302)2.0,5 HD wird bestimmt. (J. Amer. chem. Soc. 55.
618—24. Fobr. 1933. Durham, North-Carolina, Duke-Univ.) Gaede.

Hermann Fahlenbrach, Zur Interpretation des Weifischen Gesetzes. Yf. wendet
sich gegen die Einwiinde, dio Gorter (C. 1932. H. 3209) gegen die Bereohnung von
Magnetonenzahlen von paramagnet. lonen in Lsg. macht. Wenn die Einwiinde von
GORTER zu Recht bestehon, ersclieint es unwahrschoinlich, daB dio |/x—2'-Kurve

= magnet. Susceptibilitat, T = Temp.) gerade ist, wie cs Vf. (C. 1933. I. 388 u.
fruher) an Lsgg. von Co++, Ni++ u. Gr+++ gefunden hat. Gegen die Einwande yoii
Gorter spricht ferner die vom Vf. gefundene Ubereinstimmung der Konz.-Abhangig-
koit des magnet. Moments mit der Theorio von Stoner (C. 1930. |. 28B2) u. Vleck
(C. 1932. Il. 1897). Fiir dio theoret. Deutung von Vleck, daB die Erscheinungen
durch 2 Effekte, namlich den Bahnkopplungseffekt u. den HEISENBERGschen Spin-
Austauscheffekt, bedingt seien, spricht nach Ansicht des Vfs. die vom Vf. bei Lsgg. von
CoCl2 NiCl2 u. Cr(N03)3 gefundene Abhangigkeit des 0 von C bei yariierender Konz.
(0 u. C sind die Konstanten des CuRiE-WEISSschen Gesetzes: /{T—0) = C). Der
Bahnkopplungseffekt bedingt linearo Abhangigkeit des 0 von O, dem durch den Spin-
Austauscheffekt bedingte Konz.-Abhangigkeit von O iiberlagert ist. Eine Schwierig-
keit dieser Auffassung bildet dio Tatsache, daB fur unendliche Vcrdiinnung O = 0
zu erwarten wiire, wiihrend stark negative Werte gefunden wurden. Vielleicht ist das
durch die unvolistandige Hydratation der lonen bedingt, die auch eine Abweiehung
der Momente yon den theoret. Werten von Bose bewirkt. Die Werte von O bei un-
endlieher Verdiinnung sind auch tatsachlieh in den untersuchten Fallen um so groBer,
jo groBer die Abweichungen der magnet. Momente von den Werten von Bose sind.
Die Abschnitte auf der 0-Achse des durch den Bahnkopplungseffekt bedingten
linearen Teiles der Abhangigkeit des O von O scheinen fiir verschiedene lonen
(Co++, Ni++, Cr+++) gleichgroB zu sein. (Physik. Z. 34. 204—07. 1/3. 1933.
Marburg/Lahn, Physikal. Inst.) L. Engel.

E. Vogt, Zusatz zu der vorstehenden Arbeit: ,,Zur Interpretation des Weifischen
Gesetzes*. (Vgl. vorst. Ref.) Von Fahlenbrach (C. 1933. |. 388) wurde festgestellt,
daB das magnet. Moment von lonen in wss. Lsg. dem HuNDSchen Wert fiir freie lonen
bei unendlicher Verdiinnung zustrebt, obwohl in der Lsg. doch sicherlich Hydrate
vorliegen. Nach der Theorio von Vieck (C. 1932. Il. 1897) wird dieser Befund be-
greiflich, weil nach dieser Theorie die HuNDschen Werto der lonenmomente nicht nur
bei freien lonen, sondern auch bei lonen auftreten miissen, die Yon einer symm. W.-
Hiille umgebon sind. (Physik. Z. 34. 207. 1/3. 1933)) L. Engel.

R. Peierls, zur Theorie des Diamagnetismus von Leitungselektronen. Ausfiihrliche
Darst. der C. 1933. |. 576 referierten Arbeit. Der Diamagnetismus eines Elektronen-
gases wird durch die ZusammonstoBo der Elektronen nur dann merklich beeinfluBt,
wenn hj2nx>kT ist (1/t = StoBfreguenz, h — PLANCKsches Wirkungsguantum,
k — BoTLZMANNsche Konstante, T — absol. Temp.). '(Z. Physik 80. 763—91. 23/2.
1933. Rom, Univ., Physikal. Inst. u. Ziirich, Eidgenéss. T. H., Physikal. Inst.) L. Eng.

Hermann Senftleben, Bemerkungen zur Frage der Eimoirkung magnetischer
Felder auf das Wdrmeleitvermdgen und die innere Reibung von Gasen. Gemeinsam mit
J- Pietzner ausgefuhrte Messungen des Einflusses eines Magnetfeldes auf die Warme-
leitfiihigkeit von 02 werden mit Messungen verglichen, die EnGELHARDT u. SACK
iiber die Abhangigkeit der.inneren Reibung von Magnetfeldern ausgefiihrt haben (vgl.
C. 1933. I. 909). Bei ein u. demselben Drucko erweist sich die relative Anderung der
inneren Reibung stets ais kleiner ais die relative Anderung des Wiirmeleitvermégens.
Das Verhaltnis dieser beiden Effekte ist selbst wieder von der Feldstarke abhangig
u. zwar sinkt es mit waehsenden Werton derselben. Wenn man aber diese beiden Effekto
bei verschiedenen Drucken vergleieht, laBt sich immer ein Paar von Drucken angeben,
derart, daB bei dem einen Drucke u. einer beliebigen Feldstarke die relativo Anderung
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des Warnieleitvermogens denselbcn Wert hat wie die relatiyc Anderung der inneren
Reibung beim anderen Drucke u. derselben Feldstarke; diese Obercinstimmung gilt
bei Feldstarken bis zu 2000 Gauss. Zwisehen den Werten der zusammengehorenden
Drucke scheint eino einfaehe Bezieliung zu bestehen, namlich Proportionalitat des
Druckes, bei welchem die Warmeleitfiihigkeit gemessen wird mit der Wurzel aus dem
Druck, bei dem die innere Reibung gemessen wird. — Eine theoret. Deutung der bei
gleichem Druck relatiy geringeren Beeinflussung der inneren Eeibung durch ein Magnet-
feld kann yielleiclit darauf gegrundet werden, daB der EinfluB der Rotationsbewegung
auf Warmeleitfiihigkeit u. innere Reibung yerschieden ist. (Physik. Z. 34. 141—42.
1/2. 1933. Breslau, Phys. Inst. d. Univ.) EISENSCHITZ.
S. Valentiner und G. Becker, Susceptibilitat und elektrische Leitfiihigkeit von

Kupfer-Mangan-Legierungen. Vff. untersuchen die magnet. Susceptibilitat u. die
elektr. Leitfabigkeit von Cu-Mn-Legierungen, die 15 Stdn. bei 750° im Vakuum ge-
gliiht u. 48 Stdn. bei 350° gealtert waren, zwisehen — 188° u. Raumtemp. Die magnet.
Susceptibilitat zeigt bei der Zus. MnCu3ein Maximum, das bei tiefen Tempp. besonders
ausgepragt ist. Vff. vermuten, daB der Paramagnetismus der Legierungen auf das
Vorhandensein yon Mischkrystallen dieser Zus. zuriickzufuhren ist. Ob bei der Zus.
MnCus3 eine regelmafiige Einordnung der Mn-Atome in das Cu-Gitter yorliegt, konnte
durch réntgenograph. Unters. wegen des geringen Unterschiedes der At.-Geww. von
Mn u. Cu nicht entschiedcn werden; jedenfalls gelang der Nachweis des Auftretens
von Oberstruktur nicht. Bei hohem Mn-Geh. lieB die Rontgenanalyse neben dem
aufgeweiteten Cu-Gitter eingelagertes jS-Mangan erkennen. Das Verhaltnis der Sus-
ceptibilitat bei —188° u. bei 20° bat bei 16 Atom-% Mn ein Maximum. Zwisehen
—60° u. 20° ist das CuRIE-WEiSSsche Gesetz bei allen Legierungen erfiillt. Wenn
man zwisehen Cu- u. Mn-Atomen nicht unterscheidet, ist bei einem Mn-Geh. von
16—82 Atom-% das magnet. Moment pro Atom ~1 BoHRsches Magneton. Bei
Tempp. unter —60° treten Abweichungen vom CtJRIE-WElssschen Gesetz auf, die
bei Mn-Gehh. uber 30 Atom-% so stark sind, daB die Susceptibilitat zwisehen — 100°
u. —150° ein Masimum hat. Bei keiner Legierung konnte ein CuRIE-Punkt erreieht
werden. Da die Legierungen porés waren, wurde zur Berechnung des spezif. Wider-
standes ein mittlerer wirlcsamer Querschnitt aus der rontgenograph. bestimmten Gitter-
konstanten benutzt. Der spezif. Widerstand nimmt mit wachsendem Mn-Geh. zu.
Bei den Legierungen, derein Mn-Geh. zwisehen 10 u. 70 Atom-% liegt, ist das Ver-
haltnis des Widerstandes bei —188° zu dem bei 20° ca. 0,92. Der spezif. Widerstand
von Mn bei 20° wird zu 0,28-10 1 Ohm-cm mit einem Temp.-Koeff. von 0,0039 ge-
schatzt. (Z. Physik 80. 735—54. 23/2. 1933. Clausthal, Bergakademie, Physikal.
Inst.) i L. Engel.
E. Wigner, Uber die Quaiitenkorrektur fiir das thermodynamische Gleichgewichl.
In der klass. Statistik wird die Wahrscheinlichkeitsdichte fiir ein Element des Pliasen-
raumes durch die GIBBS-BOLTZMANNsche Funktion der Koordinaten u. Impulse ge-
geben. In der Quantenstatistik gibt es keine entsprcchende Funktion; Vf. zeigt aber,
daB man aus der Wellenfunktion eines Systems eine Funktion der Koordinaten u.
Impulse ableiten kann, deren Integral uber den Teilraum der Impulse ais Wahr-
scheinlichkeitsdichte im Teilraum der Koordinaten angesehen werden kann u. um-
gekehrt. Diese Interpretation ist deswegen moglich, weil die Funktion in die Berechnung
statist. Mittelwerte beliebiger Funktionen der Koordinaten u. Impulse ebenso eingeht,
wie die Wahrscheinlichkeitsdichte der klass. Theorie. Wenn das System anniihernd
der klass. Statistik gehorcht, kann man die Wahrscheinlichkeitsfunktion ais Reihe
nach h entwickeln. Dann ergeben sich einfache Ausdriicke fiir die Abweichungen der
Mittelwerte von der klass. Theorie. Die angegebenen tlberlegungen konnen zur Be-
rechnung des Virialkoeff. Verwendung finden. (Physic. Rev. [2Z] 40. 749—59. 1932.

Princeton, Univ., Dep. of Phys.) [EISENSCHITZ.
Evald L. Skau, Die Reinigung und physikalische Eigenseliaften von organischen
Vcerbindungen. |I. Die Erlduterung von Zeit-Temperaturkurven bei Gefrierpunktsbestim-

mungen und ais Kriterium fur Reinheit. Vf. unterscheidet zur Feststellung der Reinheit
einer Substanz Kriterien, die auf einem Vergleich mit anderen Zahlen (z. B. aus der
Literatur) beruhen, u. solchen, die keinen solchen Vergleich in sich schlieBen. Eine
Diskussion des NEWTONschen Abkiihlungsgesetzes zeigt, daB eine konstante Gefrier-
temp. kein sicheres Zeichen yon Reinheit ist. Besser ist die Aufnahme einer Zeit-
Temp.-Kurve mit wenig, aber gut geschiitzter Substanz. Vf. beschreibt einen kompli-
zierten App. (2 konzentr. Weinholdbecher mit Kiihl- u. elektr. Heizyorr.), in dem
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0,5—0,7 g Substanz im Vakuum in cin Rohrclien oingeschlossen sind, das eine zentr.
Capillare fur ein Thermoelement enthalt. Das Rohrclien ist von einem geschlossencn
Cu-Zylinder umgeben, dessen Temp. gleichzeitig bestimmt wird. Ais Probekorper
dienten reinstes Chlorbenzol (F. zwischen —45,20 u. —45,26°) u. zwei unreine Proben.
Abkiihlungs- u. Erhitzungskurven werden aufgenommen, graph. wiedergegebon u. ganz
eingehend diskutiert. Der F. ist aus Abkiililungskurven, der Grad der Reinheit aus
Erhitzungskurven sicherer zu entnehmen, da jede Verunreinigung die Erhitzungs-
kurven deutlicher andert ais die Abkuhlungskurven. Umwandlungspunkto konnen in
ganz analoger Weise bestimmt werden. In der Diskussion wird erértert, ob man Fehl-
sckliissen ausgesetzt sein kann (z. B. ein Eutektikum statt einer reinen Verb. in der
Hand bat). (Proc. Amer. Acad. Arts Sci. 67. 551—76. Jan. 1933. Hartford, Conn.,
Trinity Coli.) W. A. Roth.

V. R. Deitz, Der Dampfdruck von krystallinem, Benzol und Cyclohexen.
KNUDSEN-Methode wird etwas abgeandert. Der Gewichtsverlust eines kleinen Zylinders
mit Substanz wird kontinuierlich nach der Schwingungsmethode festgestellt, wobei
oine gewdbnliche, analyt. Waage unter einer hochevakuierten Glocke von aufien be-
dient wird. Vf. arbeitet zwischen 165 u. 200° K., eicht sein Zylinderchen mit Benzo-
phenon (Volmer u. Kirchiioff, C. 1925. Il. 1592) u. erhalt fiir Bzl. (F. +5,48°)
u. Cyclohexen (F. —104,1°) Werte, die auf 4% sicher sind. Die Werte fiir Bzl. gehen
mit frilkeren von Mundel, Young u. Fortey gut zusammen. Bzl. 200,2° K.,
10,40 dyn, 195,0° K., 7,12, 1932° K, 595, 184,3° K, 1,93; Cyclohexen 176,2°,
K. 3,75, 165,0° K. 1,20 dyn. (J. Amer. chem. Soc. 55. 472—75. Febr. 1933. Baltimore,
Maryland, Johns Hopkins Univ., chem. Lab.) W. A. Roth.

Don M. Yost, Thomas F. Anderson und Folke Skoog, Die freie Energie der
Bildung von Jodmonobromid in Tetrachlorkohlenstofflosung. (Vgl. C. 1931. Il. 1258.)
Die Dampfdrucke von Jod, Brom u. JBr iiber CClL.r Lsgg. werden bei 25° bestimmt. Das
Verhaltnis von pmm JBr u. dem Molenbruch in Lsg. ist in einem groBen Konz.-Gebiet
konstant 114. Der Dampf enthalt stets einen tJberschuB an Br2 Die freie Energio
fiir die Rk.: /2J2 4+ 1/2Br2= JBr ergibt sich fur eine CCl4-Lsg. zu — 1746, wahrend
man fiir die Dampfphase — 1790 cal gefunden hatte. Das JBr ist in CCl4-Lsg. zu 9,5%
dissoziiert. Der Standardwert fiir die Anderung der freien Energie bei der Bldg. von
JBr in CClj-Lsg. aus Y2[J + ¥2Br, ist —221 cal (thermodynam. gercelmet). (J.
Amer. chem. Soc. 55. 552—¥56 Febr. 1933. Pasadena, Calif, Calif. Inst. f. Technol.
Gates chem. Lab.) W. A. Roth.

Dio

E. Calvet, Direkte thermochemische Messungen in der organisclien Chemie.

Reaktionsgeschwindigkeilen und Warmetanungen der Verseifung von Amiden. (Vgl.
C. 1932. |. 2279.) Die Berechnung der kleinen Warmetonungen organ. Rkk. aus Ver-
brennungswarmen u. dgl. kann nieht zum Ziele fiihren, nur direkte Messungen mit
adiabat. oder Kompensationscalorimetern (Tian, Berenger-Calvet). Vf miBt dio
Verseifung von gel. Saureamiden durch NaOH bei 17°; negatiye Warmeténung wird
durch Joulte- positive durch PELTIER-Warme kompensiert; ein Mikrocalorimeter
ohne Riihrung, in dem nur 7 ccm reagieren, wird benutzt; durch giinstige Anordnung
in einejn Keller bleibt die Temp. so konstant, daB die Verss. 1—2 Tage dauern kénncn;
Wiirmeentw. pro Stde. nur 05— 1cal; 95% davon werden kompensiert, wobei
registrierende Galyanometer die Berechnung ieicht machen. Bei der kleinen, nicht-
kompensierten Warmemenge braucht der Wasserwert nur ungenau bekannt zu sein.
Zwischen zwei Zeitpunkten wird der Betrag des verseiften Amids u. zugleich der Warme-
umsatz bestimmt; die beiden Zeitpunkto werden so gewahlt, daB die calorimetr. Korrek-
turen moglichst klein sind. Da die Lsgg. konz. sein miissen, muB man Verdiinnungs-
warmon bcriicksichtigen, die direkt bestimmbar sind. Die Reaktionsgesehwindigkeiten
des Saureamids mit NaOH werden bei 17° gemessen, zum Teil auch bei 0°. Die RkK.
sind bimolekular. Die hoher molaren Amide werden durch konz. NaOH gefallt. Vf.
bestimmt die Loslichkeit der Amide in NaOH u. in Salzlsgg. Ist Csdie Konz. von Salz
oder NaOH, Oa die des Amids in der Salzlsg, Gwin W., so gilt: —log CJCW—K-G,.
Ga-Cs hat ein Masimum. K ist fiir NaOH 0,22—0,34, u. andert sich wenig mit dem
Mol.-Gew. des Amids. Acetamid u. seine Chlorderiw. werden wegen zu schneller Ver-
seifung durch NaOH nieht ausgefallt. NaOH fiillt stets starker ais NaCl oder ais KNO?.
Die Loslichkeiten werden ausfiihrlich wiedergegeben. Die Verseifungsgeschwindigkeit
geht bei diesen Loslichkeitsverhaltnissen durch ein Maximum, das berechnet wird.
(J. Chim. physique 30. 1—26. 25/1. 1933. Paris.) W. A. Roth.
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William A. Bone, D. M. Newitt und D. T. A. Townend, Verbrennung von
Oasen bei hohen Drucken. Teil XIV. Explosionen von Wasserstoff-Lufl- und Kohlen-
monoxyd-Luftgemischen bei Anfangsdrucken bis zu 1000 Atmosphdren. (XIIIl. wvgl.
C. 1929. II. 2421)) Bei CO-02-N2-Explosionen unter hohen Anfangsdrucken absorbiert
N2die Strahlung des brennenden CO u. wird aktiviert (Gaseous Combustions at High
Pressures [1929] 120—208). Dies macht sich bei Explosionen des theoret. CO-Luft-
gemisches bemerkbar 1. in einer kontinuierlichen wachsenden Verzégenmg der Er-
reichung des Maximaldruckes bei Anfangsdrucken, steigend von 10 auf 175 at, u. 2. in
einem stark exothermen ProzeB wahrend der Abkuklungsperiode (ohne entsprechenden
Verlust an kinet. Energie wahrend der Explosion selbst), also durch den Riickgang der
aktivierten N,-Moll. in den Normalzustand. In Explosionen von CO-0,,-N,,-Mischungen
mit iiberschiissigem O 2reagiert der aktivierte N2mit dem iiberschiissigen 0 2unter Bldg.
von NO. Zur Sicherung der aus den friiheren Unterss. gezogenen Schliisse (1 c.) werden
nun Explosionen bei sehr hohen Anfangsdrucken untersucht. Die Bombe, die zu diesen
Verss. dient, u. die Explosionsdrucken bis zu 10 000 at widersteht, wird besehrieben.
Untersucht werden die Gemische: 2H2+ 02+ 3,76 N2 2CO + 02+ 3,76 N2 u.
2CO + 02+ 3,76 CO, die ersten beiden bei Anfangsdrucken bis zu 500 at, das dritte
Gemisch bei Anfangsdrucken bis zu 1000 at. Die groBere Kiihlwrkg. der neuen zylindr.
Bombe bewirkt, daB die beobachteten maximalen Explosionsdrucke u. -tempp. nur
86% der in der friilheren kugcligen Bombe erhaltenen sind. Bei der H2-Luftmischung
wachst die Explosionszeit mit der D. bei Anfangsdrucken iiber 250 at; oberhalb 500 at
Anfangsdruck aber werden die augenblicklich einsetzenden Detonationen so heftig,
daB hohere Drucke nicht untersucht wurden. Bei der CO-Luftmischung erreichen die
Verzogerung der Explosionszeit u. die exothermen Effekte bei der Abkiihlung maximalc
Werte bei Anfangsdrucken zwischen 350—500 at, u. bleiben dann konstant. Die C02-
Dissoziation bei der Maximaltemp. (—3000° absol.) ist etwa 5°/0 bei Anfangsdrucken
zwischen 500— 1000 at. Bei der 2CO + O, + 3,76 CO-Mischung wachsen die Ex-
plosionszeiten bei Drucken iiber 250 at, gleichzeitig setzt C-Abscheidung ein. Die Ab-
kiihlung nach der Explosion erfolgt in der ersten Sck. viel rascher ais bei der CO-Luft-
mischung. (Proc. Roy. Soc., London. Ser. A. 139. 57—74. 2/1. 1933) Lorenz.

Donald T. A. Townend und Lionel E. Outridge, Verbrennung von Gasen bei
hohen Drucken. Teil XV, Die Bildung von Stickoxyd bei Kohlenmonoxyd-Sauerstoff
Stickstoffexplosicmen. (XIV. vgl. vorst. Ref.) Vff. untersuchen, wie weit die Ausbeute
an NOo in CO0-02-N2-Explosionen boi hohen Anfangsdrucken durch rasche Abkiihlung
gesteigert werden kann, u. in weleher Periode der Explosion die Geschwindigkeit der
NO-Bindung am gréBten ist. Die Verss. werden in einer Explosionskammer angcstellt,
die durch eine Stahlscheibe von einer groBen Expansionskammer getrenntist. Die Stahl-
scheibe ist mit Einschnitten versehen, so daB sie wahrend der Explosion bei bestimmten
Drucken zerbricht. Die Verbrennungsgase werden dadurch entspannt u. plétzlich ab-
gekiihlt. Der Geh. der Gase an NO» wird nach der Phenoldisulfosauremethode ermittelt.
Nach einigen Vorverss. werden Explosionen eines 2CO + 302+ 2 N2-Gemisches bei
40,70 u. 88 at Anfangsdruck untersucht; die Starke der Stahlscheibe wird so abgestuft,
daB ihr Bruch zu verschiedenen Zeiten vor u. nach Erreichung des maximalen Ex-
plosionsdruckes erfolgt. Dio NOo-Ausbeute steigt mit steigendem Anfangsdruck; die
NO-BIdg. beginnt wahrend der ,,Verbrennungsperiode* u. erstreckt sich bis in dio Ab-
kiihlungsperiode. Die gréBte N 02-Ausbeute wird erzielt, wenn die Expansion nach Er-
reichung des Maximaldruckes erfolgt; so steigt die N O2-Ausbeute bei 70 at Anfangs-
druck von 3,3 auf 5,4 Vol.-% bei Expansion 0,01 bzw. 0,06 Sek. nach Erreichung des
Maximaldruckes. Bei 88 at Anfangsdruck gelang es nicht, die Expansion auch nach
Erreichung des Maximaldruckes zu erzielen; die Ausbeute an NO2 ist hier 5,1% bei
Expansion im Augenblick des Maximaldruckes. (Proc. Boy. Soc., London. Ser. A. 139.
74—83. 2/1.1933.) Lorenz.

Dudley M. Newitt und Frank G. Lamont, Yerbrennung von Gasen bei hohen
Drucken. Teil XVI. Stickoxydbiidung in kontinuierlichen Hochdruckflammen von
Eohlennionoxyd in Slicksloff-Sauerstoffatmosphare. (XV. vgl. vorst. Ref.) Die Unterss.
von Haber u. Coates (Z. physik. Chem. 69 [1909]. 337) iiber Druckflammen von CO
in Os-Ns-Gemischen (1:1) ergaben, daB die NO-Bldg. mit dem Druck steigt, bei 9 at
ein Maximum erreicht u. dann mit steigendem Druck abnimmt. Vff. imtersuchen CO-
Flammen in Gemischen von 70 0«<-30 N2, 50 N.,-50 02, 33,3 0»-G6,7 N2, u. in Luft bei
10,30 u. 100 at Druck. Die NO-BIdg. steigt stetig mit dem Druck, sie ist starker vom
Nj/.CO-Yerhaltnis abhangig ais von der erreichten Flammcntenip. Die Ausbeute an
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NOo ist wesentlich geringer ais bei den Explosionen; die gr6Bte Ausbcute (etwa 2 Vol.-°/,,)
wird bei 100 at in einer BO 0,-50 N -Mischung erzielt. (Proc. Roy. Soc., London. Ser. A.
139. 83—93. 2/1.1933.) Lorenz.

H. Muraour und G. Aunis, Ober die Varbrennungsgesetze Icolloider Pulver. (Vgl.
C. 1933. I. 5, 2496.) Vff. weisen naeb, daB die Annahme, dio Geschwindigkeit der Ver-
brennung kolloider Pulver seinicht dem Druck, sondern der D. der in der Verbrennungs-
bombe enthaltenen Gaso proportional, falscli ist. Die Verss. werden durchgefiihrt in
einer Verbrennungsbombe mit einem Verhaltnis von Kuhlflache: Vol. von 1,41 u. in
einer zweiten mit einem Verhaltnis der Kuhlflache:Vol. von 515. Wenn die Ge-
schwindigkeit der Verbrennung der D. der Gase proportional ware, dann mufite dio
Dauer der Verbrennung bei gleicher Ladungsdichte in beiden Fallen gleich sein; das
ist nicht der Fali. Unabhangig von der Gasdichte entspricht cin bestimmter Wert der
Verbrennungsdauer einem bestimmten Wert vonJ'p dt. In Ubereinstimmung mit
fruheren Erfahrungen ergibt sich wieder, daB sich der Energieiibertragung durch Mol.-
StéBe (Geschwindigkeit der Verbrennung proportional dem Druck) iiberlagert eine
Energieiibertragung proportional der Zeit u. unabhangig vom Druck (Effekt der Pseudo-
strahlung). (C. R. liebd. Séances Acad. Sci. 196. 404—06. 6/2. 1933.)) Lorenz.

A3 Kolloidchemie. CapiUarchemie.

F.-V. MOn Hahn, Ist Hydrotropie eine besondere Eigenscliaft von organischen
Salzen? Ais hydrotrop werden nach Neuberg Substanzen bezeichnet, die in wss.
Lsg. die Auflosung schwerer 1 Substanzen begunstigen. Der Vf. priift u. erweitert
die Angaben Neubergs fiir 14 soloher Salze in gesatt. wie in weniger konz. Lsgg. hin-
sichtlich ihrer Wrkg. auf dio Auflosung von Anilin, Paraldehyd, Essigester u. Amyl-
alkohol. Die Form der Loslichkeitskurven (Konz. des hydrotropen Salzes gegen dio
gel. Menge) zeigt keine charakterist. Unterschiede gegeniiber denen cinfacher Losungs-
mittel, was zu dem SchluB fiihrt, daB die Hydrotropie nicht oine besondere Eig.
organ. Salze ist. (Kolloid-Z. 62. 202—07. Febr. 1933. Hamburg.) Rogowski.

0. von Deines, Unfersuchungen iiber die Natur des kolloiden Séhwefels. Bei den
RKkk., die schlieBlich zur Bldg. von Schwefelsolen fuhren, entsteht primar ein Wasser-
stoffpersulfld H 2SX das die Eig. hat, kolloiddispers unter Aufnahme groBer Mengen von
Schwefel in Lsg. zu gehen, sich bei seiner leicht eintretenden Zers. in H,,S u. S zu spalten
u. so erst die Schwefelsole zu liefern. In geeignet gewahlten [H]- u. lonenkonzz.
konnen die Persulfidemulsionen lange bestandig bleiben u. gegebenenfalls ais solehe
mit den sonst anwesenden lonen reagieren, so daB viclc Rkk., die friihcr dem kolloiden
Schwefel zugeschrieben wurden, ais Rkk. des H,SX anzusprechen sind. (Kolloid-Z. 62.
145—51. Febr. 1933. Berlin, Phys.-chem. Inst. d. Univ.) Rogowski.

Wilhelm Bachmann und Paul Pinnow, Vber hochkonzentrierte Fluoridsole.
Hochkonz. Sole des CaF2 u. (CaF2 MgF2 werden aus hochkonz. Lsgg. der Cliloride
durch Fallung mit KF-Lsgg. erhalten. Das resultierende Gemenge wird der Dialyse
unterworfen u. ergibt dann eine zunachst diinnfl., milchig weiBe Fi. Wird die Dialyse
weiter fortgesetzt, so nimmt die Viscositat, parallel der fortschreitenden Verarmung
des Systems an H'-lonen, zu, wahrend andere noch anwesende lonen keinen so Aus-
schlag gebenden EinfluB darauf zeigen. SchlieBlich entstehen thixotropo Gallerten;
ein Zusatz von OH-lonen bewirkt dabei eine Verlangerung der Erstarrungszeit, nach
gewisser Zeit Koagulation. Andere einwertige lonen haben dagegen nur eine sehr
geringe koagulierende Wrkg. Diese nimmt mit der Wertigkeit der lonen zu, macht
sich aber nicht so sehr ais Funktion der Ladung wie der Adsorbierbarkeit geltend. — Die
Teilchen der Sole sind elektropositiv geladen, ihre Beweglichkeiten stimmen groBen-
ordnungsmaBig mit denen in anderen kolloiden Systemen iiberein. — Hoéherwertige,
unl. Fluoride bildende lonen verleihen unter besonderen Umstanden den CaF2-Solen
einen besonders hohen Dispersitatsgrad. — Zum Zwecke der Ermittlung der Teilchen-
gréBe wird die STOKESsche Formel unter Benutzung der Sedimentationsgeschwindigkeit
herangozogen: bei nicht zu konz. Solen wird fur die kleinsten Teilchen ein Durchmesser
von mindestens 120 ftfi erhalten. Die ultramikroskop. Methode ergibt fiir das gleiche
Sol ~160 /</i. Schwieriger ist die Best. der TeilchengroBe bei den (CaF2 MgF2)-Solen,
weil wohl nur submikroskop. Teilchen vorliegen. Filtrationen durch Membranen u.
Ultrafilter fuhren wegen der meist eintretenden Entladungen daran nicht zum Ziel.
Auch der durch nephelometr. Yergleichsmessungen mit einem bekannten CaF2-Sol
erhaltene Wert von 77 /t/i ist unwahrscheinlieh, da ein zu seiner Berechnimg benutztes
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Gesetz unter den yorliegenden Bedingungen nicht mehr strcng gilt. (Kolloid-Z. 62.
131—45. Febr. 1933. Seelze-Hannover.) Rogowski.
W. Coltof (unter Mitarbeit yon Hoogerheide, Nijhof u. Deelen), Gelatinierung
von Saccharose mit Mdallhydroxyden. Fiillt man aus den Salzen der Metalle Ca, Sr,
Ba, Pb, Al u. Sn durch Zugabc yon Alkali in saecharosehaltiger Lsg. die Hydroxyde
aus, so entsteht ein Gd. Dio Bedingungen fiir dio Gelatinierung, die bei den Erd-
alkalion niiher untersucht wurden, sind z. B. fiir Ca-Salzo folgende: 1. Der W.-Geh.
der Miscliung muB niedrig sein, das Verhaltnis feste Bestandteile : W. muB mindestens
0,5 betragcn. 2. Wenigstens 2,5 Gewichts-°/0 CaO miisscn ais freie Baso vortiegen.
3. Das molekulare Yerhaltnis Gesamtalkali : Saccharose muB iiber 1,5 liegen. 4. Das
niedrigste Molverhaltnis Ca : Saccharose, bei dom noch eino Gelatinierung cintritt,
ist 0,5. 5. Ist das Verhaltnis Gesamt-Ca : Saccharose bedeutend groBer ais 1, so ist
zur Gelatinierung mehr ais 1,5 Mol Gesamtalkali erforderlich. — Unter Einhaltung
dieser Bedingungen erhalt man Gele, deren Harte weder mit dem Gesamtgeh. an festen
Stoffen, noch mit decm Triibungsgrad, der auch von der zugesetzten KOH-Menge ab-
liangig ist, parallol geht. Yerschlossen aufbewahrt sind die Gele bestandig, bei Luft-
zutritt yerandern sio sich, teils unter Krystallisation von Hydroxyd an der Oberflacho,
teils unter Schlcimigwerden. Dio Ursachen hierfiir sind noch nicht zu sagen. — MKr.
n. ultramkr. Unters. der Gele lieB Iceine krystalline Struktur erkennen (7 Mikrophotos
im Original), auch iiber die Zus. der anzunehmenden Kalk-Zuckerkomplexverbb.
kénnen auf Grund des vorliegonden Vers.-Materials noch keino Aussagen gemaeht werden.
Es gelang nicht, aus den Gelen dio anorgan. Bestandteile durch Dialyse zu entfcrnen
u. den Zuckerkomplex rein darzustellen. Er lést sich yielmehr bei dieser Behandlung
auf, erleidet teilweise hydrolyt. Spaltung u. diffundiert ebenfalls durch die Dialysator-
membran. Das Gelatinieren faBt Vf. auf ais eine Ubersattigung der Lsgg. an Kalk-
Zuckerkomplex, die ein amkr. Auskrystallisieren zur Folge hat. (Vgl. hierzu Klinken-
BERG, Dissertation Delft 1929.) — Verschieden von den bisher beschriebonen, in der
Ktilte erfolgenden Gelbldgg. ist die Gelatinierung in der Hitze. Sio ist rovorsibel u.
wird im Gegensatz zu den ersteren durch Verdiinnung bcgiinstigt. Sie erfolgt leicht
in zuckerreichen Lsgg., beim Abkiihlen lost sich der ausgesehiedene Nd. restlos weder.
Ein UberschuB yon KOH erleichtert ebenfalls die Gelatinierung in der Warme. Ver-
mutlich liegt in den Hitzegelen ein anderer Kalk-Zuekerkomplex vor ais in den k.
gelatinierenden Gemischen. — Wenn in den Gelen auch keino indiyiduellen Ca-Saccharate
nachgewiesen werden konnten, ist doch wohl die Annahme VAN Akens (Dissertation
Delft 1930), daB der Zucker nur durch Adsorption an CaO- oder Ca(OH)2-Molekeln ge-
bunden ist, abzulehnen. Man kann niimlich errechnen, daB bei einem Yerhaltnis
Kalk : Zucker = 3 (sehr oft ist das Verhaltnis kleiner!) in den groBeren Teilchen (nach
van Aken sind solche bis 3 ,u vorhanden) die Adsorptionsschicht eine Dicke von 150-
bzw. 270-mal der Lange der Saceharosemolekel hatte. Dann ist es aber zweifelhaft,
ob die Zuckermolokeln der iiuBersten Schicht sich iiberhaupt noch im Wirkungskreis
des Kalkes befinden konnen. Die groBeren Teilchen diirften also wohl entweder Asso-
ziationskomplexe kleinerer Submikronen sein, oder ganz aus Ca-Saccharat bestehen. —
Bzgl. der theoret. Einzelheiten, die in Kiirze nicht wiedergegoben werden kénnen,
u. der experimentellcn Methodik — 11 Tabellen u. 13 Figuren — muB auf das Original
verwiesen werden. (Kolloid-Z. 61. 54—68. 347—65. Okt./Dez. 1932. Delft, Techn.
Hochsch.. Lab. fiir chem. Technol.) Erlbach.
A. Sarluy, Anderung des Solvatationsmittels in Gelatinesolen. Ersetzt man in
einer 1°/,,ig. wss. Gelatinelsg. Teile des W. durch Phenol (alle Messungen bei 70°), so
nimmt dio Viscositat der Lsg. mit steigendem Phenolgeh. zuniichst ab, durchlauft
von 10—20% Phenol ein breites Minimum, um sich dann steil zu erheben u. in der
reinen phenol. Lsg. einen Wert zu erreichen, der weit uber dem der reinen wss. Lsg.
liegt. Diese sehr hohe Viscositat der reinen phenol. Lsg. erklart sich dadureh, daB sieli
um dio Gelatinemizelle eine Solyathiille aus Phenol — analog der Hydrathiille in der
wss. Lsg. — gelegt hat, auf die nun W. desolyatisierend wirkt, was schliefilich bei ge-
niigend hohem W.-Geh. zu einer Koazeryation fiihrt, die durch das Minimum in der Vis-
cositatskurve gekennzeichnet ist. Die koazervierende Wrkg. des Phenols auf die wss. Lsg.
macht sich schon in geringen Konzz. geltend, wahrend die des W. auf die phenol. Lsg.
erst bei hoheren Konzz. heryortritt. (Kolloid-Z. 62. 176—80. Febr. 1933. Amsterdam,
Univ.. Anorg. chem. Inst.) Rogowski.
Wolfgang Pauli und Emmy Ripper, Elektrochemische Untersuchungen am Gummi-
arahicumsol. In einem Gummiarabicum-(G. a.)-Sol wird ais ionogener Komplex, der
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dem Sol dio negativo Ladung crteilt, eino héhere Glykuronsiiure angenommen, wahrend
der ungeladene Neutralteil aus Kohlehydraten bestcht. In einem derartigen hoch-
gereinigten, azoiden Sol ist die aus potentiomotr. gemessenen [H"]-Aktivitaten be-
rechnete Leitfiihigkeit hoher ais die direkt gefundene. Wie sich aus Verss. unter Zusatz
von Neutralsalzen ergibt, kann cs sich hier nicht um eine Bchinderung der Leitfiihigkeit
im Sol handeln. Andererseits hat ein Neutralsalzzusatz eine betrachtliche Erhohung
der [H']-Aktivitat zur Folge, was mehr fiir eine Anderung im Verhiiltnis der Ab-
weichungskoeff. spricht. — Starke Siiuren bewirken bei einem azoiden Sol eine Zuriick-
drangung der Gegenionen. — Es werden die bei Zusatz von AgN03 Ag.,0, Ag-Acetat
zu G. a.-Solen entstehenden Solverbb. mit Ag u. die wahrend dieser Vorgange auf-
tretenden Aktivitaten betraehtet. Diese, sowie auch die Best. der Alctivitatskoeff.
des G. a. in bezug auf das Gegenion Ag mittels des DONNAN-Gleichgewichtes zeigen,
daB die Aktivitiit des Ag beim G. a.-Sol weit uber der eines 1°/dg- Scrumalbumins
gelegen ist. — Die Leitfiihigkeit eines azoiden Sols nimmt mit steigender Temp. zu,
erreicht ein Masimum, um dann wieder abzusinken, wobei der Anstieg mit wachsender
Konz. stcilor wird u. sich dementsprechend das Maximum zu héheren Werten der
Leitfiihigkeit verschiebt. Dieser Effekt besteht nicht bei genau neutralisierten Solen. —
Alle angefiihrten Tatsachcn gelten auch fiir die Sole des Traganthgummis. (Kolloid-Z. 62.
162—75. Febr. 1933. Wien, Univ.-Inst. f. medizin. Kolloidchem.) Rogowski.

H. Bennhold, Uber eine Melhode zur Trennung wrscliiedener disperser Systeme
durch Kalaphorese. Biolog. Fil. stellen meist ein Gemisch von Kolloiden verschiedener
Art dar. Dies gibt sich auch dadurch zu erkennen, daB dio Komponenten im elektr.
Felde mit verschiedenen Geschwindigkeitcn wandern. Durcli geeignete Veriindcrung
des MiCHAELiSsehen Kataphoreseapp. laBt es sich mm erreichen, daB dio Abstiindc der
einzelnen Sehichten voncinander verhaltnismiiBig groB werden u. diese durch vor-
sichtiges Pippettieren voneinander getrennt werden konnen. (Kolloid-Z. 62. 129—31.
Febr. 1933. Hamburg, AUg. Krankenhaus St. Georg.) Rogowski.

E. Tyler und F. Watkin, Versuche mil Capillarstrahlen. (Vgl. C. 1926. 1. 35)
Die Messimgen an Fliissigkeitsstrahlen werden weitergefuhrt. Der funktionelle Zu-
sammenhang zwischen Lange des Strahls u. Strémungsvolumen erweist sich in dem
Bereich zwischen 2 krit. Geschwindigkeiten ais stetig. Die Verss. werden mit W., Hg,
Terpentin, Paraffinol, Anilin, Sirup ausgefiihrt. In weiteren Verss. werden Fl.-Strahlen
anstatt in Luft in einer anderen (mit der ersten nicht mischbaren) Fl. hergestellt u.
untersucht: Hg in W., Glucose-Lsgg., Terpentin, wss. Lsgg. yon Elektrolyten; W. in
Bzl., Paraffinol, Maschinenol, Terpentin; Terpentin in W.; Anilin in W.; Bzl. in lI7.
(Philos. Mag. J. Sci. [7] 14. 849—81. Nov. 1932. Leieester, College of Technology,
Phys. Dept.) EISENSCHITZ.

J. VeliSek und A. VaSicek, Eleklroosmose an einem keramischen Diaphragma in
wadsserigen Ldsungen einiger Alkalihalogenide. (Vgl. C. 1931. I1. 2430.) Vff. messen an
der Verschiebung einer Gasblase in einer Capillaren die Elektroosmose durch ein keram.
Diaphragma P 23) der Bcrliner Porzellanmanufaktur in 0,000 05— 1-n. wss. Lsgg. von
LiCl, NaCl, KC1, KBr u. KJ bei 25°. Bei mittleren Konzz. ist die olektroosmot. t)ber-
filhrung in allen Fiillen etwa gleich. Das elektrokinet. Potential weist in Abhangigkeit
von log (1/Konz.) ein Maximum auf bei den Lsgg. von KC1 (42,3 mV), NacCl (39,6 mV)
u. (bei hoherer Konz.) LiCl (36,3 mV); dieses Maximum wird in der umgekehrten Reihen-
folge flacher. In KBr- u. KJ-Lsg. nimmt das elektrokinet. Potential kontinuierlich zu,
bei KBr langsamer ais bei K J; in 0,000 05-n. KJ-Lsg. wird der héchste Wert mit 48,5 mV
beobachtet. — Dio Unterschiede gegeniiber den Ergebnissen von Baboeovskv u.
Burgl (C.1932.1.2438) werden damit erklart, daB in Lsgg. hoherer Konz. die elektrolyt.
Uberfuhrung gegeniiber der elektroosmot. iiberwiegt. — Die grofiere elektroosmot.
Durchlassigkeit des verwendeten Diaphragmas im Vergleich mit dem in den friiheren
Verss. (s. 0.) yerwendeten Kaolindiaphragma laBt nach Manegold «. Solf (C. 1931.
1. 2976) auf gréBere Porenweite schlieBen. (Coli. Trav. chim. Tehecoslovaquic 4. 428
bis 443. Sept./Okt. 1932. Briinn, Tschech. Tcchn. Hoclisch., Chem.-techn. Abt., Physikal.
Lab.) R. K. Muller.

B. N. Desai, Ubur den Zusammenhang zmschen Ladung und Viscositat Icolloider
Loésungen. Es wird liber Messungen an Thoriumhydroxydsolen berichtet, durch welche
sowohl die Ladung der Teilchen ais aueh dio innere Reibung des Sols wahrend der
Dialyse verfolgt wurden. ZahlenmaBige Belege werden nicht mitgeteilt. Es ergibt
sich, daB im Verlaufe der Dialyse die Ladung zuerst zu-, dann abnimmt, die Viscositat
dagegen fortwahrend zunimmt. Demnach scheint kein unmittelbarer Zusammenhang
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zwisehen diesen beiden Eigg. der Solo zu bestelien. Von EinfluB auf die innere Reibung
scheint die W.-Aufnahme der Kolloidteilchen zu sein, die bei langerer Dauer der Dia-
lyse zunimmt. (Current Sci. 1. 37—39. Aug. 1932. Bonibay, Phys. Chem. Labor.,
Wilson College.) EISENSCHITZ.
August L. Bemoulli und Emmanuel A. Veillon, Konstitulionsanalyse aro-
matischer Zweistoffsysieme mittels der Gradientem der Reibung mul der Dichte. Vff. ver-
suchen, aus den l)ifforentialquotienten der D. bzw. des Reibungskoeff. nach der Konz.,
in 2-Stoffsystemen Schlusse auf das Auftreten von Verbb. zu ziehen. Lian hatte haufig
bei dysfcekt. Gemischen zugleich ein Maximum der D. u. der inneren Reibung gefunden,
doch sind auch Ausnahmen von dieser GesetzmiiBigkeit bekannt. An einer solchen
Ausnahme (Naphthalin-m-Diniirobenzol, Naphthalin-1,3,5-Trinitrobenzol) zeigen Vff,,
daB bei dem Dystektikum die beiden angegebenen Differentialguotienten Maxima auf-
weisen. Auch fand man am System Naphthalin—-Mononitrébenzol in Ubereinstimmung
mit der Schmelzkurve kein Maximum. Vff. erwarten deshalb, daB die Maxima dieser
beiden ,,Gradientenkurven* ein Kriterium fiir das Auftreten von Verbb. bedeuten
u. wenden diese Annahme auf neues Vers.-Material an. Es werden in einigen aromat.
Zweistoffsystemen die D. u. die innere Reibung bei yerschiedenen Tempp. u. einer
Reihe von Konzz. gemessen u. zwar bei: Nitrosodimetliylanilin-Phenol, Nitrosodimethyl-
anilin-p-Toluidin, = Naphthalin-a.-Nitronaphthalin, = Diphenylamin-a-Nitronaphthalin,
Naplithalin-Thymol, Naphtlialin-Phenol. Von den untersuchten Systemen zeigen dic
beiden ersten nach der Schmelzkurve Verbb. Weder die D.- noch die Viscositatskurve
zeigt Extrema; dagegen findot man in den Gradientenkuryen die bekannten Verbb.
ais Maxima. Ferner findet man einige weitere Maxima bei ganzzahligen Molverhalt-
nissen, die nach Ansicht der Vff. zu neuen Verbb. gehéren, wahrend die dazwischen-
liegenden Minima nach Ansicht der Vff. sich an der Stelle der Eutelctika befinden. Dio
beiden a-Nitronaphihalin enthaltenden Systeme zeigen keine Verbb. u. keine Extrema
der Gradientenkuryen. Im System Naplithalin-Thymol ergeben sich einige Maxima
der Gradientenkurve im Gegensatz zu dem Fehlen von Verbb. in der Schmelzkurvc.
Das System Naphtlialin-Phenol zeigt einige Maxima der Viscositatsgradientenkurve,
denen keine Verbb. in der Schmelzkurve entsprechen. Vff. halten die angegebeno
Methode fiir ein brauchbares Mittel, um in Schmelzen Verbb. nachzuweisen. (Hely.
chim. Acta 15. 810—39. 1/7. 1932. Basel, Phys.-chem. Anstalt.) Eisenschitz.
Owen Rhys Howell, Untersuchung des Systems Wasser-Phenol. 11. Teil. Fts—
cositaten. (I, vgl. C. 1932. Il. 2299.) Die innere Reibung einer Reihe von W.-Phenol-
Gemischen yerschiedener Konz., die iiber das Gebiet der Mischbarkeit passend ver-
teilt sind, werden bei 20, 30, 40, 50, 60° gemessen. Dio Viscositats—-Konz.-Kurve bei
konstanter Temp. yerlauft nicht nach der Mischungsregel; auch gehen die Kurvenstiicke
zu beiden Seiten der Mischungsliicke nicht durch gegenseitige Verlangerung ineinander
iiber. Eine Isotherme im Gebiete yollstandiger Mischbarkeit (70°) zeigt ebenfalls einon
komplizierten Verlauf; die Differenz der gemessenen u. der nach der Mischungsregel
berechneten Viscositat zeigt nahe bei 80% Phenol ein Maximum; die D. hat bei dieser
Zusammensetzung gleichfalls ein Maximum. Das Maximum laBt sich auch bei tieferen
Tempp. im Gebiete beschriinkter Mischbarkeit nachweisen; seine Lage ist temperatur-
abhangig u. konvergiert bei abnehmender Temp. gegen aquimolekulares Verhiiltnis.
Vf. ist der Ansicht, daB in den Gemischen eine Verb. auftritt, die teilweise in
lonen dissoziiert ist u. daB die Dissoziation mit steigender Temp. zunimmt. Bei kon-
stanter Konz. ist das Viscositats-Temp.-Diagramm eine glatte Kurve; sie laBt sich
durch eine 3-konstantige Formel (mit gebrochenem Exponenten) wiedergeben, in
welcher alle 3 Konstanten konzentrationsabhiingig sind. In der Konzentrations-
abhangigkeit dieser Konstanten nimmt ebenfalls das aguimolekulare Mengenverhaltnis
eine ausgezeichnete Stelle ein. Ferner laBt sich fiir diejenigen Gemische, die Phenol
im tlberschuB enthalten, eine einfaeche Beziehung nachweisen: Wenn man bei einem
Paar von Gemischen diejenigen Paare absol. Tempp. aufsucht, bei welchen sie jeweils
die gleiche Viscositat haben, zeigt es sich, daB die Quotienten der zusammengehorenden
Tempp. durchweg denselben Wert haben. Das Vcrhaltnis der inneren Reibung der
Gemische zur inneren Reibung des JV. nimmt mit steigender Temp. ab u. zwar um so
starker, je mehr Phenol das Gemisch enthalt. Das Verhaltnis der inneren Reibung des
90%ig. Gemisches zur inneren Reibung des Phenols nimmt mit steigender Temp. zu.
Die Erfahrung, daB meist das Verhaltnis der Viscositaten von Lsg. u. Losungsm. bei
Elektrolyten mit steigender Temp. ansteigt, bei Nichtelektrolyten abnimmt, laBt sich
im Falle der Phenol-1F.-Gemische nicht bestatigen. — Ferner werden einige in der
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Literatur angegebene Bcziehungen zwischen innerer Reibung u. D. sowie anderen Eigg.
der Pil. zur Diskussion der Messungsergebnisse yerwendet. Die Messungen in der
Nahe des krit. Mischungspunktes fuhren zur Best. der Mittelwerte zwischen den Vis-
cositaten zu beiden Seiten der Mischungslucke u. zur formelmiiBigen Darst. dieser
Mittellinie. (Trans. Faraday Soc. 28. 912—28. Dez. 1932. Manchester, The College of
Technology.) EISENSCHITZ.

F. Hoéppler, Uber Zahigkeitsmessung fliissigcr Stoffe und ein neues Universal-
mscosimeter. Bei den Kugelfallviscosimetern besteht die Sehwierigkeit, das zentr.
Fallen der Kugel sicherzustellen. Abweichungcn der Bahn der Kugel von der Rohr-
achse hat komplizierte Schwingungsbewegungen der Kugel zur Folge, durch welehe
das Messungsergebnis gefalscht wird. Die dadurch verursachten Fehler fallen um so
mehr ins Gewicht, je kleiner die Viscositat der zu untersuchenden FI. ist. Das Viscosi—-
meter des Vf. ist dagegen ein Kugelfallviscosimeter, in welchem die Kugel an der Wand
eines schragstehenden Zylinders exzentr. abrollt. Dadurch, daB die Kugel in standiger
Beriihrung mit der Zylinderwand steht, wird sie gefuhrt u. beharrt in gleiohférmiger
Bewegung. Das Viscosimeter des Vf. kann fur Fil. verwendet werden, deren innere
Reibung zwischen 5m0-3 u. 103 c.g.s. liegt. Je nach der GréBenordnung der
Viscositat gelangen Kugeln verschiedener GréBe zur Anwendung. Die Fallzeiten
liegen zwischen 50 u. 300 sec. Die Best. der Viscositat erfolgt mittels Eichtabellen,
fiir deren Anwendung auch die D. der FI. bekannt sein muB. (Chemiker-Ztg. 57. 62— 63.

25/1. 1933)) Eisenschitz.
R. W. Ditehburn, Oberflachenbewegung zerstaubler Teilchen. Die Oberflachen-
bowegung von verdampftem Cd ist von Estermann (C. 1925. |l. 2044) u. von Cock-

CJIOFT (C. 1928- |1. 1424) nachgewiesen worden. Vf. untersueht, ob sie auch bei kathod.
zerstaubtem Cd auftritt. Cd wird in einem Niederspannungsbogen bei geringen Drueken
in Ar zerstaubt; vor der Auffangplatte aus Glas befindet sich ein kcilférmiger Spalt.
Unter dem weiten Teil des Spaltes wird der Cd-Verlust dureh Oberflachenbewegung
ausgeglichen durch die Naclifuhr; unter dem engen Teil des Spaltes kann bei Ober-
flachenbewegung des Cd die Nachfuhr den Verlust nicht ersetzen. Daher kann unter
dem weiten Teil des Spaltes ein Film aufgebaut werden, unter dem engen Teil dagegen
nicht, selbst wenn der Atomstrom die gleiche D. besitzt. Die photometr. D.-Best. des
Nd, zeigt, daB fur Spaltweiten groBer ais 7+10~2mm die D. des Nd. konstant ist, dann
rasch abfallt u. unterhalb einer Spaltweite von 5-10-2 mm nahezu Nuli wird. Vf. zeigt
nun, daB der Atomstrahl nicht durch die Zusammenstéfie mit Gasmoll. unscharf wird,
u. daB das Ausbleiben des Films unter dem engen Teil des Spaltes nicht auf ungeniigender
Zerstaubung beruht; ferner wird wahrscheinlich gemacht, daB nicht eine elektr. Auf-
ladung des Spaltes das Ausbleiben des Nd. verursacht. — Eine Abschatzung ergibt,
daB die freie Weglange groBer ais 10-3 cm u. die Lebensdauer eines zerstaubten Cd-
Teilchens an der Oberflache groBer ais 10-8 Sek. (wahrscheinlich zumindest 10"7 Sek.)
ist. (Proc. Cambridge philos. Soc. 29. 131—35. 31/1. 1933. Dublin, Trinity Coli.) Lok.
A. Rabinerson, Adsorption und Adsorbensmenge. |. Verfolgt wird die adsorbierto
Kationen-(Ba, Ca)-Menge x an der Adsorbensmenge m (Na- oder H-Kaolin, Na-
Permutit oder Solonetzbodenprobe) aus einer Kationenlsg. mit bestimmtem Anfangs-
geh. In einem hinreichend groBen, etwa dem Anwendungsbereich der allgemeinen
Adsorptionsgleichung entspreehenden Interyall gilt die Gleichung x = worin
k u. 1fn graph. berechenbare Konstanten darstellen. Fiir zu kleine u. zu groBe m-Wertc
gilt die Gleichung nicht. Ober eine Division durch m gelangt man zu Werten der
spezif. Adsorption. — In dem System Na-Kaolin-BaCl2zeigt sich im Gebiet der kleinen
?re-Werte bei m = 0,42 g ein Maximum der spezif. Adsorption, wonach das gesetz-
maBige Sinken erfolgt. Diese Anomalie, die nur in diesem System erkennbar wird,
hat ihren Grund offenbar darin, daB infolge der Yerdrangung des Na durch das Ba
die Hydratation des Kaolin yermindert wird u. dieser durch einen Ba-UberschuB in
der intermizellaren FI. koaguliert wird. (Kolloid-Z. 62. 157—62. Febr. 1933. Leningrad,
Inst. f. Dimgemittel u. Bodenkunde; Lab. f. Kolloidchem.) Rogowski.
F. E. Bartell, F. L. Miller und E. G. Almy, Die Anwendung des Oibbsschen
Adsorptionstheorems auf Grenzflachen fest-flussig. (Vgl. C. 1933. |- 749.) Vff. leiten
fiir die Konz.-Erh6hung u eines gel. Stoffes in der Grenzflache fl.-fest u = cjR Tm
d A/d c ab, wobei A die Adhasionsspannung, die nach Baetell u. Osterhof (C. 1928.
. 1374) bestimmt werden kann, u. c die Konz. der Lsg. ist. Yff. bestimmen A yon
Lsggvon Athylcarbonat in Bzl.,, a-Bromnaphthalin u. Dimethylanilin an Kieselerde
bei 25°. In den 3 untersuchten Fallen zeigte sich, daB u mit steigender Konz. bei Ad-
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sorption an Kieselerdc bei derselben Konz. konstant wird wie bei der naeb Bartelnl
n. Mack (C. 1932. I. 2442) untersuchten Adsorption an W. Der Fiachenbedarf von
adsorbiertem Athylcarbonat wurde in 6 versobiedenen Systemen bestimmt. Die Werte
liegen zwischen 17,3 u. 24,5-10“10qcm. (J. Amer. ebem. Soc. 55. 466—71. 9/2. 1933.
Ann Arbor, Michigan, Univ, Chem. Lab.) L. Engel.

J. H. de Boer, Nitrophenol- und Jodadsorption an CaF2-Schichlcn. Mitbearbeitet
von L. A. H. Wolters. Die Adsorption yon Jod an CaF2 wird mit der von o-Nitro-
phenol verglichen, da an CaF2 die bei BaCl, angewandte (C. 1932. Il. 1899) Alizarin-
methode nieht durchfuhrbar ist. Die Versuchsmethode wurde friiher (C. 1931. Il. 691)
oingehend beschrieben. So wio bei BaClo werden aucli bei CaF, gleich viel Molekule
o-Nitrophenol wie Atome J adsorbiert. Abweicliende Oberflachen, bei groBeren Mengen
CaF2, dio bei hoheren Drucken zu wenig Jod adsorbieren, adsorbieren cbenfalls zu
wenig o-Nitrophenol. Durch dio Verss. kann eine mehrmolekulare Adsorption von
Jod ausgeschlossen werden, Aussagen iiber die niaximale Bedeckung der Oberflache
kénnen jedoch nieht geniaeht werden. (Z. physik. Chem. Abt. B. 20. 11—16. Febr.
1933. Eindhoyen, Holland, Natuurkundig Labor. der N. V. Philips’ Gloeilampen-
fabrioken.) GOLDFINGER.

E. P. Barrett und A. W. Gauger, Noliz iiber die Sorption von Wasserdampf durct
Glas. Vff. bestimmen die Sorptionsisothermen des Systems W.-Dampf-Glas bei 302
u. 298° absol. im Bereich von 10-3 bis 3-10"2 relatiye Feuchtigkeit. Die Ergebnisso
stimmen gut mit den Messungen von Franck (C. 1929. Il. 2546) iiberein. (J. physic.
Chem. 37. 47—51. Jan. 1933. Pennsylyania, State College.) P.L. Gunther.

H. Remy, Adsorptionsmessungen mit stromenden Gascn. Nach Verss. in Gemein-
schaft mit W. Hene. (Ygl. C. 1933. |. 1421) Leitet man iiber Adsorptionskohle
S02-oder C02-Gas u. bestimmt die adsorbierte Mcnge, so ist diese gegeniiber gleichen
Verss. mit ruiienden Gasen verringert, u. zwar bei der Adsorption an entfeuchteter
Kohle um 10—20°/o, an nieht entfeuchteter um 35—50°,. Diese Ergebnisse lassen
sich damit erklaren, daB die Adsorbentien wahrend der Verss. nieht standig im Vakuum
bleiben, sondern wahrend des Umfiillcns Gelegenheit hatten, mit Luft u. Feuchtigkeit
in Beruhrung zu treten, daB aber dann die verschiedenen Loslichkeiten der Gase
in decm so adsorbierten W. eine Rolle spielen. (Kolloid-Z. 62. 154—57. Febr. 1933.
Hamburg, Univ, Abt. f. anorg. Chem. d. chem. Staatsinst.) ROGOWSKI.

L. J. Burrage, Eine verbesserte Methode fiir die Bestimmung von Isothermen durch
dic Eetentionstechnik. Die in C. 1931.1 39 referierte Retentionstechnik wird verbessert.
Vf. findet, daB die nach dieser Methode abgeleitetcn Desorptionsisothermen fiir H,0 u.
CC14 adsorbiert an Kohle u. Silicagel keine zusamménhangende Kurve ergeben, sondern
aus einzelnen rechtwinkligen Stufen bestehen. (J. physic. Chem. 37. 33—39. Jan.
1933. London, King’s College.) P.L. Gunther.

L. J. Burrage, Diskontinuitaten beim Sorptioiisprozefl. Die Adsorptionsisothermen
bestehen ebenso wie dic Desorptionsisothermen (vgl. vorst. Ref.) aus rechtwinkligen
Stufen. Ein EinfluB des Komplexes CxOy auf die Adsorption wird festgestellt. (J. physic.
Chem. 37. 41—45. Jan. 1933. London, King’s College.) P.L. Gunther.

Alad&r Buzs$gh, Akolloidoktermeszettudomanyi jelentosege. Budapest 1931. (VII, 212 S.) 8°.
H.-R. Kruyt, Les colloides. Manuel dc chirnie colloidale. Paris: F. Alcan 1933, (329 S.)

Cart.: QOfr.
B. Anorganische Chemie.
E. Beri, F. Becker und W. Begerow, Beitrage zur Kenntnis des Bleikammer-
prozesses. I11. (?) Synthese der Nitrosylschwefelsaure aus saurem Silbersulfat und Nitrosyl-

bromid. (I1l. vgl. C. 1932. 11. 3453.) Die friiher (Z. angew. Chem. 23 [1910]. 2252) be-
schriebene Darst. von Nitrosylschwefelsaure aus AgHSO* u. NOC1 wird unter An-
wendung von NOBTr statt NOC1 verbessert: Das aus KBr u. HN0S04 hergestellte, frisch
dest. u. iiber P205 getrocknete NOBr wird zu dem mit CCl4 iiberschichteten AgHSO.,
gegeben u. das Gemisch im zugeschmolzenen Bombenrohr mehrere Stdn. intensiv
geschiittelt. Der von NOBr filtrierte Nd. wird, nach Trocknen iiber P25, zur Analyse
mit H22 in 02-Atniosphare 1 Stde. geschiittelt, u. seine Zus. aus dem entstandenen
AgBr u. der S04'-Best. (mit BaCl,) u. N2-Bcst. (nach Arnd in MgCl2-haltiger Lsg.)
nach Verdiinnen im MeBkolben auf 500 ccm ermittelt. Es ergibt sich, daB der Umsatz
nach:
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.OH , XTrm___ciri /OH
s®, < oak + NOBr = SO0'<ONO + AeBr

stattgefundcn u. naliezu 100% der Rk.-Teilnehmer erfaCt hat. Damit ist in Uberein-
stimmung mit den spektrograph. Unterss. von Hantzsch U. Berger (C. 1930. II.
2112) die Nitrosoform fiir die Nitrosylschwefelsaure erwiesen. (Z. anorg. aLig. Chem. 209.
264—66. 13/12. 1932. Darmstadt, Techn. Hochsch., Chem.-Techn. u. Elektrochem.
Inst.) R. K. Multiter.

Paul Harteck, Die Darstellung von HNO bzw. [HNO]In. Analog der Anlagerung
von H-Atomen an 02 (C. 1932. Il. 3211) bei der Temp. der fl. Luft verlauft auch die
Anlagerung an NO u. liefert ais faCbares Rk.-Prod. [HNO]n. Ala Zwischenprod. wird
HNO angenommen, das auch sebon in der Kinetik der NH3-Oxydation (C. 1927- I.
1545; 1930. Il. 2736) u. neuerdings beim BleikammerprozeB angenommen wurde. —
Es bieibt offen, ob die Rk. im freien Gasraum im DreierstoB oder an der Wand ver-
laiaft, wahrend bei der Einw. von O-Atomen auf NH3 dieselbe Substanz sicher im
freien Gasraum entsteht (C. 1930. Il. 3235). Bei der Temp. der fl. Luft bildet sie
einen hellgelben t)berzug an der Wand des AusfriergefaCes, der sich mit heftigcr
Explosion zersetzt. Bei Ver\vendung eines AusfriergefaBes von 70 mm Durchmesser
mit nicht mehr ais 200 ccm NO bildet sich nur eine bei der Temp. der fl. Luft bestandige,
dunne Schicht des Rk.-Prod. Beim Auftauen von —95° bis Zimmertemp. zersetzt
sich die Substanz unter Abgabe von 20 Gew.-% N2 u. 0,3% vielleicht okkludierten
NO u. H2 Sie wandelt sich dabei in einen weiGcn, bei Zimmertemp. sublimierbaren
hygroskop. Beschlag um. Gelegentlich auftretende Explosioncn geben H, u. NO. Die
Elementaranalyse ergab unter Bcriicksichtigung der Feuchtigkeit u. der Zers. H:N: O
etwa 1:1:1. Die Analyse ergab 50—70% untersalpetrige Saure u. Nitramid. — Vf.
befiirwortet fiir untersalpetrige Saure u. Nitramid die Formulierung von H antzsch
(C. 1897. Il. 282) ais syn- u. anti-Diazoform, da beim Auftauen von —95 bis —20°
eine Umwandlung von [HNO]n in NH2-NO, unwahrscheinlich erscheint. (Ber. dtsch.
chem. Ges. 66. 423—26. 1/3. 1933. Berlin-Dahlem, Kaiser-Wilhelm-Inst. f. physik.
Chemie u. Elektrochemie.) Goldfinger.

G. P. Baxter und J. S. Thomas, Das Atomgewicht des Caesiums. Baxter hatte
1915 4kg CsNO3 aus Pollucit fraktioniert krystallisiert, ohne eine Spur des noch
fehlenden Alkalielements zu finden. Ein Teil der unléslichsten Fraktionen wird iiber
das Perchlorat weiter gereinigt u. in Chlorid umgewandelt: es war spektroskop, frei
von Rb u. K. Beim Schmelzen in H2 N2u. in H2mit etwas HC1 ergibt sich dasselbe
At.-Gew.: aus CsCl: Ag 132,91, also héher, ais man fruher gefunden hat, aber in t)ber-
einstimmung mit massenspektrograph. Messungen (132,917 u. 132,904). (J. Amer.
chem. Soc. 55. 858—59. Febr. 1933. Cambridge, Mass., Harvard Univ., Coolidge
Mem. Lab.) W. A.Roth.

Hans Trapp, Beitrag zur Kennlnis der Doppelverbindungen des Zirkonsulfates.
99,8%ig. bas. Zr(S04)2 mit dem Molverhaltnis Zr02: S03: HD = 1: 0,71: 3,83 liefert
in 30%ig. H2S04 auf dem Wasserbade gel. u. mit dem erreehneten UberschuC an H2S04
u. der aguiyalenten Menge FeSO.j bzw. ZnS04 versetzt, beim Eindampfen Krystalle,
die die molare Zus. Zr02: FeO: SOa: H20 = 1: 1,05: 3,23: 6,32 bzw. Zr02: ZnO: S03:
H2 = 1: 1,02: 3,39: 6,59 aufweisen, also Doppelverbb. der Formel Zr02-FeO(Zn0)-
(S033-6 H,,0 mit einem geringen Geh. an Mutterlauge darstellen. Diese Verbb. sind
in W. unter teilweiser Zers. 1, auch H 2504 hoherer Konz. wirkt zers. ein. Die wss. Lsgg.
des Fe-Zr-Sulfats haben eine gegeniiber FeS04-Lsgg. mehr nach OZlivgriin hin-
neigende Farbe. (Z. anorg. allg. Cliem. 209. 335—36. 13/12. 1932. Berlin-Charlotten-
burg, Techn. Hochsch., Metallhiittenmann. Inst.) R. K. MULLER.

W. F. Jakéb und B. Jezowska, tlber die Elektroreduktion der Perrhenatsaure.
(Vorl. Mitt.) Kaliumperrhenatlsg. in 6- bis 8-n. HC1 wurde an Pt-, platiniertcn Pt-
u. glatten Pd-Kathoden bei konstanter Stromstarke reduziert. Die Stromausbeute ist
schlecht, verhaltnismaBig am besten noch an Pd-Elektroden. Nach liingorer Elektro-
lysendauer zeigt sich an einer Indicatorelektrode (gegen %-n. Kalomel gemessen) eine
sprungartige Potcntialandenmg. Dio Lsg. verbraucht dann 2 Aquivalente KMnO04 pro
Aquivalent Re. In Ggw. von KJ erfolgt der Potentialsprung bei Yerbrauch von
2 Stromaquivalcnten. Aus beiden Tatsachen folgt fiir den Vorgang die Gleichung
Re'll + 20 = Rev. Die Red. ist auch mit KJ in HC1 in der Kalte durchfiihrbar.
Aus der Lsg. werden gelblichgrune Krystalle K 2[Re(OH)2XCIp] ausgeschieden. Dieses
Salz verbraucht zur Oxydation 2 Aquivalente KJVIn04 u. 1Aquivalent KJ zur Red.
in h. HCI-Lsg. zu RelV; Rhodanidc des Rcv sind griin u. in A. 1, Alkalien fallen schwarzes,
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an der Luft sich oxydierendes ReO(OH)3-xH 2. (Ber. dtsch. chem. Ges. 66. 461
bis 462. 1/3. 1933. Lwéw [Lemberg], T. H., Inst. f. anorgan. Chem.) Goldfinger.

B. Bogitch, Ober die Reduktion und Oxydation von Mangansilicaten. Bei

Schmelzen eines Gemisches von Si02 oder von Natriumsilicat mit Mn304 zers. sich
diescs im Augenblick des Schmelzens unter Entw. von 0,,. Wahrend der Abkiihlung
verbindet sich der Sauerstoff in der Glasmasse wieder mit Mn. Die 02-Menge ist ab-
hangig von der Hohe der Temp. u. der Dauer des Erhitzens. Bei groBem Mn-Geh. wird
in Na-Silicaten das Mn bei Tempp. oberhalb 200° an der Luft leicht oxydiert; ein Na-
Silicat mit 49,5% MnO z. B. nimmt feingepulvert bei 300° in 15 Min. etwa |°/00 2 auf;
in Na-freien Silicaten erfolgt die Osydation erst bei Tempp. iiber 900°. — Na-Silicate
werden mit Mn304 bei 1250— 1300° in N2-02-Gemischen verschiedenen 0 2-Geh. bis zur
Erreichung eines Gleichgewichtes geschmolzen. Der 02-Geh. wird durch Red. mit H2
oder mit C ermittelt. Das 02-reichsto Silicat — in reinem 02 geschmolzen — enthalt
nur 1,6° 02 bezogen auf MnO (Mn304 enthalt 7,5°/00 2, bezogen auf MnO); in Luft
geschmolzene Gemische enthalten rund 1% 02 Der 02-Geh. ist um so geringer, je
niedriger der Mn-Geh. ist. Betragt der 02-Geh. iiber 0,1% des Silieats, dann sind die
Schmelzen schwarz, bei 02-Gehb. zwischen 0,1 u. 0,01% violett. (C. R. hebd. Seances

Acad. Sci. 196. 414—16. 6/2. 1933.) Lorenz.
F. Rosenblatt und A. Schleede, Ober den planen Bau der Platin-(2)-komplexe.
Es wird das von Drew, Pinkard, Wardtlaw, Cox (C. 1932. Il. 1407. 1408) be-

scliriebene dritte isomere Dichlorodiamminplatin, Pt(NH3)2CI2 durch gleichzeitiges
Auskrystallisieren der ds- u. trans-Verb. dargestellt, wobei die leichter 1 cis-Verb.
zum groéBten Teil in der Muttorlauge gelost bleibt. Das Krystallgitter ist nachDebye -
Aufnahmen verscliieden sowohl von dem der trans- wie der cis-Form, nach mehr-
maligem Umkrystalhsieren erhiilt man jedoch die trans-Verb., wie DEBYE-Diagramm
u. chem. Rkk. ergeben. Vff. nehmen an, daB in dem neuen Isomeren kein wirkhches
Isomeres sondem nur eine besondere Krystallstruktur aus trans- mit geringen Mengen
cis-Verb. vorliegt.  (Naturwiss. 21. 178. 24/2. 1933. Leipzig, Chem. Labor. d.
Univ.) Leyser.

C. Mineralogische und geologische Chemie,

Helmut stiitzel, Ober graphische Darstellung von Kryslalltrachten. Die Krystall-
trachten koénnen durch die Werte ihrer relativen Zentraldistanz fiir 2, 3 oder 4 Flachen
in einfachen, Dreiecks- u. Quadrat- oder rechtwinkligen Achsendiagrammen aufgetragen
werden. Es lassen sich so, wie am Beispiel des Orthoklas u. Titanit gezeigt wird, die
Traehten in Abhangigkeit von den Bildungsbedingungen auf einfache Art u. Weise
miteinander yergleichen. (Zbl. Minerat., Geol. Paliiont., Abt. A. 1933. 52—58. Bonn,
Mineralog. Inst. d. Univ.) ENSZLIN.

J. Garrido, Beitrag zur Kenntnis des Systems Bi-Te-S. Der Oruetit. Yf. unter-
sucht réntgenograph. Proben von Oruetit, dem nach Pij?a de Rubies (An. Soc.
espafi. Eisica Quim. 19 [1921]. 347) etwa die Formel Bi8TeS,, zukommt im Gegensatz
zu den sonst bekannten Verbb. Bi2X3 (X = S, Te). Nach den Diagrammen stellt
Oruetit ein eutekt. Gemiscb verschiedener Verbb. mit freiem Bi dar. Im Bragg-
Diagramm wird eine regelmaBige Anordnung mit einem Netzabstand von 13,24 A
gefunden. Vf. yermutet, daB hier Epitaxie vorliegt, iihnlich wie im Ealle Staurolith-
Disthen. (An. Soc. espafi. Eisica Quim. 31. 99—102. Febr. 1933. Madrid, Nat. Inst. f.
Physik u. Chemie.) R. K. Muller.

R. E. Stevens, Die Verwitterung des Pyrits zu Pyrrhotit durch Alkalisulfidlésungen.
Bei der Behandlung des Pyrits mit Na2S-Lsg. oder Schmelzen bei erhohter Temp ent-
steht Pyrrhotit neben Polysulfidlsgg. nach der Formel:

X FeS2+ Na2s ~ Na,S(x +i) + x FeS.
Das bei dieser Rk. gebildete FeS I6st sich zum kleinen Teil in der Polysulfidlsg. ais
Koli. unter tiefer dunkelgriiner Farbung. Die Loslichkeit des FeS in Sulfidlsg. betragt
0,055 g FeS/1 u. in der Polysulfidlsg. 0,11 g FeS/1. Die kolloidale Lsg. kann durch
Zugabo yon BaCl2 (NH4)2C20,, NH.,C1, NaCl, Na2B.,07, KC1, KJ, NaZC03, Na,,S04
Na2Ss203 Naz2S03 MgCI2 u. (NH42C03 geflockt werden. Der bei den Umsetzungen
entstandene Pyrrhotit hat hesagonale Krystallform. NaSH reagiert weder mit Pyrit
noch mit Pyrrhotit. Letzterer ist in der Natur bei hohen Tempp. u. Drucken entstanden.
Die hydrothermale Bldg. dieser beiden Sulfide wird durch die Gleichung
FeS + Na2S2 5— FeS2+ NaZS
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ausgedriickt, woraus liervorgeht, daB fur dic Bldg. von Pyrit ein UberschuB yon Poly-
sulfid erforderlich ist. (Econ. Geol. 28. 1—19. Jan.-Febr. 1933. Washington, U. S.,
Geol. Survey.) Enszlin.
N. Sundius, Uber die Mischungslucken zwisehen Anthophyllit-Gedrit, Cummingtonit-
Grunerit und Tremolit-Aktinolith. Die Ca-armen monoklinen u. rhomb. sesquioxyd-
armen Amphibole bilden ein System Fe(Mn)Si03-MgSiO3 mit begrenzter Misehbarkeit
der Komponenten. Die Mischungslucke ist jedoch sehr klein. Sie betriigt 2 hochstens
3 Mol-°/o MgSi03 Die scsquioxydreieheren rhomb. Amphibole (Gedrite) gehen weiter
nach der FeSi03-Seite hin, aber auch hier zeigt sich zwisehen den rhomb. u. mono-
klinen Gliedem eine Mischungslucke von 6—9 Mol-% A1203 + Fe203 Bei einem Geh.
iiber 6—9 Mol-°/0 Fe203 + AL03 gehen die monoklinen Amphibole in die rhomb.
Modifikation iiber. Die Mischungslucke zwisehen den Ca-armen Amphibolen u. den
Strahlsteinen ist sehr weit. Die obere Grenze des CaO-Geh. der Anthophyllite ist etwa
2 Mol-%, wahrend die untere Grenze der Tremolite bis 23,2 Mol-°/o betriigt. Ob der
CaO-Geh. der Mn-reichen Anthophyllite hoher ais 2 Mol-°/0ist, konnte nicht einwand-
frei entschieden werden. (Mineral, petrogr. Mitt. [Abt. B d. Z. Kristallogr., Minerat.
Potrogr.] 43. 422—40. 1933. Stockholm, Geol. Landesanstalt.) Enszlin.
Robert Herzenberg, Gumucionit, eine neue arsenkaltige Varietat der Schalenblende.
Auf dem Yerwerfungsgang Rcggis von Llallagua wurde ein nierenférmiges, liimbeer-
farbenes Minerat gefunden, welches dem Finder zu Ehren G-umucionit benannt wurdc.
Das Minerat ist eine durch Arsensulfid gefarbte Schalenblende. D. 3,76, Harte iiber 4.
Es ist ais Spalten u. Hohlraume fiillendes Minerat die jungste Ausscheidung. Zus.
64,73% Zn, 32,75% S, 0,64% As, 0,27% Fe, Spur Cd, 1,28% W. u. 0,52% Unl. (Zbl.
Minerat., Geol. Paliiont., Abt. A. 1933. 77—78. Oruro, Boliyien.) Enszlin.
Caillsre, Uber einen faserigen Sepiolitli aus Madagaskar. Ein braungefarbtes,
faseriges Minerat aus den Glimmerlagern yon Ampandrandaya (Madagaskar) ist nach
der Analyse ein Sepiolith der Formel H8g2Si3012 D. 2,08, n = 1,4997. Nach Er-
hitzen auf 1100° ist D. 2,78 u. n = 1,59. (C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 196. 416— 18.
6/2. 1933.) Lorenz.
Franz Angel, Spodumen und Beryli aus den Pegmatiten von St. Radegund bei Oraz.
(Sammelmitt.) Der Spodumen hat die Harte 6—7. D.l4 3,216. Lichtbrechung a 1,663,
p 1,668 u.y = 1,679. Zus. 63,21 Si02 26,92 A1203 1,58 A120 3 Spuren MgO, CaO, MnO,
1,16 Na20, 0,52 K20, 5,83 Li,,0, 0,77 H20+. (Minerat, petrogr. Mitt. [Abt. B d. Z.
Kristallogr., Minerat. Petrogr.] 43. 441—46. 1933. Graz, Mineralog.-petrograph.
Inst. d. Univ.) Enszlin.
Leo Koch, Zur Charakteristik der tertiaren Eruptivgesteinsvorkommen der Hocheifel.
Die tertiaren Basaltgesteine der Hocheifel, derefi Unters. gegeniiber den diluvialen
ErguBgesteinen yemachlassigt wurde, werden neu makroskop. u. mkr. untersucht,
wobei dio Unterss. yon Yogelsang (Z. dtsch. geol. Ges. 42. 1—57) bestatigt werden.
Homblende u. Biotit haben wesentlichen Anteil am Mineralbestand der basalt. Ge-
steine. Hauyn wird haufig ebenfalls in ihnen festgestellt. Weiter konnte ein lam-
prophyr. Ganggestein festgestellt werden. Die yulkan. Gesteine sind meist ais Schlote
ausgebildet. (Zbl. Minerat., Geol. Paliiont., Abt. A. 1933. 59—73. Koln, Geolog.
Mineralog. Inst. d. Univ.) ENSZLIN.
Julius Holzner, Beitrage zur Kenntnis der varistischen Oesteins- und Mineral-
provinz im Lahn-Dillgebiet. 2. Uber den Stilpwmelan von Grube Theodor (Lahngebiet)
und einen beim Trennen mit Clericilosung auftretenden Basenauslausch. Auf der Grube
Theodor kommt Stilpnomelan ais Gangfullung im Griineisenstein u. ais Bestandteil des
letzteren vor. Bei der Trennung des Stilpnomelan yon den anderen Mineralien mit
CLERIci-Lsg. wurden die yorhandenen Alkalien bis auf einen kleinen, aber gleich-
bleibenden Anteil durch Tl ersetzt, wodureh die D. des Minerals betrachtlich erhéht
wird. Da das Tl beim AufsohluB mit Soda fliichtig ist, wird es im Analysengang nicht
gefunden. Da der durch TI nicht ersetzte Anteil der Alkalien zu einer stéchiometr.
Formel fiihrt, wird yermutet, daB die ersetzbaren Alkalien adsorptiy gebunden sind.
Wasserbestst. durch Feststellung des Gliihyerlustes im O- u. N-Strom ergaben keine
eindeutigen Ergebnisse. Durch Aufnahme von Tl in den Stilpnomelan wird Licht-
brechung u. Doppelbrechung erhoht. Aus dem Keratophyrsehalstein der Grube Kénigs-
zug wird ein radialstrahliges rotes Minerat von glimmeriihnlichem opt. Yerh. u. Chemis-
mus beschrieben, welches mit CLERICI-Lsg. ebenfalls Alkalien, wenn auch in geringerem
MaBe austauscht. (Neues Jb. Minerat., Geol., Paliiont. Abt. A. Beilage Bd. 66. 213—25.
27/1. 1933. GieBen, Inst. f. Mineralogie u. Petrographie.) Enszlin.
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Alfred L. Anderson, Ursprung der Olimmerpegmatitlagerstdtten von Latali County>
Idaho. Die Glimmerpegmatite wurden durch wiederholtes Eindringen von Magmen-
becstandteilen in einen Schriftgranit aus (Juarz u. Mikroklin gebildet. Der Mikroklin
geht in Orthoklaa uber. In diesen Pegmatit drangen h. Magmenbestandteile aus grOBeren
Tiefen ein u. reagierten mit dem festen Gestein unter Verdrangung der Mineralien
durch neue Mineralien, insbesondere der sclteneren u. gut krystallisierten. Dann wurde
der Mikroklin, sowie ein Teil des Quarzes durch Albit ycrdrangt. Ais naehstes Stadium
tritt eine Muskoritisicrung in groBen Krystallplatten unter Verdrangung aller alteren
Mineralien ein. Ais letztes werden die Mineralien Turmalin, Beryli u. Granat ab-
geschieden. (Econ. Geol. 28. 41—58. Jan.-Febr. 1933. Moscow, ldaho, Univ.) Enszlin.

F. Wienert, Die Bildung des Martits und anderer Eisenoxyde in sidcritischen Erzen
aus Marguettedisirikl, Michigan. Zur besseren Best. der Erzkomponenten werden die
Anschliffe kurze Zcit auf Rotglut erhitzt, wobei der Eisenspat abréstet u. dadurch opak
wird. So kann er sicherer yon den Gangarten unterschieden werden. Bei diesem Rdésten
iiberzieht sieli der Magnetit oberflachlich mit einer Fe203-Haut, wahrend Hiimatit u.
Martit nicht angegriffen werden. Magnetit ist das alteste Eisenoxyd, wobei ein Teil
gleichzeitig mit Siderit u. Quarz abgeschieden wurde. Die Yerdriingung des Magnetits
durch Martit rund um die Krystallkorner wurde durch absteigende Lsgg. von oben
nach unten hervorgerufen. In der nachfolgenden Periode wurde Siderit zu krystalli-
siertem Magnetit-Martit zers. unter Bldg. von sehwarzbraunem Erz. Die letzte Ver-
witterungsphase zers. Siderit zu Eisenoxydhydraten, wie Goethit unter Bldg. rotbrauner
Erze. (Econ. Geol. 28. 68—74. Jan.-Febr. 1933.) Enszlin.

Katharine Fowler-Lunn, Hamatiteisenerze von Sierra Leone, Westafrika. In dem
Centralschiefergiirtel von Sierra Leone wurden Hiimatiterze gefunden, welche einen
Vorrat von yielen Millionen Tonnen aufweisen. Der Zus. nach handelt es sich um hoch-
wertige Erze mit 89,73°/0Fe23, 1,44°/0A1203 0,02°/,, MnO, 0,08°/0Ti02 2,50°/0Si02
0,04% P203 u. 0,02°/0S. Der Abbau diirfte nicht schwierig sein, aber die Lager sind
bis jetzt vollkommen unentwickelt. (Econ. Geol. 28. 59—67. Jan.-Febr. 1933.) Ensz.

C. B. E. Douglas, Oediegen Haarsilber: Bemerkungen uber seine Bildung und
mogliche Bedeutung. Durch synthet. Verss. wurde festgestellt, daB das Haarsilber aus
Silberglanz therm. unter Wegfuhr des S entstehen kann u. daB diese Rk. bereits bei
maBigen Tempp. (125— 135°) erhebliche Geschwindigkeit hat. Mkr. konnte bei diesen
Tempp. bereits nach 2 Tagen Haarsilber nachgewiesen werden. In der Natur kénnen
alle die Rkk. zu Haarsilber fuhren, welche dem AgZ2S einen Teil oder den ganzen S
wegnehmen, ohne das Ag zu lésen. (Buli. Instn. Min. Metallurgy 1933. Nr. 341. 1—5.
Febr. Sep.) Enszlin.

D. Organische Chemie.

Hans Meerwein, U~ Borfluoridverbindungen und die Verwendung des Bor-
fluorids fiir Synthesen. (Vorl. Mitt.) (8. Mitt. uber Eigenschaflsanderungen chemisclier
Verbindungen durch Komplexbildung; 7. vgl. C. 1932. Il. 694.) Im Hinblick auf ander-
weitige Veroéffentlichungen uber Molekiilverbb. des BF3wird das sohon friiher (C. 1927.
1. 896. 1930. Il. 1963) in Angriff genommene Gebiet abgegrenzt. Es gelang (mit
W. Pannwitz) die Darst. des Borfluoriddihydrats, BF3-2H20, Kp.x46°, E. 4,6—5°,
D.19841,6319, nol06= 1,317 68, durch Einleiten von 1Mol BF3in 2Mol H2. Die
Verb. ist stark sauer, 16st Metalle, Oxyde u. Carbonate, zers. Diazoessigester explosions—
artig, addicrt sich an Olefine u. gibt Salze mit Dioxan, BF3-2H20-C4H 82, F. 142°,
u. Cineol, BF3-2 H,0- (CldH IsO)2, F. 59,5—61°. In der Kalte laBt sich ein nicht unzers.
destillierbares Monohydrat, BF3'H 20, E. 54—6°, darstellen. — Alinliche Eigg. besitzen
die analog darstellbaren Dialkoholate ((die Zahlen hinter den Kpp. bezeichrien D.20.
u. nu¢): BF3-2CH30H, Kp.458—59° 13115, 1,307 02 (19°); BF3-2CAOH,
Kp.I 551—52°, 1,1638, 1,334 44 (19,7°); BF3-2n-CH70H, Kp.256° 1,1059, 1,361 50
(20°); BF3+2n-GiHgOH, Kp.364—65° 1,0442, 1,373 17 (20,2»); j3F3-2CH20H-CHXI,
Kp.259° 1,4009, 1,408 41 (17°); BF3-CH20H—CH20H, F. 40—42», zers. sich bei der
Dest. Die Lsgg. in Nitrobenzol leiten den elektr. Strom. Die BF3-Verbb. der sek. Alko-
hole zerfallen bei der Dest. in BF3-2H 20 u. Olefine, die zum Teil polymerisiert werden.
Dio Monoalkoliolate, BF3-ROH, sind nicht unzers. destillierbar. Salze von der Formel
BF3-ROMe' konnen aus BF3 u. Alkalialkoholaten dargestellt werden. — Von organ.
Siiuren gibt es 2 Verbindungsreihen: BF3-2RCOOH u. BF3-RCOOH (die Angaben
des D. R. P. 551 513; C. 1932. Il. 1834 sind groBtenteils unrichtig). Die ersteren sind
fl., die zweiten fest. Die Bestandigkeit nimmt mit zunehmender Starke der Siiure ab:
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die Mol.-Verb. der il/cmoehloressigsaure gibt schon bei 80° BF3 ab, Z)ichloressigsaure
vereinigt sich erst bei —15° mit BF3, 2Yichloressigsaure gibt keine Verb. — Acel-
anhydrid yereinigfc sich in der Kalte mit BF3 zu der krystallin. Borfluoridverb. des Di-
acetessigsaureanhydrids, CI2HuO,BFI), F. 192—193° (nicht, wic BOWLUS u. Nieuw -
IJAND, C. 1931. Il. 3096, meinen, zur Verb. des Acetanhydrids). Mit H. Maier-Htiser
wurdc folgendo Rk.-Folge gefunden: 5 (CH3C0)2 + 7BF3— >(CH3C0)2CHCO0-0-
CO+CH(COCH?3)2:3 BF3 (-4 CH3-COOH-BF3. Die Verb. zerfallt beim Erwarmen mit
W. glatt in C02 u. Acelylaceton. Mit D. Vossen konnte gezeigt werden, daB beim
Propicm-, Butter- u. Isobultersaureanhydrid die Bldg. von Momacylfettsdureanhydriden,
R-CQ-CH(R)-CO-0-CO-CH(R)-COR-3BF3 iiberwiegt, so daB die Spaltung vor-
wiegend Monoketone, neben wenig /S-Diketonen liefert. — Dio mit BF3 eintretenden
Rkk. ahneln den AICI3-Synthesen der Ketone, nur daB, infolge der Anwendung von
Sauren, Estern oder Anhydriden, an Stelle von HC1 die BF3-Verbb. des W., der. Alkohole
u. der organ. Sauren abgespalten werden. So gibt Toluol, Anisol u. Plienol mit Acet-
anhydrid recht glatt die entsprechend substituierten Acetophenone, Athylidendiacetat
hefert mit Anisol tx,a.-Dianisyldthan, wahrend aus Phenol u. Eg. bzw. Essigester p-Oxy-
acetophenon in sehr guter Ausbeute entsteht. Auch solche, njur schlecht oder gar nicht
mit A1C13 zu bewerkstelhgenden Kondensationen, wie die von Aceianhydrid mit Aceto-
phenon zu Benzoylaccton (85%), mit Cyclohezanon zu 2-Acetylcyclohexanon (56%) 1le
mit Benzalaceton zu Benzalacctylacelon yerlaufen mit BF3ohne Schwierigkeit. — SchlieB-
lich wird auf die Vorteile der Anwendung von BF3 zum Studium gewisser Isomeri-
sationen (Benzidinumlagerung, Umlagerung yon Diazoaminobcnzol in Aminoazobenzol,
von Phenylacotat in p-Oxyacetophenon u. BECKMANNsche Umlagerung der Oxime)
hingewiesen, die mit D. Kastner bearbeitct werden. (Ber. dtsch. chem. Ges. 66. 411
bis 414. 1/3. 1933. Marburg, Chem. Inst.) Bersin.
P. Petrenko-Kritschenko, Uber das Oeselz der Periodizital. VII. Mitt. nach
Verss. von M. Gorocholinskaja und A. Trozenko: Uber die Aktimtdt der Verbindungen
mit gleicliartigen und verschiedenarligen Siibstituenten. (VI. vgl. C. 1931. Il. 560.) Im
Gegensatz zu den fruheren Ergebnissen des Vf. bildet die Aktivitatsveranderung in
der Reihe CH,Cl, CH2C12, CHC13, CCl.i bei der Rk. mit Natriumdampf nach H artel u.
Polanyi (0. 1931. I. 1876) keine period. Kurve, sondern eine aufsteigende Gerade,
was vom Vf. auf die von diesen Autoren gewiihlten abnormen Bedingungen zuriick-
gefiihrt wird. DaB auch das Dipolmoment der chlorierten Methane kontinuierlich mit
der Cl-Zahl abnimmt, bcgriindet Vf. mit dem Fehlen von Beziehungcn zwischen Dipol-
moment u. Aktivitat homoopolarer Verbb. — Vf. untersueht die Aktivitat der Methan-
halogenide, die an den Knickpunkten der Aktivitatskurven stehen, im Vergleich mit
Deriw. mit yerschiedenen Substituenten, aber gleichem Substitutionsgrad. Die friiher
(C. 1930. I1. 3257) gegebenen Aktivitatskurven fiir starke u. schwache Alkalien fallen
beim Ubergang yon Mono- zu Dideriyy. zusammen. Die Knickpunkte der beiden
Kurven fur CHX3 u. CX4 sind spiegelbildlich zueinander. Die Verbb. mit ungleich-
artigen Substituenten sind reaktiver ais die mit gleichartigen, im Maximum der Kurvo
(Rk. von CH3 mit starken Alkalien) kehren sich die Verhillthisse um. Wenn eine Rk.
an einem Minimum der Kurve liegt, so erhoht sich die Konstante beim Ubergang von
CHC13 ;u CHCloJ (mit Benzylamin) u. von CCI., in CC13 (mit NaOH). Umgekehrt
ist es bei Rkk., die an Kurvenmaxima liegen. Bei der Einw. yerscliiedener Reagenzien
auf CHZC12. . einige Brom- u. Jodderiw. des Methans zeigten die Konstanten ununter-
brochones Fallen. Vf. nimmt an, daB infolge der geringen Zahl der Chloratome im
CHZ12 u. der geringen Haftfestigkeit von Brom u. Jod alle Halogenatome zugleich
abgespalten werden. — Periodizitat zeigte sich auch bei der Reihe: Benzylamin + Chlor-
methyl (Rk. unterhalb 90°), Methylenchlorid (150°), Chlf. (200°), Tetrachlorkohlenstoff
(150°). Auch mit Natronlauge sind die Tempp. < 90°, 90° < 70° 90° auf die erhitzt
werden muBte, um geeignete Geschwindigkeiten zu erhalten. Analog zeigt sich der
Harnstoff weniger reakt. bei der Hydrolyse ais Acetamid u. Formamid; die Hydrolysen-
konstante des Harnstoffs steigt ununterbrochen an (alkal. u. sauer). (Ber. dtsch. chem.
Ges. 66. 194—97. 1/2. 1933)) Bergmann.
Donald D. CoJfman, Charles M. Blair und Henry R. Henze, Die Zahl der
slrukturisomeren Kolilenuiasserstoffe der Aceiylenreihe. Die Acetylenhomologen werden
in zwei Klassen geteilt: R-C=C-H u. R<0-“CmR'. Die Zahl der Angehorigen der
ersten Klasse mit N Kohlenstoffatomen ist naturlich gleich der Zahl Tn—2 aller Alkyl-
Jadikale mit N — 2 C-Atomen, die von Henze u. B lair (C. 1931. Il. 1997) angegeben
worden ist. Die Zahl der Angehorigen der zweiten Klasse mit N C-Atomen ist gleich

XV. 1. 155
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der Zahl aller Méglichkeiten der gleiclizeitigen Kombination von R u. R' mit dem
Aeetylenskelett, wobei dio C-Zahl der Reste R u. R' zusammen N sein muES. Dabei
konnen R u. R' (a) ungleiclic C-Zahl liaben oder (b) gleiehe, wobei letzterenfalls R u. R"
8trukturversehieden u. strukturgleich sein konnen. Typ b ist unmoglich, wenn N
ungerade ist. Die Gesamtzahl dieser zweiten Klasse ist bei ungerader C-Zahl:
TN—3A+ T2T(N- i)+ ... + T(N- 32 TIN- D72,
bei gerader C-Zahl
TN—3) + 22 T(N—i) + ...+ T(X—4A2Tn/2 + TIN—2wW\1 + T(N - 2)/2]/a

Beide Rekursionsformeln sind endlich, die Zahl der Terme ist (N — 3)/2 bzw. (N — 2)/2.
Es wird die Gesamtzahl der Strukturisomeren mit 2—30 C-Atomen angegeben. (J.
Amer. chem. Soc. 55. 252—53. Jan. 1933. Wilmington, Delaware, Austin, Texas.) Berg.
j® Frank C. Whitmore und H. Milton Woodburn, Tertidre aliphatische Alkohole
und Chloride mit n-Butylgruppen. Dimethylbutylcarbinol, C-H160. Aus Aceton u.
Butyl-MgBr. Kp.,33139,4—140,4°. Kp.is 53—53,5°. <& = 0,8119, d™ = 0,8094,
Nd2 = 1,4175. — Methyldthylbutylcarbinol, CaHIsO. Aus Methyliithylketon u. Butyl-
MgBr. Kp.32 160°, Kp.1565,5°, df* = 0,8282, d™ = 0,8249, nD2 = 1,4279. — Me-
thylpropylbutylcarbinol CH ,0. Aus Methylpropylketon. Kp.15785—79,5°, Kp.,&
178—179°, di"0= 0,8267, di2hn— 0,8237, nn20D= 1,4327. — Methyldibutylcarbinol,
CIOH 20. Aus Essigester u. Butyl-MgBr. Kp.4591,4—92,4°. d,20= 0,8290, di25= 0,8253,
nnZ = 1,4341. — Didthylbutylcarbinol, CH 20. Aus Valeriansaureester u. Athyl-MgBr.
Kp.,38 180—180,5°, Kp.1576,5—77,5°, d™ = 0,8399, d45 = 0,8365, nD0D= 1,4362. —
Athylpropylbutylcarbinol, CiI0H220. Aus Athylpropylketon u. Butyl-MgBr. Kp.i588,8
bis 89,6°, tf420— 0,8369, f4% = 6,8337, nu0 = 1,4378. — Alhyldibutylcarbinol, CnH20.
Aus Propionsaureester u. Butyl-MgBr. Ivp.155 102,6—103,6°, dt-°— 0,8376, dfi —
0,8345, nn20 = 1,4440. — Dipropylbutylcarbinol, CuHmMO. Aus Valeriansaureester u.
Propyl-MgBr. Kp.15101,4—102,4°. dfa= 0,8351, <4%= 0,8319, nO0= 1,4390. —
Propyldibutylcarbinol, CI2H200. Aus Buttersiiureester u. Butyl-MgBr. 1Cp.16 113,6
bis 114,2, &= 0,8370, d46= 0,8340, nuD = 1,4419. — Tributylcarbinol, C13H230.
Aus Kolilensaurediathylester u. Butyl-MgBr bei 30°. Kp.ls 125,0°, <420 = 0,8408,
dtis — 0,8368, noXD = 1,4434. — Aus diesen Alkoholen wurden nach der Methode von
Halse (J. prakt. Chem. [2] 89 [1913]. 451) dio Chloride mit HCI-Gas bei 0° hergestellt.
Gut destillierbar sind die Chlorido nur bei gutem Vakuum; Spuren HC1 katalysieren
die Zers. Bei der Darst. treten oft tiefo Farbungen auf. Die Chloride sind in reinem
Zustand sohr haltbar. Dimethylbutylchlormelhan, CH15C1. Kp.155 35,0—35,5°, d40 —
0,8698, &5 = 0,8661, nuXD = 1,4205. — Methyldthylbutylchlormethan, C8417C1L. Kp.10
55°, dt20— 0,8764, d N = 0,8729, nuXD= 1,4315. — Methylpropylbutylchlormethan,
CHICL Kp.14570,8—714° A2 = 08723, 0= 0,8690, nD2 = 1,4349. — Didthyl-
butylchlormethan, CAH19CL 1vp.346,0°, <40 = 0,8856, d4%5 = 0,8822, nDs® = 1,4400. —
Methyldibutylchlormethan, CI0HZ]C1. Kp.3% 60,5°, i420= 0,8707, 45 = 0,8676, np2’ =
1,4382. — Athylpropylbutylchlormethan, CI0H2IC1. Kp.253—54°, @,20= 0,8804, d40 =

0,8773, nn2 = 1,4421. — Dipropylbutylchlormethan, CnH2XI. Kp.2s 66,5—67,5°,
d™ = 0,8743, d4&6= 0,8715, iid0= 1,4430. — AthyWmtylchlormethan, CUH 23Cl
Kp.2%569,5—70,0°, di-O= 0,8784, &A% = 0,8756, nD2Z = 1,4442. — Propyldibutyl-

chlormethan, C2H2AC1L. Kp.378,8—79,2°, tZ&2° = 0,8736, d45 = 0,8715, nD2 = 1,4461. —
Tributylchlormethan, CI3H2/CL. Kp.2591,5—92,5°, d40 = 0,8701, &5 = 0,8673, naXd =
1,4480. — Bei der Dest. von Methylathylbutylcarbinol wurdo z. T. Octon erhalten, u.
zwar eine Fraktion vom Kp.7%4 105— 108°, u. eine zweite vom Ivp.T3 119—121°. Ebenso
entstand aus Methyldibutylcarbinol ein Decen vom ICp.7® 162—164°, aus Tributyl-
carbinolchlorid 5-Butylnonen-{4), Kp.1»2 60°, Kp.73% 212,5—213°, d43° = 0,7724, np20 =
1,4392 (lwanow, C.1925. I. 2072.). (J. Amer. chem. Soc. 55. 361—65. Jan. 1933.
Pennsylvania, State Coli.) Bergmann.
Frank C. Whitmore und W. L. Evers, Tertidre aliphatische Alkohole, die ein
benachbartes tertidres Wasserstoffatom enthalten, die entsprechenden Chloride und Wasser-
abspaltungsprodukte. (Vgl. C. 1933. I. 1757.) Unterss. iiber Umlagerungsrkk. machten
eine Verbesserung der Kenntnisse iiber tert. Alkohole notwendig.  Vff. beschreiben
eine Anzahl Alkohole R-C(CH3 (OH)-CH(CH32(l) (R = C,Hr n-C3H7, n-C4H9 u.
n-C5Hn), in denen zwei benachbarte C-Atome tert. OH u. tert. H enthalten. Die Ab-
spaltung von H 20 nach der Jodmethode von Hibbert liefert iiberwiegend Tetraalkyl-
athylene u. Olefine, die unter Beteiligung der Gruppe R entstanden sind, im ungefahren
Verhaltnis 2:1; Anzeichen fiir eine Beteiligung des CH3konnten nieht gefunden werden.
Die den Alkoholen | entsprechenden Chloride sind ungefahr ebenso bestiindig wie die
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friiher untersuchten Verbb. mit n-C3H7 statt CH(CH3)2; das tert. H-Atom hat also nur
wenig EinfluB auf die Bestandigkeit. — Darst. der Carbinole | durch Einw. von R-MgX
auf Methylisopropylketon (aus Trimethylathylendibromid durch Hydrolyse u. Umn-
lagerung; Kp.,3891,5—92,3°, njr° = 1,3880). Chloride durch Einw. von HCI-Gas
bei 0°. nistnd2) D ist D.2&8. Methyldthylisopropylcarbinol, Kp.7 38—39°, Kp.14 44— 45°,
Kp.,20136—137°, 1= 1,4287, D. 0,833 (auch aus Isopropyl-MgBr u. CH3-CO-CH}5).
Gibt beim Kochen mit etwas J 2,3-Dimethylpenten-(2 u. 3), dio bei der Ozonspaltung
Acetaldehyd, Aceton u. CH3sO ®H(CH3)2 hefern. Chlorid, Kp. 133— 138°. Methyl-
propylisopropylcarbinol, Kp.642—43°, n = 1,4300. Gibt 2,3-Dimethylhexen-(2 u. 3)
(mit Ozon Propionaldehyd, Aceton, Methylisopropylketon u. Metliylpropylketon).
Chlorid, Itp.1241—42°, n = 1,4350, D. 0,8869. Methylisopropylbutylcarbinol, Kp.556
bis 57°, Kp.242®, n = 1,4365, D. 0,8395. Chlorid, Kp.s54® n = 1,4391, D.2340,8809.
Methylisopropyl-n-amylcarbinol, Kp.G69—70®, n = 1,4380, D. 0,8401. Chlorid, Kp.353
bis 55°, n = 1,4420, D. 0,8818. —mn-Amylbromid, Kp.70126,5— 128°. n-Buiylbromid,
Kp.74099—100®. — Methylathylketon, aus sek.-Butylalkoliol durch Dehydrierung mit
Messingkatalysator, Kp.7®79—79,5*. — 2,3-Dimethylliepten-(2), aus Methylisopropyl-
butylcarbinol, Kp.743136,2—136,8®, n = 1,4233, D. 0,742. Daneben 2,3-Dimelhyl-
hepten-[3), Kp.7405 138,4— 138,8®, n = 1,4250, D. 0,747. Das Gemisch der Olefine gibt
mit Ozon Aceton, Methylisopropylketon u. Methylbutylketon (Semicarbazon, F. 117,5 bis
118®). — 2,3-Dimetliylocten-(2) (Kp.73 158,4—1588®, n = 1,4280) u. 2,3-Dimethyl-
octen-(3) (Kp.7®161,2—161,4°, n = 1,4290); Ozonspaltung des Gcmisches gibt Aceton,
Methylisopropylketon, Valcralde.hyd (Ozim, F. 50,7—51,5°) u. Methyl-n-amylketon
(Semicarbazon, F. 121— 1225®8). — Methylisopropylketonsemicarbazon, F. 113— 114,5®.
Methylpropylketonsemicarbazon, F. 105— 106®. (J. Amer. chem. Soc. 55. 812—16. Febr.
1933. Pennsylvania State College.) Ostertag.
A. J. Kretéw und N. N. Melnikow, Uber die ozydierenden Eigenschaften der
halogenierten Nitromethane. (Vgl. C. 1929. I1l. 2439.) Vf. untersucht die Einw. von
Chlor- (I) u. Brompikrin (II) auf Alkalisulfide, -liydrosulfide u. -jodide. 11 wurde auch
mit Thiophenol u. Thiokresol umgesetzt, wobei im wesentlichen dieselben Prodd. wie
bei | entstanden (L e.). KJ reagiert unter N2 nach: 1. CBraNO,, + 4KJ — >CJ4 +
KNOo + 3KBr; 2. 2CBraN02+ 6KJ — >3 + 2CO, + N. + ‘6 KBr; 3. 2CBraNO,,
+ 6KJ— 3J, + 6 KBr + 2CO + 2NO, wahrend Ssytschew (C. 1931. I. 2188)
nur die Umsetzung nach 1. gefunden hatte. — K- u. Na-Sulfid reagieren nach:
4. 2CXNO,, + 3MexS — >3S + N. + 2CO,, + 6 MeX; 5 CXNO, + 2MeS — =
CS, + 3MeX + MeNO02; 6. 2CXNO,, + 3Me,,S— 3S+ 2CO + 2NO + 6MeX;
7. 2CXNO02+ 3Me,S — =»2COS + 6 MeX +"2 NO + s. Mit Hydrosulfid gibt I,
wohl iiber (HS)NO"2, aufier den Prodd. der Rkk. 4—7 auch noch NH3 u. Spuren
NH20H. Die Rk. yonRay u. Mitarbeitern (C. 1920. 1. 682.1922. 111. 1226) wird von
den Vff. ais seltener Ausnahmcfall betrachtet. (Chem. J. Ser. A. J. allg. Chem. [russ.:
Chimitscheski Shumal. Sser. A. Shurnal obschtschei Chimii] 2 (64). 202—07.1932.) Bers.
C. F. Gibbs, E. R. tittmaiiu und C. S. Marvel, Quatemdre Ammoniumsalze
aus halogenierten Alkyldimethylaminen. 11. Die Polymerisalion von y-Halogenpropyl-
dimelhylaminen. (I. vgl. LITTMANN u. Marvel, C. 1930. I. 1308) Amino vom Typ
Br[CHZIn-N(CH3)2 reagieren intramolekular unter Bldg. von cycl. guaterniiren Salzen,
wenn n =4, 5u.*6 (L c). KNORR u. Roth (Ber. dtsch. chem. Ges. 39 [1906]. 1425)
haben dem bei der Polymerisation von y-Chlorpropyldimethylamin (I) in wss. Lsg.
entstehenden Prod. die Konst. Il zugeschrieben. Vff. haben nun gefunden, daB diese
Verb. deutlieh bas. ist u. einen Teil des Cl in nichtionogener Form enthalt, was mit
Formel Il nicht vereinbar ist. Vff. schlagen im Hinbliek auf neuere Arbeiten von
Carothers (vgl. c. 1931 I1l. 1670) eino Formel 11 vor, die sowohl die ncueren Beob-
achtungen iiber die Eigg. der Verb., ais auch die Bldg. der von Knorr u. Roth beob-

I CljCI+CH, «CHj *N(CH3j Il [(CH3iN<[chjP n(CHSjjCl

111 {C[CHA3.N(OH32[ - [CHSB-N(CH3J]— [CHIB-N(CH9Zcin-1
1Y {CH3:CH. CH!.N(CHS)s[-[CH,]3-N(CH93] - [CHSB.N(CH82}BrJi1+l

achteten Zers.-Prodd. (Allyldimethylamin, Tetramethyltrimethylentriamin u. Diiso-

propenylather) erklart. Aus dem Verhaltnis von niehtionogenem zu ionogenem CI

ergibt sichn = 12— 13, Mol.-Gew. ca. 1500. Beim Vers., das Mol.-Gew. durch Titration
155*
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der Amingruppen zu crmitteln, wurde ca. 4000 gefunden. — y-Brompropyldimethylamin
neigt ebenfalls zur Kettcnpolymerisation; das Polymere enthalt weniger Br ais das Aus-
gangsmaterinl, u. entfiirbt KMnO,, u. Br; man muB also annehmen, daB auBer der
Polymerisation HBr-Abspaltung erfolgt; das Polymere ist wahrsclieinlich ein Gemiseh
aus dem Br-Analogen von 111 u. dem ungesatt. Polymeren IV. — y-Phenoxypropyl-
dimethylamin, aus CHS50¢[CHZJC1 u. (CH&NH, Kp.20130—132® 2 CnHI17ON2+
HjPtClj, F. 147° (aus verd. A.). y-Chlorpropyldimethylamin, Kp. 124—126°, Pikrat,
F. 105°. y-Brompropyldimethylamin, C8HI2NBr. Man dest. y-Phenoxypropyldimethyl-
amin wiederholt mit HBr, bis die Dampftemp. 123—125° betragt. Kp.1551°, Kp.c34
bis 35®, D.A, 1,2312, ncD= 1,4602. C5HINBr + HBr. Krystalle aus absol. A.
2 C3HINBr + H,PtCI6, zers. sich langsam bei 125—130°. «— Polymeres y-Chlorpropyl-
dimethylamin (C6HI2NC1)X, durch 36-std. Erliitzen des Amins auf dem Dampfbad.
Amorph (aus Methanol mit Athylacetat gefallt). F. 242—243° (Zers.). Chloraurat,
F. 247—250°, Chloroplatinat, F. 275—280° (beides MaQUENNE-Btock). Die wss. Lsg.
ist gegen Methylorange alkal. — Polymeres y-Brompropyldimethylamin. Das Amin
wurde fiir sich u. in Lsg. bei Tempp. zwischen — 10° u. +100° polymerisiert; die Prodd.
sind amorph, sehr liygroskop. u. schm. bei ca. 225—240® (teilweise Zers.). Die wss. Lsgg.
sind alkal., entfarben Br u. KMnO,,. Das durch Fallung mit AgNO3 erhaltene Nitrat
enthalt Br u. nimmt bei Behandlung mit Bromwasser noch etwas Br auf. (J. Amer.
chem. Soc. 55. 753—57. Febr. 1933. Urbana [111], Univ.) Ostertac.

Konrad Bernhauer und Karl Irrgang, Beitrage zur Synthese und Kenntnis von
Polyenverbindungen. 1ll. Mitt. Weitere Kondensationsprodukte des Crotonaldeliyds.
(I1. vgl. C. 1932. Il. 2624.) Zwischen dem fruher beschriebenen Dihydro-o-tolylaldehyd
u. dem ungeklarten Aldehyd vom Kp.12 97— 99® kommt in der Zwischenfraktion der
Kondensationsprodd. des Crotonaldehyds noch ein Aldehyd vor, dessen Behandlung
mit Silberoxyd p-Toluylsaure gab. Vff. geben folgendes Schema an, das ein neues
Aufbauprinzip liydroaromat. Verbb. aus aliphat. darstellt:

CHS CH3
OH OH
cf CH3 CH CHS
HCO CH y HOOH CH Y
CH
OHO CHO

Vom 2-Vinylhexadienal-(l) sind eine Reihe geometr. Formeii moglich, von denen
aber nur A zum RingschluB befiihigt ist. Vielleicht bewirken die ais Kondensations—
mittel fiir Crotonaldehyd dienenden Basen eino Umwandlung in die ,,giinstige* Form,
was bei dem Paar Maleinester — y Fumarester bekannt ist (Clemo u. Graham,
C. 1930. I. 3025) u. vielleicht auch bei natiirlichen Potyenen moglieh ist. (Biochem. Z.
254, 434—37. 24/10. 1932. Prag, Deutsche Univ., Biochem. Abt. d. Chem. Lab.) BERp.

Charles D. Hurd und Charles L. Thomas, Die Beaktion von Keten mit aromatischen
Aldehydem und ihre Bedeutung fiir die Perkinsche Beaktion. Nicht nur Diphenylketen
kann mit Carbonylverbb. reagieren, sondern auch Keten setzt sich mit Benzaldehyd,
Furfurol u. m-Nitrobenzaldehyd um, wenn man etwas wasserfreies K-Acetat zusetzt;
es bilden sich dunkle, viscose Fil. /S-Lactone nach dem STAUDINGERschen Schema
(Ber. dtsch. chem. Ges. 41 [1908], 1355) bilden sich nur nebenher; vor allem entstehen
die gemischten Anhydride von Essigsiiure mit Zimtsiture, Furfuracrylsaure u. m-Nitro-
zimtsaure; es tritt also PERKINsche RK. ein. DaB PB-Laeton entsteht, ergibt sich aus
der Tatsache, daB man aus dem Benzaldehyd- bzw. Furfurolprod. durch Erhitzen fiir
sich oder mit W.-Dampf Styrol bzw. Furylathylen herausdest. kann, die nicht durch
therm. Zers. der genannten Saureanhydride oder der zugrundeliegenden Sauren bei
den gewahlten Bedingungen entstehen kénnen. m-Nitrostyrol koimte nicht sicher
identifiziert werden. — DaB die gemischten Anhydride sich bilden, wurde an den RkKk.
der Umsetzungsprodd. festgestellt. Vff. haben die erwahnten Mischverbb. nach dem
Verf. Ton HUED u. Dull (C. 1933. I. 757) aus Keten u. Zimtsaure bzw. Furfuracryl-
saure in A. dargestellt; sie disproportionieren sich beim Dest. in symm. Anhydride,
reagieren mit PC13 nach dem BESSONsehen Schema (C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 125
[1897]. 771):
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CEH5CHI-CH «CO O «CO*CH3 + PC13— >C@H5¢CH=CH «COC1 +
CHjcoclI + POCI
in 85% Ausbeute u. mit trockener Oxalsilure u. Py. nach der Gleichung:
CH3+CO+0+CO*CH=CH<*C,HX + (COOH)2— >CHZXOOH +
C,H3 «CH—CH+COOH + CO + CO02

allerdhigs nicht immer glatt (das Zimtsaureanhydrid gab 90% des berechneten Gasvol.,
das m-Nitrozimtsaureanhydrid reagierte uberhaupt nicht). Die Umsetzungsprodd. von
Keten u. den Aldehyden zeigten diese Rkk. Nacli der PCI3-Methode sind 50% des
gemisehten Zimtsaure-Essigsaureanhydrids yorhanden, nach der Oxalsauremethode
30 u. 59% des Furfuracrylsaurederiv. — Die gemisehten Saureanhydride entstehen
wahrscheinhch iiber ein Oxyketen, das mit Keten nochmals unter Veresterung reagiert u.
dann Allylyerschiebung erleidet:

Ar—IFH , (1:HrCzO v Ar—ch—CHiCnO v Ar—1CH—CHrteO Ar—CHrCH—ICrO

O H O—H OAc OAc
Das erste Kondensationsprod. kami auch das Vorprod. des /S-Laetons sein. Letzteres
kann nicht etwa die Vorstufe der gemisehten Anliydride sein, da die *-Lactone sonst —
was sie nicht kébnnen — in ungesatt. Sauren sich uinlagern u. in dieser Form neuer-

dings mit Keten reagieren miiBten. An sich warc ais Primarprod. auch Benzoylacet-
aldehyd maglich, aber aus ihm kénnten sich>weder die Anhydrido noch die Arylathylene

bilden. Benzoylacetaldehyd wiirde nun dem von Kalnin (C. 1929. Il. 562) fiir die
PERKINsche Synthese angenommenen Zwischenprod.
Il—CO-C,,H6 + AcO—C—CH,j ___ AcO—CH—CII2
OH * OH CO-Ca15

entsprechen; sem Niehtauftreten spricht gegen diese Formulierung. Weiter laBt letztere
nicht yerstehen, warum Phthalsaureanhydrid oder Benzoylcyanid, die kein H-Atom
me der Benzaldehyd enthalten, sich glatt mit Acetanhydrid u. K-Acetat umsetzen
(Gabriel u. Michael, Ber. dtsch. chem. Ges. 10 [1877]. 391; 11 [1878]. 1007;
Muller, C. 1932. |. 815) u. warum Benzoylameisensaureester sich unter dem EinfluB
von Basen mit Cyanessigester kondensiert (Kohler u. Corsox, C. 1923. Ill. 1461).
Vff. nehmen im AnschluB an Michael (Ber. dtsch. chem. Ges. 34 [1901]. 918) viel-
melir an, daB die katalyt. wirkenden Basen nur die CH-Bindung in R'CH2-CO-X
lockem u. so die Umsetzung mit aromat. Aldehyden zu Ar-CHOH-CHR-COX ermog-
lichen. Die Bldg. des Oxyketens (ygl. oben) erscheint dann ais ganz analoger VVorgang,
ebenso die Polymerisation yon Keten (vgl. nachst. Ref.), dio nicht zu Cyelobutandion,
sondern yiel walirscheinlicher zu Acetylketcn fiihrt u. dann in einer Addition eines
Ketenmol. an ein anderes nach dem Schema:

CO , CH=:C=0 CO-CH=C: O
CH2 H ' > OH3
besteht.
Yersuche. Oemischles Anhydrid der Furylacryl- und Essigsaure, CsH84. Aus
Keten u. Furfuracrylsaure in A. Scharf riechendes, yeranderliches Ol. — Oemischtes

Anhydrid der Zimt-u. Essigsaure, CuH1003. Darst. u. Eigg. analog. — m-Nitrozimt-
siiureanhydrid, C18H120;N2 Aus dem RKk.-Prod. von m-Nitrobenzaldehyd u. Keten
durch Erhitzen oder aus m-Nitrozimtsiiure u. sd. Acetanhydrid; F. 206°. (J. Amer.
chem. Soc. 55. 275—83. Jan. 1933. Evanston, lllinois, Northwestern Uniy.) Berg.

Charles D. Hurd, Amos D. Sweet und Charles L. Thomas, Fliissiges Keien und
Kelenpolymere. An fl. Keten wurden folgende Beobachtungen gemacht: Die Poly-
merisation, die auch bei — 80° noch eintritt, kann durch Zusatz geringer Hydrochinon-
mengen (1 mg auf 1 cem) yerzogert werden. Fl. Keten reagiert nicht mit Na oder
K—Na-Legierung, mit Na-Amid in Toluol oder mit Isopren. Hingegen wirken Grig-
NARDsche Reagenzien heftig ein, sogar noch bei — 78°; jedoch wurde nichts Definiertes
isoliert. Tertiare Alltohole gaben mit fl. Keten glatt die entsprechenden Acetylderiyy.:
tert. Butylalkoholessigsdureester, Kp. 96°, nc186 = 1,386; fert. Amylalkoholessigsaureester,
Kp.u7 123°, nn0= 1,392. Bei der Ketendarst. aus Aceton bilden sich nebenher das
Dimere u. Dehydracetsaure, fiir deren Isoherung eine geeignete Vorr. angegeben wird:
aus 100 1 Aceton wurden 200 g rohes Dimeres (ldentifikation ais Aeetessigsaureanilid,
F. 84°) u. 100g hoéher sd. Prodd. erhalten, die zu 2 Fiinfteln aus Dehydracetsaure
bestanden. Deren Bldg. aus dem Dimeren (Chick u. WILSMORE, J. chem. Soc. London
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97 [1910]. 1987) erklart sich am bcsten, wenn man das Dimero ais Acetylketen for-
muliert:

0]
0

Diese Annahmc erklart auch die Bldg. von y-Bromacetessigsaurebromid aus dem Di-
meren u. Brom, die in bekannter Weise iiber a-Bromacetessigsaurebromid verlauft. —
Dio Ketenbldg. besitzt keino ausgesprochenen Katalysatoren, wie man nach der Arbeit
von Berl v. Kullmann (C. 1932. 1l. 1427) yermuten konnte. In einem leeren Rohr
erhalt man dieselben Resultate wic in einem mit V206 gefiillten. Die Ketenausbeute
hiingt nur ab von der Temp. (optima! 680°) u. dem Verhaltnis von yerdampftem zu
zers. Aceton (optimal 22:1). Unter den optimalen Bedingungen erhalt man 77% Aus-
beute. (J. Amer. chem. Soc. 55. 335—37. Jan. 1933. Evanston, lllinois, Northwestern
Uniy.) BERGMANN.
M. Henze und R. Muller, Zur Darstellung des Ketdls (GBHInOs) und Meihylglyoxals.
Nach RIiLEY, Morley u. Friend (C. 1932- II. 1156) entstehen beim Kochen von
2 1 Aceton mit 450 g Se02 90— 100 g CH3-CO-CHO. Wahrscheinlich entsteht dabei
ais Neben- oder Zwischenprod. eine S-lialtige Verb., aus der sich beim Abdestillieren
des Acetons Se abscheidet. Zu ihrer yolligen Zers. laBt man den Destillationsriickstand
jnit A. u. Na,,SO4einen Tag lang stehen. Das Filtrat wird im Vakuum destilliert, Kp.13
52°. Zur Darst. des Oxyacetonylacetons, CHCOCHOHCH2COCH3 fiigt man 90g
CH3COCHO :u der Lsg. der entsprechenden Menge yon (CH3-COCH2-COO)Ba,
neutralisiert mit H2S0., bis zur schwach lackmussauren Rk., laBt 50 Stdn. bei Zimmer-
temp. stehen, sauert mit H2SO.i an, erwarmt auf 50° bis zur voélligen Abspaltung des
CO,, alkalisiert mit Ba(OH)2, entfernt uberschiissiges Ba mit CO2u. konz. im Vakuum
auf'500 ccm. Der Lsg. wird der groCte Teil des Ketols mit A. entzogen. In der extra-
hierten Lsg. findet sich neben weiteren Ketolmengen ein hygroskop. Ba-Salz, zu dessen
Abtrennung zum Sirup konzentriert, mit etwas A. aufgenommen u. mit A. gefallt wird.
Das Ketol yerbleibt in der ath.-alkoh. Lsg. Kp.n 107,5°. Ausbeute 65g. Bei mehr-
monatigem Stehen erfolgt Umwandlung in eine krystalline Form yom F. 95°. (Hoppe-
Seyler’'s Z. physiol. Chem. 214. 281—84. 6/2. 1933. Innsbruck, Med.-chem. Inst. d.
Uniy.) ! Guggenheim.
H. C. Ramsperger und G. Waddington, Die Kinetik der thermischen Zersetzul
von Chlorameisensauretriclilorjnethylester. Therm. zerfallt CLCOOCC13 bei 300° in 2 Moll.
Phosgen, bei Zimmertemp. unter der Einw. yon A1C13 nach C1CO0CC13= C02+ CCl4.
Vff. studieren die therm. Zers. zwisehen 260 u. 310° u. zwisehen 4 u. 17 mm Druek.
Nach beiden Gleichungen muB der Druck genau doppelt so groC am Ende wie am
Anfang sein, was tatsachlich der Fali ist. Es wurde festgestellt, daB ausschliefilicli
Phosgen gebildet wird (kein CO, C02, CI2). Das Phosgen karm nicht sekundar aus CO u.
Chlor gebildet sein, da sonst das Phosgengleichgewicht beobachtbar sein miiBte. Die
RK. ist erster Ordnung u. — bis auf einen kleinen Wandeffekt — homogen. Die Ge-
schwindigkeitskonstante entspricht der Gleichung k — 1,4-1013e~ 2'; die Aktiyie-
rungswarme ist 41500 cal pro Mol. Es wird nach der bekannten Methode yon Kassel
berechnet, daB das Mol. einen Durchmesser yon 8-10~s cm hat u. 14 klass. Oscillatoren
entha.lt. (J. Amer. chem. Soc. 55. 214—20. Jan. 1933. Califomia Inst. of Technol.,
Gates Chem. Lab.) Bergmann.
Donald T. Jackson und C. G. King, Synthetische Glycmde. V. Ester von aro-
matischen und aliphatischen Sauren. (l1l. vgl. C. 1932. I. 2013.) Glycerinester sind
noch in den letzten Jahren yon yerschiedenen Autoren nach Verff. dargestellt worden,
bei denen man nicht Verbb. von der erwarteten Struktur erhalt (z. B. Heiduschka
u. Schuster, C. 1929- |. 224; WhitBY, C. 1926. II. 1843). Vff. stellten das fip-
Nitrobenzoat u. das a,p-Dibenzoat nach der Methode yonH elferich ». Sieber (C. 1928.
. 2717) dar. Die Verbb. wurden durch Uberfuhrung in das {i-Nilrobenzoat-a,0.'-dibenzoat
(F. 87°) u. in das a.-Nitrobenzoat-a',fl-dibenzoat (F. 113°) charakterisiert, die sich mit
den nach Fischer (Ber. dtsch. chem. Ges. 53 [1920]. 1621) aus Acetonglycerin dar-
gestellten Deriyy. identifizieren lieBen. Anscheinend erfolgt bei den Glycerinestem
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aromat. Sauren keine Aeylwanderung. Fuhrt man dagegen dieselben Rkk. zur Darst.
von /S-Monopalmitin, /?-Monostearin, a,/?-Dipalmitin u. a,/S-Distearin aus, so erhalt man
nur a-Monoglyceride bzw. a,a'-Diglyceride. — Das /3-p-Nitrobenzoat sohm. im Gegen-
satz zu den aliphat. /S-Monoglyceriden hoher ais die a-Verb. — ji-Monopalmitin-a,a.'-
dilrityldther, aus Glycerin-a,a'-ditritylather (F. 17G°), Palmitylchlorid u. Chinolin.
Krystalle aus Aceton-A., F. 71,5°. Gibt mit HBr in Chlf. a-Monopalmitin. — Olycerin-
a.,a.'-ditritylather-f}-p-nitrobenzoat, F. 187,5°. fi—-Monol<nirin~y.,a/-dilritylather, F. 47°. —
a,fi-Dipalmitin-cc'-momirityldther, aus Glycerin-a-monotritylather (F. 108—110°), Pal-
mitylchlorid u. Chinolin in Bzl. Krystalle aus A., F. 40,5—41,5°. Analog a. fi-Distearin-
af-monolritylather, F. 46—48°, u. a.f}-Dibenzoyl-a.'-mcniotrHyldAher, F. 92—94°. (J. Amer.
chem. Soc. 55. 678—80. Febr. 1933. Pittsburgh [Penns.], Univ.) Ostertag.
P. A. Levene und A. L. Raymond, libar die I,2-Monoaceton-3,S-benzal- und
die I,2-Monoaceton-5,6-benzalglucose. Die von Leyene u. Meyer (C. 1922. |I1l. 959.
1924. |. 896) hergestellte 1,2-Monoaceton-5,6-benzalglucose ist nicht, wie Brigl u.
Gruner (C.1932. Il. 2632) annahmen, ident. mit ihrer Monoaceton-3,5-benzalglucose.
Der Misch-F. liegt um 15° tiefer, die Benzoyl- u. Toluolsulfonylverbb. sind yerschiedene
Korper. Die BRiGLsche Verb. ist wahrscheinlich die instabile Form, die sich bei
energischeren Rk.-Bedingungen in die stabile 5,6-Benzalverb. umlagert.
Yersuche. Benzalmcmoacetonglucose wurde nach 4 verschiedenen Methode dar-
gestellt. A. Mit Na2S04in der Hitze J2 Stde. Es entsteht die 3,5-Benzalverb. B. Mit
Na230O[ in der Hitze 5 Stdn. Es entsteht 5,6-Benzalyerb. C. (Zinkchlorid bei Raum-
temp. nachBriglu. Gruner) u. D. (Zinkchlorid in der Hitze, 3 Stdn. auf dem Dampf-
bad) lieferten wieder die 3,5-Benzalverb. Bei D. war die Ausbeute sehr gering. —
6-p-Toluolsulfonyl-3,5-benzal-1,2-monoacetonglucose, C2H,,00sS. Krystalle aus A., F. 121

bis 121,5°, [<gd20 = +13,5° (Chif.,, ¢ — 2). — 3-Benzoyl-5,6-benzal-1,2-monoaceton-
(lucose, C2ZH2107. F. 111,5—112° aus A., [«]dz = —43,6° (Chlf.,, c = 2). — 3-Toluol-
sulfonyl-5,6-benzal-1,2-mmoacetonglucose.  Sirup, der nicht krystallisiert beim An-
impfen mit 6-Toluolsulfo-3,5-benzalmonoacetonglucose. [ajp20 = — 16,5° (Chlf., c = 2).
(Ber. dtsch. chem. Ges. 66. 384—86. 1/3. 1933. New York, Rockefeller-Inst. f. medizin.
Forschg.) Erlbach.

Paul Schorigin und N. N. Makarowa-Semljanskaja. Uber Isosaccharinose.
Durch Red. mit Natriumamalgam wird aus Isosaccharin (ygl. Kitiani, Ber. Dtsch.

ejj chem. Ges. 18 [1885]. 631. 2514) eine reduzierende Aldose, Iso-
2 saccharinose (nebenst.) erhalten. Sie gibt ein p-Nitrophenylhydrazon,
HOOH aber kein Osazon, u. nimmt bei der Acetylierung 3-Acetylgruppen
H q q auf. Das Triacetat ist in der a- u. /2Form erhaltlich.
i Versuche. Isosaccharinose, CG1120(;. Isosaccharin wird in
HOE-CHjOH saurer Lsg. bei 0° mit Na-Amalgam red. Sirup, der nach Wiri-
CHOH- STATTBR-Schudel 70,4% reduzierende Hexose enthalt. [<{nl6 =

—20,66° (W.). LI. in W., Lin verd. A, unl. in A. p-Nitrophenylhydr-
azon, CI2H170dN 3. F. 168—169° aus A. — a—u. fl-Triacetat, C12H 180 8 Durch Acetylierung
mit Na-Acetat-Acetanhydrid. a-Form farblose Prismen, F.'98°, [a]JuD= +46,88u
(CH30H), /i-Form, lange Nadeln, F. 85—86° [a]DD=—49,95° (CH"OH). Nach
Ze REWITINOFF analysiert, enthalten beide Substanzen noch eine OH-Gruppe, doch
wird bei der Acetylbest. nach Ost erheblich zuviel Essigsaure gefunden. (Ber. dtsch.
chem. Ges. 66. 387—89. 1/3. 1933. Moskau, Promakademie.) Erlbach.

Percy Brigl und Richard Selimie, Kohlenkydrate. XV. Mitt. Uber Benzoyl- und
Benzalderivatc der Fructose. (XIV. vgl. C. 1933.1. 408.) Die Benzoylierung von Fructose
mit Benzoyilclilorid u. Pyridin fuhrt zu zwei Tetrabenzoaten, von denen das eine, leicht
erhaltliche, 1,3,4,5-p-Tetrabenzoylfrudose (1) ist. Es gibt namlich nach Methylierung
u. Abspaltung der Benzoylgruppen [i-Mclkylfruclopyranosid. Das zweite Tetrabenzoat
ist noch ungeklart, ist aber wahrscheinlich nicht die | entsprechende a-Form. Bei
Anwendung yon mehr Benzoylchlorid erhalt man ein Pentabenzoat, das aber nicht
durch weitere Veresterung von | entsteht. Es ist yielmehr ein Deriv. der Ketoform,
mit Mcrcaptan-HCI reagiert es unter Bldg. des Pentabenzoylfructosemercaptals. Die
Neigung der Fructose, in der offenen Form zu reagieren, scheint groBer zu sein, ais
bei der Glucose, denn auch die a-Pentaacetylfructose von Hudson (vgl. Pacsu, C. 1932.
n. 3080) u. die Tetraacetylfructosc yon Helferich u. Bredereck (C. 1928. IlI.
1549) sind Deriyy. der Ketoform. — Mit Benzaldehyd u. Chlorzink entsteht aus Fructose
eino Dibenzalfrticlose, die eine acylierbare Hydroxylgruppe enthalt.

Versuche 1345-P-Tetrabenzoylfructose, C3H2010 (I)- Fructose wird mit
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Benzoylchlorid (4 Moll.) u. Pyridin in Ggw. von Clilf. bei —10° (1 Std.) u. 20° (30 Stdn.)
beliandelt. Derbe Prismen aus A. vom F. 174—175°, [cc]ld> = m-164,9° (Chlf.,, c = 4,154).
LI. in Aceton, Chlf., A., Essigester, h. A., h. Bzl.,, h. Cd4 Red. FEHLiNGsche Lsg.
Acetylverb., C38H300n. Durch Erhitzen des Tetrabenzoats mit Na-Acetat + Aeet-
anhydrid auf dem W.-Bad. Harto Prismen aus A., F. 112— 113°, [a]jr° — — 160,7°
(Chif., ¢ = 3,28). — fi-Methylfructosid-1,3,4,5-tetrabenzoat, C3H 3010 | wird mit CH3J
u. Ag0 bei gewohnlicher Temp. behandelt. Sandige 31 ausA., F. 113°, [a]D20 = —171,3°
(Chlf., ¢ = 4,89). LI. in Aceton, Chif.,, Bzl., A., 1 in h. A. Red. FEHLiNGsche Lsg.
nicht. Verseifung mit inethylalkoh. Ammoniak fiihrt zu /5-Methylfructosid. — Tetra-
benzoal I1. Fructose wird ohne Chif. mit Benzoylchlorid u. Pyridin bei — 10° geschiittelt,
der Sirup in HBr-Eg. gel., das gebundene Brom durch Ag2C03 entfernt. Aus CH30H
krystallisieren feine Nadelehen vom F. 123—124°, [a]DD = —6,10° (naeh *2 Stde.) —
— 13,7° (nach 20 Stdn.) (Chif., ¢ = 2,377). Red. FEHLiNGsche Lsg. — 1,3,4,5,6-Penta-
benzoylketofruclose, CAIH320u. Analog | mit 7 Moll. Benzoylchlorid. Das Tetrabenzoat
wird durch Krystallisieren aus CCl4 entfernt. Harte Prismen, aus ii., dann A. vom
F. 124—125°, [a]D20 = +40,9° (Chlf., ¢ = 3,182). LI. in Aceton, Chif., Essigester,
CClj, Linli. A., h. Bzl., h. A. FEHLiNGsche Lsg. wird erst nach langerem Koehen red. —
Pentabenzoylfructosemercaptol, C48H4201052 Aus Pentabenzoylfructose mit Mereaptan
u. HC1l. Stark glanzende Plattchen aus A., F. 128—129°, [a]nD= +51,5° (Chlf.,
c= 2601). L.in A, Chlf., Aceton, Bzl., h. A. — Dibenzalfruclose, CXH20 5 Fructose
wird mit Benzaldehyd u. Chlorzink geschiittelt, dann stehen gelassen (4 Tage). Mit
W. u. PAe. anriihren, aus CCl4 umkrystallisieren. Seideglanzende Nadelehen vom
F. 160°, [oddD= —22,9° (Chlf.,, c = 2,815). Acetyli'erb. Nadelehen vom F. 145—146°
aus A., [a]JbO= —37,5° (Chlf.). Benzoylverb., C,,,H,107. Glanzende Plattchen aus A.,
F. 147°, [ocjo0 = —18,05° (Chlf.,, ¢ = 4,155). (Ber. dtsch. chem. Ges. 66. 325—30.
1/3. 1933. Hohenheim, Landw. Hochseh.) ERLBACH.

Jacques Parrod und Yvonne Garreau, Produkie der Ozydatwn von Lawlose
durch ammonieikalisches Kupfercarbonat und Luftsauerstoff in verdiinnter Losung, bei
pa — 7,7 und geicohnlicher Temperatur. (Vgl. C. 1932. H. 3863; C. 1933. I. 1931)
Auch unter diesen milden Bedingungen, die biolog. Yorgangen angeglichen sind, konnte
aus Fructose Ozymeihylimidazol in geringer Menge neben Oxalsaure erhalten werden.
(C. R. hebd. Seances Aead. Soi. 195- 1110—11. 1932) Ertbach.

EugenePacsu, Darstdlung von Octaacelyl- und Halogenacetylderivaten der Turanose.
Inhaltlieh ident. mit C. 1932. Il. 3550. (Math. Nat. Anz. ung. Akad. Wiss. 48. 485
bis 493. 1932.) Dziengel.

Kurt Brass und Eduard Kurz, Versuche zur Herstellung von Estern der Zucker
mit Monochlorcssigsaure. Die Herst. von Monoeliloressigsaureestern der Zucker, die
auf direktem Wege wegen gleiehzeitiger Kondensationsrkk. nicht méglich ist, gelingt
durch Umesterung der peraceiylierten Deriw. In der Pentaacetylglucose lassen sich
1—2 Acetylgruppen austauschen, man erhalt die a- u. fi-Form der 1-Monochloracetyl-
2,3,4,6-tetraacetylglucose u. eine Verb., die einen zweiten Chloressigsaurerest wahrschein-
lich in Stellung 6 tragt. Die Verbb. werden sehr leicht schon beim Koehen mit A. oder
W. verseift, die /?-Form des Monochloressigsaureesters laBt sich teilweise in die a-Form
umlagern. — Cellobioseoctaacetat tauscht nur ein Acetyl gegen Chloressigsiture aus
u. zwar das am C-Atom 1 befindliche.

Yersuche. a-Aceto-(monochloraceto)-glucopyranose, C,(H 210n Cl. /3-Pentaacetyl-
glueose wird mit der vierfachen Menge Monochloressigsaure u. der |2-fachen Menge
des Saureanhydrids 20 Min. auf 130° erhitzt. Mit Chlf. aufnehmen, waschen, einengen,
mit PAe. fallen. Farbloso, harte, glanzende Nadeln, F. 129—130° aus CH 2214 + PAe.,
M d18= +100,74° (Tetrachlorathan, c = 6,83). Bei der Behandlung mit HBr-Eg.
wird Acetobromglucose erhalten. — §-Acelo-(nwnocJdoraccto)-glucopyranose.. Analog dem
Yorigen bei 120°. Kurze Nadeln aus Chif.-PAe. vom F. 134—134,5°, [a]D2l = —1,39°
(Tetrachlorathan, c= 10,61). Ster. Umlagerung durch Erhitzen mit Monochloressig-
saure u. ihrem Anhydrid. Man erhalt feine Nadelehen aus Chlf. + PAe., F. 107—111°,
[oc]dl9 = +55,16° (Tetrachlorathan, c= 3,004). — v.—Acetodi-(monochloracelo)-gluco-
pyranose, Cl6H,,00nCl2 Pentaacetylglucose wird in ein Gemisch Yon Chloressigsaure-
anhydrid u. konz. H2S04 eingetragen u. bei 65° gehalten. Stark glanzende, flache
Nadeln, die zu Sternchen Yereinigt- sind, aus Chif. + PAe., F. 93,5—94° [a]ul9 =
+95,46° (Tetrachlorathan, ¢ = 3,36). — a.—Aceto—-(mo?iochloraceto)-cellobiose, C,8H 3?0 13CL
Aus Octaacetyleellobiose mit iMonochloressigsaure u. -anhydrid bei 120°. Zarte, farb-
lose Nadelehen aus Chif. + PAe., F. 218—219°, [«]dl7= +46,55° (Tetrachlorathan,
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c= 5777). Behandlung mit HBr-Eg. liefert Acelébromcellobiose. (Ber. dtsch. chcm.
Ges. 66. 442—46. 1/3. 1933. Prag, Deutsche Teehn. Hochsch., Inst. f. organ.-chem.
Technol.) Erlbach.
L. Zechmeister, Beitrage zur Kenntnis der partidlen Hydrolyse von Polysaecha-
riden. Vortrag deckt sich mit C. 1931. |. 3108 u. C. 1932. |. 1907. (Math. Nat. Anz.

ung. Akad. Wiss. 48. 443—58. 1932.) _ Dziengel.
Shigero Komatsu und Gonichi Nomura, Uber die Hydrolyse von Polysaccha-
riden. 1. Der Einflu/3 von Neutralsalzen auf die Saureinversion der Saccharose. Dic

Inversion von Rohrzucker wird in n. H204 ohne u. mit Zusatz von Salzen bei ver-
schiedenen Tempp. (25, 30, 35°) untersucht. Ferrisulfal beschleunigt die Inversion
(K'/K bei 35° 1,083), Ferrosulfat hemmt sie (K'/K = 0,677 bei 35°), Kalium- u. Kupfer-
salzc sind ohne EinfluB. Die Temperaturkoeff. sind fiirn. H2S044,4, n. H2S04 +
FeS043,9, n. H2S04 + Fe2(S04)34,2. — Die Anderungen sind nicht durch Verschiebung
der [fi"] zu erklaren. — Im Original 19 Tabellen. (Mem. Coli. Sci., Kyoto Imp. Univ.
Ser. A. 14. 267—72. Kyoto, Univ., Lab. f. org.u. biolog. Chemie.) Eklbach.
D. Talmud und P. Pochil, Adsorptions- und Komplexverbindungen von Saccharose

mit oberflachenaktiren Substanzen, ihre Zerstérung und Yerschiebung des Gleichgewichtes
durch die Mikroflolation. Oberflachenakt. Stoffe (untersucht sind Amylalkoliol, Saponin,
Anilinblau, Gclatine, Lecithin) bilden mit Saccharose in wss. Lsgg. Komplexverbb.,
wenn sie molekulardispers gel. sind, Adsorptionsverbb., wenn sie kolloiddispers gel.
sind. Hierdureh wird die Krystallisationsfahigkeit u. die Dialysengeschwindigkeit der
Saccharose herabgesetzt, wie quantitative Bestst. zeigen. Durch Sauren u. Alkalien
werden die Adsorptions- u. Komplexverbb. zerstort. Darauf grtindet sich die Methode
der Mikroflotation, die die Bldg. eines Schaumes in Ggw. von z. B. Ca(OH)2 aus den
yerunreinigenden oberflachenakt. Stoffen beim Durchblasen von Luft bezweckt. An
rerschiedenen Melassen u. Zuckersaften wird die Brauchbarkeit des Verf. gezeigt,
Zuckerausbeute u. -reinlieit werden erheblich verbessert. Die Mikroflotation erscheint
geeignet, nicht nur in der Zuckerindustrie, sondern auch auf anderen Gebieten, die
Entfernung oberflachenakt. Verunreinigungen leicht zu erreichen, event. unter Zusatz
gewisser schaumbildender Stoffe, wie Seifen usw., insbesondere da bisher kein einfaches

Verf. zur Entfernung reversibler Kolloide zur Verfiigung stand. — Die Versuchs-
ergebnisse sind in 10 Tabellen u. 8 Figuren zusammengefafit. (Kolloid-Z. 61. 101—11.
1932. Leningrad, Lab. f. Oberflachenerscheinungen.) Erlbach.

W. N. Haworth und E. L. Hirst, Die Molekularslruktur von Polysacchariden.
Zusainmenfassung fruherer Arbeiten iiber die Molekularstruktur von Cellulose, Starke,
Glykogen u. Inulin (vgl. C. 1933- |. 1607). (Trans. Faraday Soc. 29. 14—17. Jan.
1933. Edgbaston, Uniy. Birmingham.) Erilbach.

Endre Beraer, Uber Inulin. 1l1l. Mitt. Zur Frage der Depolymerisation des
Inulins. (Il. vgl. C. 1931- 1. 3227. |l. 549.) Vf. widerlegt die Kritik von Pringsheim
u. Weisz (C. 1933. |. 411) an semen Verss. u. gibt Einzelheiten seiner Methodik —
Aschebest., Ahcoholbest., kryoskop. Messungen an wss. A.-Lsgg. — an. — Neue Zahlen
iiber die Adsorption von A. an Inulin, die bei der amorphen Form besonders stark ist,
Ncrden mitgeteilt.

\Y% ersuche. Inulin enthielt nach 10-matigem Ausfrieren aus W. 0,005% Aschc,
liatte [a]DD= —40,2° (W., c= 1,5), Mol.-Gew. 4900 in W. — Amorphes Inulin, durch
Ausfallen einer h. 40%ig. wss. Lsg. mit der 80-fachen Menge A. erhalten, liielt nach
1 1/2-std. Trocknen (111°, 0,01 mm) noch 18,8% A. fest, von dem in weiteren 2 Stdn.
nur |°/0 abgegehen wurde. Nach 4-tagigem Stehen im Exsiccator waren 10,1% A.
nachzuweisen. — Schwerlosliches Inulin adsorbiertc 1,19% A., der beim Aufbewahrcn
an feuchter Luft nach 11 Tagen nicht mehr nachzuweisen war. (Ber. dtsch. chem.
Ges. 66. 397—400. 1/3. 1933. Trondheim, Norw., Techn. Hochsch.) Erlbach.

—, Stand unserer Kenntnisse uber Cellulose. tlber die geschichtliche Entw. dor
Cellulosechemic u. iiber die Argumente, die zur Aufstellung der Hauptvalenzketten-
theorie fuhrten. (Rev. gen. Matieres eolorantes Teinture, Impress. Blanchiment Apprets
37. 41—47. Febr. 1933) Dziengel.

Frederiek Charles Wood, Methylenather der Cellulose. Vf. stellt seine Ergebnisse
iiber Methylenather der Cellulose (vgl. C. 1932.1. 516) denen von SCHENK (vgl. C. 1932.
I1. 3863) gegenuber. Die Unterschiede beruhen auf den Darst.—-Bedingungen, insbesondere
auf dem W.-Geh. des Rk.-Mediums. SCHENK verathert Cellulose in saurem Medium,
¥. in alkal. Da Methylencellulose gegen Saure empfindlich ist, kommt SCHENK
maximal auf 7,5% OCH2 Yf. auf 17,2% OCH,. Wahrend die Methylencellulose von
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SCHENK weder in W. noch Cu-Amminlsg. Quellungsverm8gen zeigt, guillt eine alkal.
dargestellte Methylencellulose mit 7,7°/0 OCH2 betraohtlich in W. (J. Soc. chem. Ind.,
Chem. & Ind. 52. Transact. 33—34. 3/2. 1933. Univ. of Manchester.) Dziengel.
Eugen Lorand, Uber hohere, Fettsaureester der Cdlulose und Starke. I11. Mitt.
(1. vgl. C. 1932. Il. 1433)) Vf. fithrt Palmityl- u. Stearylgruppen in bekannte u. techn.
wichtige Celluloseester, wie Cellulosenitrat u. Celluloseacetat, mit Hilfe der ent-
spreehenden Chloride oderAnhydride ein u. untersucht die gunstigsten Rk.-Bedingungen
u. die Loslichkeit, Zugfestigkeit etc. der entstandenen Prodd. Gemischte Celluloseester
werden auch direkt in einer einzigen Operation dargestellt. Starke -wird von héheren
Saurechloriden in Ggw. von tertiaren Aminen oder von gemischten Anhydriden, die
eine hohere u. eine niedere Fettacylgruppe enthalten, verestert. (Cellulosechom. 13.
185—91. 1932) W ill-Rubensohn.
Endre Berner, Experimentelle Untersuchungen uber die Depdlymerisation der Poly-
saccharide. Beim Erhitzen von Lichenin in Glycerin nach den Angaben von Prings-
HEIM u. Mitarbeitern (C. 1931. |. 1599) erhalt Vf. neben unverandertem Lichenin
ein Prod., das sich ais Depolymerisationsprod. des Lichenins verhalt, das aber nicht
der Zus, C@H 1005 entspricht, sondem noch Glycerin entha.lt. Dieses Glycerin kann
nicht adsorptiy gebunden sein, sondern muB in chem. Bindung vorliegen, da es nach
dem Acetylieren des Reaktionsprod., Reinigen durch mehrfaches Umfallen u. vor-
sichtiger Wiederabspaltung der Acetylreste in unveranderter Menge vorhanden ist.
Die Glycerinmenge steht weiter in einem bestimmten Verhaltnis zum mittleren Mole-
kulargewicht der Abbauprodd. Wenn dieses etwa 2500 betragt, ist der Glyceringeh.
etwa 3,5%. Die elementare Zus. stimmt mit der fiir ein Prod. (C6H 1005 + gefundene
Glycerinmenge) bereehneten iiberein. Das Glycerin ist also nicht unter W.-Abspaltung
gebunden worden. Vf. nimmt an, daB beim Abbau zunachst glucosid. Bindungen
zwisehen Hexoseresten gelost werden, dann geht ein H von einem alkoh. Hydroxyl
des Glycerins an eine freie Sauerstoffyalenz, wahrend der Rest des Glycerinmolekiils
an das entsprechende Kohlenstoffatom gebunden wird. Es entstehen also Glycerin-
glucoside der Abbauprodd. Vf. erscheint diese Auffassung zur Erklarung der Btarken
abbauenden Wrkg. des Glycerins u. anderer hydroxylhaltiger Stoffe auf Polysaccliaride
sehr geeignet. (Tidslcr. Kemi Bergvaes. 13. G—10. Jan. 1933.) Willstaedt.
Tenney L. Davis und Robert C. Elderfield, Alkylnitroguanidine. Spaltung und
Darstellung durch Nitrierung. (Vgl. C. 1932. |. 3415.) N-Methyl-N'-nitroguanidin,
R-NH-C(: NH)-NH-NO2 (I) zers. sich beim Kochen mit W. langsam unter Bldg.
gasformiger Prodd.; im Kiililer setzt sich Methylamincarbonat ab, nach 100 std. Kochen
gibt die Lsg. beim Eindampfen keinen Riickstand mehr. Die Lsg. enthalt keine Cyan-
saure, das bei der Polymerisation von event. gebildetem Methylcyanamid zu erwartende
Trimethyhsomelanin tritt nicht auf. Vff. schlieBen daraus, daB | nicht in Methyl-
amin u. Nitroeyanamid (a), sondern in Methylcyanamid u. Nitramid (b) zerfiillt. Im
Falle (a) miiBte Nitroeyanamid in N2 u. Cyansaure ubergehen, die mit CH3.NH2
unter Bldg. von Methylharnstoff reagiert. Im Falle (b) ist zu erwarten, daB NH2-NH2
in N20 u. W. zerfallt, wahrend das in neutraler Lsg. gegen Polymerisation sehr be-
standige Slethyloyanamid sich nicht polymerisiert, sondern langsam zu CH3-NO02
NH3 u. CO2 hydrolysiert wird. Bei anderen Verss. konnte die Bldg. von AlLkylcyan-
amiden nachgewiesen werden. — Erwarmt man die Verbb. | mit W. u. einem groBen
tjberschuB an (NH4)2C03 so -Hrd N2 entwickelt u. man erhalt hauptsachlich un-
substituiertes Guanidincarbonat. In diesem Falle yerliiuft die Spaltung nach (a), in-
dem das entstandene Cyanamid sich mit NH3zu Guanidin vereinigt. Bei R = n-C.,HO
erhalt man auch geringe Mengen Butylguanidin, demnacli erfolgt in geringem Umfang
auch Spaltung nach (b). Kooht man die Verbb. | in W. mit dem entsprechenden
Alkylamin, so erhalt man meist ca. 70% Monoalkylharnstoff u. nur geringe Mengen
des erwarteten Dialkylguanidins. Nacli Verss. mit N,N-Dimethyl-N'-niiroguanidin,
das nicht nach (a) zerfallen kann, muB man annehmen, daB die Verbb. | nach (b) ge-
spalten werden, worauf die Alkylcyanamide durch die Einw. der anwesenden Basen zu
Monoalkylharnstoffen hydrolysiert werden. Diese Annahme wird dadurch bestatigt,
daB man dureh Herabsetzung der Alkalinitiit (z. B. durch Zusatz von Essigsaure) die
Ausbeute an Dialkylguanidinen erhéhen u. die Bldg. von Alkylharnstoffen zuriick-
drangen kann. Die besten Resultate erhalt man, wenn dio pn zu Beginn des im Rohr
bei 175° ausgefuhrten Vers. ca. 6,13 betragt. Bei dieser ph entsteht am wenigsten
Alkylharnstoff. Bei gréBerer Aciditat wird die Addition des Amins an das Alkyl-
cyanamid gehemmt, das infolgedessen in gréBerem Umfang hydrolysiert werden kann;
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bei geringerer Aeiditat verlauft dio Hydrolyse ebenfalls in verstarktem MaBe. —
LaBt man die Verbb. | unter Durchleiten von C02in unter ca. 5m Hg-Druck sd.,
wss. Lsg. mit Aminen reagieren, so erhalt man ca. 40% N,N'-Dialkylguanidin u. ca.
40% Trialkylisomelamin. CO02 setzt die Alkalinitat gemigend herab, um die Hydrolyse
von Alkylcyanamid zu verhindern; die Polymerisation wird durch die niedrigere
Temp. begiinstigt. — Aus den Verss. geht heryor, daB die Hydrolyse der Verbb. |
in Wirklichkeit ais Hydrolyse der Spaltungsprodd. aufzufassen ist. Die Rk. eignet
sich nicht zur Darst. von substituierten Guanidinen. — Die Nitrato von Metliyl-,
Butyl-, n-Heptyl- u. N,N -Dimeihylguanidin gehen bei Behandlung mit konz. H,SO,, in
Verbb. | iiber. Benzylguanidinnitrat verkohlt bei Behandlung mit H,SO,, Piperidyl-
guanidinntirat, N,N'-Dimethyl- u. N,N',N"-Trimethylguanidinnitrat geben ebenfalls
keine Nitroguanidine. Dagegen erhalt man Verbb. | auch aus Methyl-, Butyl- u. N,N-Di-
methylguanidinsulfat u. KN03in H2S04. Demnach kormen nur Alkylguanidinc mit un-
substituiertem NH 2direkt nitriert werden. Die Nitrierung ist wohl kaum ais Abspaltung
von W. aus dom Nitrat aufzufassen. Dafiir spricht auch, daB Guanidinnitrat durch
Behandlung mit HP 04+ P26 nur sehr langsam in Nitroguanidin iibergefiilirt wird.
Die Basizitat des Guanidins u. seiner Deriw. ist eine Eig. des gesamten Molekiils,

nicht eines bestimmten N-Atoms. — Methylhamstoff, aus Methylnitroguanidin u.
CH3-NH2in W. auf dem Wasserbad. P. 101°. Nitrat, E. 127—128°. Athylimrnstoff,
aus Athylnitroguanidin u. Athylamin, F. 92°. — Dibutylguanidin, aus Butylnitro-

guanidin u. Butylamin in W. Pikrat, F. 122,5°. — Diamylhamstoff (F. 92,8°) u. Di-
amylguanidin (Pikrat, F. 108°), aus n-Amylamin u. n-Amylnitroguanidin in vcrd.
Essigsaure bei 175°. Analog Di-n-heptylliamstoff (F. 91° aus verd. A.; auch aus Nitro-
hamstoff u. Heptylamin) u. Di-n-heptylguanidin (Pikrat, F. 278° [Zers.]). Dibenzyl-
luirnstoff, aus Benzylamin u. Benzylnitroguanidin. — Bei den unter Durchleiten von
C02 vorgenommenen RKIlt. zwischen R-NH2 u. | wurden neben Dialkylguanidinen er-
halten: Trimethylisomelamin, zeigt doppelten F., 123—124° u. 179°. Tributyliso-
melamin, olig. Tribenzylisorndamin, Krystalle aus Butylalkohol, F. 146—147°, wird
wieder fest u. schm. nochmals bei 157— 158° (Zers.). — Durch Einw. von konz. H2SO.,
auf die Nitrate oder durch Nitrierung der Sulfate der Alkylguanidine wurden erhalten
N-Melhyl-N'-nitroguanidin, N-Athyl-N'-nitroguanidin (F. 160—161°), N-Butyl-N'-
nilroguanidin (F. 84,5°), N-n-lleptyl-N'-nitroguanidin (aueh aus Nitroguanidin u.
Heptylamin in W.; F. 115° aus A.) u. N,N-Dimethyl-N'-nitroguanidin. = n-Heptyl-
guanidin, neben Heptylnitroguanidin aus Heptylamin u. Nitroguanidin. Nitrat,
Nadeln aus W., F. 86°. (J. Amer. chem. Soc. 55. 731—40. Febr. 1933. Cambridge
[Mass.], Massachusetts Inst. of Technology.) Ostertag.
. Yamamoto, Die ZerselzungsgeschwindigJceit von Diazoverbindmigen in Wassel
9. Mitt. (8. vgl. C. 1933. I. 220.) Vf. miBt in bekaimter Weise die Zers.-Geschwindig-
keit von diazotiertem o-Anisidin (bei 0, 50, 60, 70°; K0— 0,00000288; der Wert scheint
etwas von unkontrollierbaren Verunreinigungen abhangig zu sein), diazotiertem o-Nitr-
anilin (bei 0, 60, 70, 80, 90°; Ka = 0,000000000794) u. diazotiertem |-Methoxy-4-nitro-
anilin (bei 40, 50 u. 60°, KO= 0,00000234). (J. Soc. chem. Ind., Japan [Suppl.] 35.
564 B—67 B. Dcz. 1932.) Bekgmann.
Francis Earl Ray und William A. Moomaw, Die Belti-Kondensation. EinflufS
von Substiluenten auf Bestandigkeit und optische Drehung der entsteJienden Amine. B etti
(Gazz. chim. ital. 3011 [1900]. 310) kondensierte Benzaldehyd, NH3 u. /9-Naphthol
zu einer ScHIFFschon Base |, dio bei der Hydrolyse das in opt. Antipoden spaltbare
Amin Il liefert. Die Rk. ist auch schon unter Anwendung von primaren u. sekundaren
Aminen statt NH3 untersucht worden; femer wurde das Amin Il mit substituierten
Aldehydcn kondensiert, wahrend iiber das Verli. substituierter Aldehyde gegen /]-Naph-
thol u. NH3noch nichts bekannt ist. Das Amin || zers. sich leicht, namentlich in alkal.
| HO-CIMH 6-CH(CH,)-N : CH-CH®6 n HO-CJH 'CH(CEHr)-NH2
Lsg., unter Bldg. yon Benzaldehyd, /?-Naplithol u. I. Vff. hofften, durch Anwendung
substituierter Aldehyde bestandigere Amino zu bekommen; die untersuchten Cl-Deriw.
zers. sich aber noch leichter ais |; auBerdom sind sio schwerer opt. spaltbar ais das
unsubstituierte Amin. Wahrend dieses sich durch Weinsaure leicht spalten laBt, bilden
die Chlorderiw. unl. racem. Salze. Die o- u. m-Verb. wurden mit |-Apfelsaure ge-
spalten, wahrend die Spaltung der p-Verb. bisher nicht gelang. Dies ist wahrscheinlich
auf die leichte Zers. der Substanz zuriickzufiihren. — Die Nitrobenzaldehyde reagieren
mit /5-Naphthol + NH3 fast ausschlieBlich unter Bldg. der Nitrohydrobenzamide; der
m-Aldehyd gibt daneben geringe Mengen einer Yerb. vom F. 198°. Anscheinend geht
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die Rk.-Fahigkeit gegeniiber /?-Naphthol mit zunehmender Negatiyitiit der Sub-
stituenten zuriick. — m-Chlorbc.nzal-m-chlorphcnyl-f3-naphtholarninometkan, C2H 170NCI2
(wic 1), aus /3-Naphthol, m-Chlorbenzaldehyd u. NH3 in A. Krystalle, F. 109°. Gibt
beim Kochen mit yerd. HCl1l (Wasserdampfdest.) m-Chlorphcnyl-fi-napliiholawiino-
methan, C,-HI4ONC1, F. 124—125°;, CI/H140NC1 + HC1, zers. sich bei 220—230°.
Spaltung mit 1-Apfelsaure in A. liefert das d-Amin, F. ca. 126°, ]d5 = +79,5°; das
I-Amin (F. 122°) wurde nicht opt. rein erhalten ([a]n® = —55,5°). — o-Chlorbenzal-
o-chlorphenyl-fj-naphtholaminomeOian, C2H 170NC12 F. 173° (aus Bzl.). o-Chlorphenyl-
ji-naphtholaminometlian, CI17H 140NC1, F. 133—134°. CI7/HI4ONCI + HC1, Zers. bei
185—190°. d-Amin, [a]Jcbs= +89,8°. I-Amin, [oc]Jdb= —83,7°. — p-Ohlorbenzal-
p-chlorpheuyl-(I-naphtitolaminomethan, C24H 17ONCL, F. 150°. p-Cldorphenyl-fi-naphthol-
aminomethan, C17H [40NC1, Krystalle, F.*120°. CI7H 140NC1 + HC1, Zers. bei 190— 195°.
(J. Amer. chem. Soc. 55. 749—52. Febr. 1933. Cincinnati [Ohio], Univ.) Ostertag.
I de Paolini und G. Ribet, Uber das Verhalten ton Benzoylperozyd gegen Amino-
verbindungen. (Vgl. C. 1931. |. 490.) Die benzoylierende Wrkg. des Benzoylperozyds
ist nicht auf Amino Ar-CH2-NH2 beschrankt, sondern erfolgt allgemein bei primaren
aliphat. Aminen ENH2nach dem Schema; (CAH5C0)202+ RNH, — y C8H5CO O OH
+ RNHCOCM 5. Die tari. aliphat. Amine werden durch Benzoylperoxyd in 95°/dg.
A. in die entsprechenden sek. Amine ubergefiihrt unter gleichzeitiger Bldg. von Benzoe-
sdure u. dem Aldehyd R-CHO. Gegen die sck. aliphat. Amine yerhalt sich Benzoyl-
peroxyd ganz anders, wie die Unterss. von Gambarjan (C. 1925. |l. 2274) ergeben
haben. Die RKk. verlauft nach dem Schema: (CHS5C0)202+ (Rj) (R»):NH—>
CHBCOOH + (Rj) (R2: N-0O-0003115. Vf. empfiehlt wegen dieses yerschiedenen
Verh. den Gebrauch von Benzoylpcroxyd zur Unterseheidung der beiden Klassen yon
Aminen. — Benzoylperoxyd kann ais Oxydationsmittel fiir organ. Amine dienen, indem
es in wasserfreien LSsungsmm. ais Acceptor fiir den Wasserstoff wirkt. Die Farbenrk.
des Peroxyds mit aromat. Aminen ist besonders empfindlich bei den gemischten Aminen
vom Typus des Dimethylanilins. — Bei der Einw. yon Benzoylperozyd auf Isoundecyl-
amin entsteht das schon bekanute N-Benzoylderiv. des Isoundecylamins, F. 83—84°.
Aus Benzoylperozyd u. Athylendiamin wird das ebenfalls bekannte Dibenzoylderiv. des
Athylendiamins erhalten, F. 249°. Das Benzoylderiv. des Semicarbazids, H,N «CONHNH -
CO-CMH 5, F. 225°, wird gewonnen, wenn Benzoylperozyd auf Semicarbazid einwirkt.
Tribenzylamin liefert bei mehrstd. Erhitzen auf dem W.-Bad mit Benzoylperozyd neben
Benzaldehyd Dibenzylamin, das ais saures Benzoat, (CAH5CH2INH- 2 CAH5COH, F. 111°,

erhalten wird. — Tripropylamin wird durch Einw. yon Benzoylperozyd in Dipropyl-
amin ubergefiihrt; nebenbei entsteht Propionaldehyd. (Gazz. chim. ital. 62., 1041—48.
Nov. 1932. Turin, Urny.) Fiedler.

l. de Paolini, Uber den Mechanismus der Reaktion zwisehen Ilydrozamsduren und
Brom. (Vgl. C. 1931. Il. 2596.) Durch Einw. yon Brom auf Hydroxamsauren: R-CO-
NHOH R'C(:NOII)*OH bilden sich zuniichst nach der aUgemeinen Rk.: R-CO-
NHOH + Br2— >R-CONBr(OH) + HBr N-Bromoxyamide, die dann durch Einw.
von W. zu labilen Formen von Carbonsauren fiihren konnen, die befahigt sind, Additions-
yerbb. zu bilden; sie lagern sich spontan in die gewohnlichen Formen um. Durch Einw.
yon Alkoholen entstehen die Ester u. durch Einw. der Hvdroxamsaure selbst Diacyl-
hydroxylamine, R -COm H ®COR. — In eine alkoh. Lsg. von Benzhydrozamsaure wird
unter Eiskuhlung Brom eingetropft. Beim Verdiinnen mit W. fallt ein Gemiseh von
Benzoesaureathylester u. dem Benzoylderiv. der Benzhydrozamsaure, CI4HnO 3N, F. 165°,
aus. Analog entsteht aus Phenylacethydrozamsdure mit Brom ein Gemiseh yon Phenyl-
essigsuureathylester u. dem Phenylacetylderiv. der Phenylacethydrozamsdure, ClcH]5 3N,
F. 159° unter scliwacher Zers. (Gazz. chim. ital. 62. 1053—58. Nov. 1932. Turin,
uUniv.) , Fiedler.

. S. de Paolini und |. de Paolini, Uber die Einwirkung ton Alkylmagnesium-
halogeniden auf Hydrozylamin und seine Acylderimle. Mittels der GRIGNARDschen Rk.
zeigen Vff., dal3 Hydrozylamin zwei durch Metalle ersetzbare H-Atome hat u. Salze

H N
der Formel HIgMg—N-0O-MgHIg bilden kann. Diese Substitution erfolgt auch bei
den N-Acylderiw. des Hydroxylamins, den Hydroxamsauren R-CO-NHOH u. Sulf-
hydroxamsauren RS02-NHOH. Erstere reagieren wohl in der tautomeren Hydroxim-
saureform, letztere ais Hydrosamsauren. Die Arj’lsulfhydroxamsauren werden durch
das GRiIGNARDsche Reagens in die entsprechenden Sulfonsaureamide ubergefiihrt
durch eine Rk., die in der Elimination eines O-Atoms der Gruppe > S 0 2u. der Wande-
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rung eines O-Atoms vom Sticlcstoff zum Schwefel besteht. — Wenn in eine Lsg. yon
Hydrozylamin in wasserfreiem A. eine ath. Lsg. von Athylmagnesiunibromid getropft

wird, so bildet sich ein amorphes Pulver, das Mg-Derw. des Hydroxylamins BrMg—N ¢
0-MgBr. Zum Konst.-Beweis wird die Verb. durch Benzoylchlorid in Dibenzhydroxam-
saure, CUHNON = CEH5-COmMHO «CO a6, F. 166°, ubergefuhrt. In eine ath. Lsg.
von Athylmagnesiumbromid wird langsam unter Riihren u. unter Eiskiihlung eine Lsg.
von Benzolsuljhydroxamsaurc in wasserfreiem A. getropft. Nach Zufiigen des Reagenses
wird einigo Stdn. auf dem W.-Bad erwarmt u. dann die gelatinose M. mit Eis u. verd.
HC1 behandelt. Das Benzolsulfonsaureamid, CdH 70 2NS, schm. bei 150°. Wenn die
gelatinose M. mit Benzoylchlorid behandelt wird, so entstelit das N-Benzoylderiv. des
Benzolsulfonsaureamids, 0J3Hu O3NS, P. 145—146°. Bei der Einw. yon Athylmagnesium-
bromid auf p-Toluolsulfhydroxamsdure entsteht p-Toluolsulfonsaureamid, F. 135— 136°.

(Gazz. chim. ital. 62. 1059—65. Nov. 1932. Turin, Univ.) Fiedler.
R. E. Nelson, R. A. Schroeder und W. R. Bunting, Organische Verbindungen
des Selens. 1Il. Die Einunrkung w<m Selenoxychlorid auf Ester der Salicylsaure. (I1.

ygl. C. 1932. |. 216.) SeOCI2 liefert mit Salicylsaureestern Yerbb. I, die durch Red.
mit Zn in die entsprechenden Selenide, durch Behandlung

ROZC- o0 p, mit NaHCO03-Lsg. in die zugehorigen Dihydroxyde iiber-
HO- e * gefuhrt wurden. Die Selenide geben mit Br u. J in Chif.
2 die | entsprechenden Dibromide u. Dijodide. Dio Selenide,

Dichloride u. Dibromide sind gelb, die Dijodide orangerot, die Dihydroxyde farblos.
— 5,5'-Selenodisalicylsauredimethylester, C18H 1400Be, F. 158°. Dichlorid C1tH ItO6CIZSo (1),
F. 176°. Dibromid, C16H140@Br2Se, F. 143°. Dijodid, CI10H140Q) 2Se, F. 150°. Dihydr-
oxyd, CICH 1008Se, F. 137°. 5,5'-Selenodisalicylsduredidthylester, CI18 leOeSe, F. 88°. Di-
chlorid, C10H 1806CI2Se, F. 165°. Dibromid, C184 180 @r2Se, F. 147°. Dijodid, C184180,,J2Se,
F. 140°. Dihydroxyd, CXH208Se, F. 107°. 5,5'-Selenodisalicylsauredipropylestei’,
CAH 2005e, gelbe, unbestandjge, zahe PI. Dichlorid, CZH20(CI2Se, F. 130°. Di-
bromid, CAZH20,Br2Se, F. 110°. Dijodid, CZH20Q12Se, F. 78°. Diliydroxyd,
CAH 21C8Se, F. 63°. 5,5'Selenodisalicylsaurediisopropylester, CXH20eSe, P. 81°. Di-
chlorid, P. 173°. Dibromid, F. 159°. Dijodid, P. 96°. Dihydroxyd, F. 83°. 5,5-Seleno-
disalicylsduredibutylester, C22H 280G5e, gelbe, unbestandige FI. Dichlorid, C2H 20 6C12Se,
P. 133°. Dibromid, CZH20MBr2Se, F. 95°. Dijodid, C2H20,jJ2Se, F. 65°. Dihydr-
oxyd, C2212i085c, F. 57“. 5,5'-Selenodisalicylsaurediamylester, gelbe, unbestandige
Fl. Dichlorid, C2,H3O&CIZ2Se, F. 138°. Dibromid, C2H300MBr2Se, F. 121°. Dijodid,
C2,H306) 2Se, dunkelbraun, zahfl. Dxhydroxyd, C2H308e, F. 97°. 55-Seleno-
disalicylsaurediphenylester, C28H180cSe, F. 138°. Dichlorid, C2H1806CI2Se, F. 185°.
Dibromid, C2AH,806Br2Sc, F. 160°. Dijodid, C2H180Q12Se, F. 120°. Dihydroxyd,
CUH2008Se, F. 122°. (J. Amer. chem. Soc. 55. 801—03. Febr. 1933. Lafayette [In-
diana], Purdue Univ.) OSTERTAG.
C Mannich und Fu Tsong Chang, Uber eine Synlhese von organischen Basen mit
dreifacher Bindung. Phenylacetylen, sowie seine Dcriw. lasscn sich mit Formaldehyd
u. sek. Aminen (Dimethyl- u. Didthylamin, Piperidin) durch 5—8-std. Erliitzen in
Dioxan auf 100° kondensieren: R CdH4-C: CH + CH,0 + HNR./— R-CMH4-C:C-
CH2-Niy + HD (R = H, p-CHX, 0-N02, p-NO,, o- m j). Die fl, meist destillier-
baren Propinbasen geben hiiufig krystallin. Salze. |-Phenyl-3-dimethylaminopropin—(l)
gibt ein Dibromid (kein Tetrabromid), lagert unter der Einw. yon H2S04W. zu co-Di-
mtnethylaminopropiophenon an, u. laBt sich in 2 Stufen katalyt. hydrieren.
Versuche. I-Phenijl-3-didthijla?ninopropin-(I), Kp,18137°. Hydrocldorid,
CI3HI8BNCL, F. 136—137°. Die Hydrierung in Ggw. yon Pd liefert |-Phenyl-3-diatliyl-
aminopropan; Hydrocldorid, F. 119—120°. — I-Phenyl-3-dimethylaminopropin-(l),
Kp.18128°. Hydrocldorid, CnH1NCI, F. 156°. Jodmethylat, Zers.-Punkt 240“. Das
olige Dibromid gibt ein krystallin. Sulfat, F. 126°. Die yollstandige Hydrierung liefert
1-Phenyl-3-dimethylaminopropan. Durch Hydrierung mit 1Mol H2 wird 1-Phenyl-
3-dimethylaminopropen-(l) erlialten; Hydrocldorid, F. 147°; das Hydrobromid, F. 148°,
addiert Brom zum I-Phenyl-I,2-dibrom-3-dvmethylaminopropanhydrobromid, CnH I6NBr3,
F. 137°. — I-p-Nitrophenyl-3-diathylaminopropin-{l)-chlorhydral, C13H 170 2N 2Cl, F. 215u.
Die katalyt. Hydrierung der Base gibt I-p-Aminophenyl-3-diathylaminopropan, p-Nilro-
benzoylverb., F. 129°, wahrend die Red. mit SnCI2 |-p-Aminophenyl-3-diathylamiiw-
propin-(l) liefert; Benzoylverb., CAH2ZN20, F. 108°. — I-Phenyl-3-piperidinopropin-(l),
Kp-is 175—180°; Hydrocldorid, F. 216°. — I-p-Methoxyphenyl-3-didthylaminopropin-(l),
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Kp.15169— 172°; Hydrochlorid, F. 168°. — I-p-Mcihoxyphenyl-3-piperidinopropin-{l);
Nitrat, F. 180°. — I-o-Nilrophenyl-3-didthylaminopropin-(l); Hydrochlorid, F. 196°. —
I-o-Aminophenyl-3-dimethylaminopropin-(l), Kp-! ca. 166°; p-Niirobenzoylverb., F. 102°.
(Bor. dtsch. choin. Ges. 66. 418—20.1/3.1933. Berlin, Pharmazeut. Inst. d. Univ.) Bers.

E P. Kohler und Carl E. Bames, Die Umsetzung zwischen a.fS-migesatligte
Ketoncn und Organomagnesiumverbindungen. Ungesatligle Mesitylenkelone. Im Hinbliek
auf dio anormalo Umsetzung des Totraphenylpropenons (vgl. KOHLER u. Nygaard,
0. 1930. |l. 3759): (CHHX--C(CaHECO CAHE+ C,HIMgBr — y (CH52C=C(CeH6)*
CO+CH, &, H5-(0), wurde dio Unters. auf das jj-Phenylbenzalacetomesitylen,
(CH5)2XL—CHNCO-CMH,(CHJ3(l), ausgedehnt. Trotz friihoror MiBerfolge (vgl.
Kohter, C. 1908. |. 225) konnto nunmehr CHSVgBr, C,H5MgBr, u. — bei hoherer
Temp. — auch CH3MgJ an | untor Bldg. von Enolatcn gesatt. Ketone addiert werden.
Die Ketono selbst sind zu reaktionstrage, um ihro Konst. durch Abbau zu beweisen.
Mehrere Wege zur Konst.-Aufklilrung sehlugen fehl; so reagierte z. B. (CH53Na mit
<x-Chloracetomesitylen in fl. NH3 nach: (C8Hs)8Na C1CH2-CO'CH2ACH33— y
(CHHXH §-C1CH—C(ONa)CeH ACH33. Erst die Einw. von (C8H53CC1 auf das aus
Acetomesitylen u. GRIGNARD-Verb. entstehendo Halomagnesiumenolat lieferte das-
selbo ji,f},f}-Triplienylpropiomesityle.n, das aus | u. CHB8VgBr erhalten worden war:
1+ COH6MgBr ->(COHE3CCHrC(OMgBr)-CaH2(CH3)3

(CEHB3C-CH2-COBOHSCII3)3
(C,HH3CC1 + CHC(OMgBTr) «CeHs(CHs), S 1

Die Konst. des aus | u. CHaM gJ dargestellten (},[}-Diphenylbutyrylmesilylens wurdo
durch Synthese aus CHSVIgBr u. /?-Methylbenzalacelomesitylen erhartet (a: X = J,
b: X =Br):
a) | + CH3MgX (CHBHS(CHI3C.CH* C(OMgX)CaHa(CH33— ,

of T
b) (C,,HJ(CH3C=:CH.CO.CH2CHs)3+ C,HsMgXJ (CJI9ACHIC.CHj.CO-CHI(CH23
Somit geht der KW-stoffrest bei den Additionsrkk. der GRIGNARD-Verbb. mit |
u. iihnlichen Verbb. wie iiblich in /?-Stellung. Die verschiedene Rk.-Geschwindigkeit
bei a u. b — im ersteron Fali ist die Umsetzung erst nach 3-std. Kochen in Bzl., im
letzteren fast augonblicklich zu Ende — wird auf Eigg. der verschiedenen konjugierten
Systeme zuriickgefiihrt, da ein Ersatz von CMHS5MgBr durch CH3aMgJ [Bldg. von
(OH3ZXL(C,,H5)EH 2O H ,(CHIJ3] ohno EinfluB auf die Geschwindigkeit ist.
Versuche. Verbesserte Darst. von fS-Phenylbenzalacetomesitylen (I): Das durch
Kondensation von Acetomesitylen mit Benzaldehyd in Ggw. von alkoh. NaOH er-
kaltene Benzalacetomesityle7i wird vorsichtig bromiert u. das Dibromid, F. 126— 127°,
durch Kochen mit NaOCH3-Lsg., Verdiinnen mit W., Ansauern mit HC1 u. abermaliges
Kochen in das Benzoylacetomesiiylen, C&845+CO «CH, 0 «CH ;(GH3)3 (II), F. 79°, iiber-
gefiihrt. Die Verb. ist 100°/dg enolisiert (Br-Titration nach K. Meyer) u. reagiert mit
2 Mol CHaMgJ unter Entw. von 1Mol Gas. Durch 5—6-std. Kochen mit CeHcMgBr
— bis zum Verschwinden der Rotfarbung — u. yorsichtiges Zersetzen mit Eis HC1
wird das f)-Oxyketon, (CEHHZOH H2OAH 2(CHI3, F. 75°, erhalten, aus dem
durch Kochen mit HC11 entsteht. — /3-Methylbenzalacetotnesitylen, CiH,,,,0 (111), F. 84°.
Aus Il u. CHaMgJ wie oben. Dio Ozonisierung gab Acetophenon u. Mesitylencarbon-
saure. — f3,p,fl-iriphenylpropiomesitylen, CIH,sO, F. 194—195°. Da | mit CGi19gBr
eine swl. Additionsverb. bildet, die beim Ansauern | zuriickliefert, muB die Zugabe
von | zur verd. Grignari)-Lsg. langsam erfolgen, u. die Lsg. anschlieBend bis zum
Verschwinden der Rotfarbung gekocht werden. — j3,(3-Diphenylbulyrylmesitylen,
CXH20, F.87°. — (3,f}-Diphenylvalerylmesitylen, C,H5-C(C&H5),CH2CO’CB12(CH3)3
F.106°. Aus | u. CHMgBr. — {5-Phcnyl-fi,fi-dimethylpropiome.sityle.n, (CéH 5) (CH3),C-
CH2 CO-CIH2CH3)3, F. 184—185°. Aus IIl u. CH3VgJ. (J. Amer. chem. Soc. 55.
690—95. Febr. 1933. Harvard Univ.) Bersin.
N. Kissljanskaja, Benzylidenaceton, Zimtsaure und Bromstyrol. An Stello des
yon Schorygin (C. 1932. 1. 2948) bei der Best. von Benzylidenaceton angewandten
CH30H wird Eg. ais Losungsm. empfohlen. (Chem. J. Ser. A. J. allg. Chem. [russ.:
Chimitscheski Shumal. Sser. A. Shumal obschtschei Chimii] 2. (64). 103. 1932.) Bers.
Arthur Schwalbe und Ossian Aschan, Untersuchungen uber eine Darslellungs—
weise fiir saure Schwefelsaureester von Terpen- und cinderen iihnlichen Alkoholen. Bei
der Einw. von 60—65%ig. H,S04 auf ein Gemisch von 90% Camphen u. 10% Bzl.
bei 0—8° (neben Isoborneol, Camphenhydrat u. dimercm Camphen) ein saurer Sehwefel-
saureester CIH10-SO03fl, der sich aus der ath. Lsg. des Reaktionsgemisches durch
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Scliiitteln mit Sodalsg. entziehen u. sich ais Na-Salz, CY)H 170 #OgNa (Nadeln) isolieren
laBt. Bei der Hydrolyse des Esters entsteht ein Prod., das — wie die Acetylierung
ergab — mir 10,2°/0 Borneol oder Isébomeol entliiilt. — Bei der Einw. yon konz. H2S04
auf A. unter ICuhlung erhalt man Didthyloxcmiumsulfat (Aschan, Medd. fran Sv. Vet.
Akad. Nobelinstitut 5 [1919]. Nr. 8) das sich mit Alkoholen u. ICW-stoffen zu sauren
Estern umsetzt. Es wurden die Reaktionsprodd. mit Borneol, Isobomeol u. Camplien-
hydrat isoliert, ebenso mit a- u. fi-Santenol u. mit Menthol.

Versuche. Borneol + Diathyloxmiiumsulfal. 15,4 g Borneol in 3 Portionen
in ein bei —5° bereitetes Gemisch von 7,4 g A. u. 9,8 g H2S04 eintragen. Nach 2 Stdn.
in einen UberschuB von Sodalsg. eintropfen, Ungeldstes ausathern, alkal. Lsg. mit Koch-
salz yersetzen, worauf das Na-Salz des sauren Esters auskrystallisiert. Aus A. 2 mai
umkrystallisieren. CIl0H I70 ®02-ONa. Schuppen. Daraus das Ba-Salz (Schuppen)
u. das Ca-Salz (Nadeln). Aus Isobomeol + Didthyloxoniumsulfal wird analog ein
saurer Ester ais Na-Salz erhalten. Dieses zersetzt sich aber leicht, schon beim Stehen
im Exsiccator. Die Darst. der Ester aus a- und fi-Santenol und Diathyloxoniumsulfat
erfolgt analog. Bei der Hydrolyse des Esters aus a-Santenol mit Alkali wird /S-San-
tenol erhalten. — Menthol + Diathylozoniumsulfai. 31,1 g Menthol, 59g H2SO., u.
459 A. bei —8° reagieren lassen. Nach einiger Zeit in 300 ccm Eis-W. gieBen, aus-
gefallenes Ol mit BaC03 im OberschuB behandeln, aufkochen, filtrieren. (CI0H19-O-
S02-0)Ba. Nadeln. (Finska Kemistsamfund. Medd. 40. 133—41.) Willstaedt.

Ossian Aschan und Arthur Schwalbe, Untersuchungen iiber die Darstellung ton
sauren Schicefels&ureeslem von Terpen- und anderen Alkoholen. Zur Kennlnis der Oxo-
niummethode. I1. (Vgl. vorst. Ref.) Vff. liaben festgestellt, daB aus A. u. konz. H2S04
bei vorsichtigem Zusammenbringen die Verb. (CH52 N<(0S02H) entsteht, die mit
Alkoholen unter Bldg. von sauren Sulfaten, RO «SO,0OH reagiert, die durch Einw.
von BaCOj auf das Reaktionsprod. in Gestalt ihrer Ba-Salze in fi., quantitativer Aus-
beuto erhalten werden. Mit Athylen-KW-stoffen erfolgt Rk. nach der Gleichung
CHR=CHR' + (CH520<(0S020DH) — y CHR-CHR'-0S020H + (CH,)20. Bei
dieser RK. ist aber dio Ausbeute nicht durchweg so gut wie bei der ersten. Vff. liaben
diese Diathyloxoniummcthode auf eine Reilic anderer Alkohole, ais die fruher unter-
suchten, angewandt. Sie ist allgemein anwcndbar, auch auf mekrwertige Alkohole
u. ungesatt. KW-stoffe, soweit sie nicht leioht kondensierbar sind. Es bilden nur dio
aliphat., nicht dio aromat. Ather Oxoniumsalze mit Schwefelsaure; bei der letzteren
erfolgt yielmehr Sulfurierung. Dibenzyldther Ycrharzt unter den Versuchsbedingungen.
Benzylathylather wird von H2S04 gespalten (dabei entsteht u. a. Benzaldehyd). —
In einem besonderen Vers. an Camphen zeigen Vff., daB die Bldg. der sauren H2S504-
Ester aus Alkoholen u. KW-stoffen tatsachlich durch die Einw. des Diathyloxonium-
sulfats u. nicht der freien H2504 erfolgt.

Yersuche. n-Butylschuiefelsaures Ba, C81180sSBa. 3,8 g n-Butanol por-
tionsweiso unter Kiihlung mit Eis—-NaCl in gekiihltes Gemisch yon 7,59 A. u. 10g
H2S04 (Monohydrat) eintragen. Nach 16-std. Stehen in Suspension einer zur Neu-
tralisation der Saure hinreichenden Menge BaC03in Eis-W. einriihren, filtrieren, Filtrat
zur Troekne eindampfen. Aus 95°,,ig. A. feine Nadeln (dieses Salz ist wasserfrei). Das
Salz ist entgegen der Angabe von Lieben u. Rossi (Liebigs Ann. Chem. 165 [1873].
116) bei Wasserbadtemp. bestiindig. — sec-ButyUchwefelsaures Ba. Darst. analog.
Das Salz enthiilt 2 Mol Krystallwasser. — tert. Butylschwefelsaures Ba. Darst. analog.
Das Einengen der wss. Lsg. erfolgte aber durch langsames Eindunsten bei ca. 40°.
Prismen. — Isoamylséhwefelsaures Ba, CIOH2082Ba + 2H,0. Aus 20g H2S04-
Monohydrat, 15g A. u. 9 g Isoamylalkohol. Dieses Salz wurde auch durch Einw.
von Diathyloxoniumsulfat auf Isoamylen dargestellt: 7,4 g A. u. 9,8 g Monohydrat.
Dazu 7 g Isoamylen. Ungeléstes nach 30 Min. abtrennen (Diamylen, Kp. 150— 160°).
Wss. Schicht wie beschrieben aufarbeiten. — Bei der Einw. von Diathyloxonium-
sulfat auf sec. u. tert. Amylalkohol werden nur Ausbeuten von 0,4—0,8% erhalten. —
Glykolmonoschwefelsaures Ba, C4H00105,Ba. Aus 3,2 g Glykol, 10g H2S04 u. 749
A. Das Salz kann aus W. mit A. gefallt werden (Blattchen u. Nadeln). Verss., die
freien Hydroxyle ohne Zers. des Salzes mit Essigsaure zu yerestern, yerliefen negativ.
— Olycerinmonoschwefelsaures Ba, C8H14012S2Ba. Aus 4,6 g Glycerin, 14,2 g H2S04,
749 A. Die Stellung des Schwefelsaurerestes ist nicht gesichert, doch erscheint
a-Stellung wahrseheinlich. — Bei der Einw. yon Diathyloxoniumsulfat auf Glucose
erfolgt Rk. im selben Sinne, wie bei mehrwertigen Alkoholen, doch konnten noch keino
(inheitlichen Prodd. isoliert werden. — Dii$oamyloxoniumsulfat. Durch yorsichtigo
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Zugabe von 3,3g H2S04 zu 5,27 g Diisoamylather. — Diisoamyloxoniumsulfat u.
Camplien. 31,6 g Amylather, 19,6 g H2S04, 27,2 g Camphen. Nach % Stde. in Soda-
Isg. gieBen, wss. Schicht mit Wasserdampf destillieren, wobei unyerandertcs Campheu,
Camphenhydrat u. Isoborneol (dieses ais Isobomylacetat bestimmt) iibergehen. Dio
Ausbeute an Isoborneol ist viel geringer ais bei Anwendung von Diathyloxonium-
sulfat. (Finska Kcmistsamfund. Medd. 41. 98— 115.1932. Helsingfors, Uniy.) WILLST.

Nicholas A. Milas und Ambrose McAlevy, Untersuchungen uber organische Per-
oxyde. 1 Mitt. Peroxyde in der Reihe der Camphersaure. Camphersiiureanhydrid gibt

ali cC_q__q_jj mit Na-Peroxyd nebenstehende Persiiure, dio
* 2 i i die COH-Gruppe am sek. C-Atom entlialt.
CH3.C-CH3 O fhr Methylester wurde aus dem tert. Mono-
(jpj__ag___ COOH methylester der Camphersaure durch Um-
2 i wandlung in das Estersaurechlorid, das Ester-
C1I13 peroxyd u. schheBlioh in die Esterpersaure

dargestellt. Die isomere halbseitige Persaure (CO3H-Gruppe am tertiaren C-Atom)
konnte nicht aus dcm Ester dargestellt werden, weil der sek. Monomethylester beim
Vers. der Saurechloriddarst. das Chlorid der tert. Monomethylcstersaure liefert.
Versuche. {-\-)-Camphersdurepersdure, C10H1006. Aus Na-Peroxyd in W. mit
(-1-)-Camphersaureanhydrid in A. Viscoses o1, daraus mit PAe. Krystalle, F. 49—50°. —
Bicamphorylperoxyd, CZH3008 Darst. analog, aber mit anderen Mengen. Aus Aceton-
PAe. (4:1) F. 142° (stiirm. Zers.). — Camphersdure-tcrt.-monomethylester-sek.-chlorid,
CuH 170 1. Aus dem tert. u. sek. Monomethylester mit PC13. o1; beim Vers. der Dest.
bildet sich Camphersiiureanhydrid, Campliersauredimetliylester, Camphersaure u. HC1.
— Bis—[tert.-methylester-sek.—camphoryl\-peroxyd, CZ2H308 Aus dem yorigen mit
Na-Peroxyd. Aus PAe. F. 102°. — sek. Methylperester-tert.—methylcamphersdureester,
CI2H2005 Aus Camphersaure-tert.-metliylester-sek.-clilorid in A. mit dem Ba-Salz des
Methylhydroperosyds in W. (RIECHE u. HITZ, C. 1929. Il. 2431). Sirupose FI. —
tert. Methylester-sek.—campherpersdure. Aus der vorvorigen Verb. in A. mit der ber.
Menge Na-Methylat, dann Eiswasser. Wurde nur in 50°,ig. Reinheit erhalten. (J.
Amer. chem. Soc. 55. 349—52. Jan. 1933. Cambridge A, Massachusetts, Institute of
Technology.) Bergmann.
Nicholas A. Milas und Ivan S. Cliff, Untersuchungen iiber organische Peroxyde.
2. Mitt. Die Verwendung von Camphersaurepersaure zur Bestimmung von Doppd-
bindungen. (1. ygl. vorst. Ref.) Die Rk. vou Persauren mit Doppelbindungen hilngt
nicht nur von der Reaktivitat der letzteren, sondern auch von der der ersteren ab. So
reagiert Brenzschleimpersaure leichter ais Benzopersaure oder Camphei-saurepersaure,
wahrend Phthalsaurepersiiure iiberhaupt reaktionslos bleibt. Camphersaurepersaure
hat den Vorzug leiehter Zuganglichkeit u. ist in Chif. bei 0° etwas, bei 25° viel bestandiger
ais Benzopersaure. Vf. schlagt sie zur Best. von Doppelbindungen vor; ihre Eignung
(halbstiindige Reaktionsdauer) wird an einer gréBeren Zalil von Fallen bewiesen. Im
2,4-Hcxadien reagiert auch nach 34 Stdn. nur 1 Doppelbindung. Olsiiure u. Linolsaure
nahmen die ber. Menge auch erst nach 34 Stdn. auf. Zimtsaure reagierte nach 1 Stde.
nicht, Zimtaldehyd nach 34 Stdn. zu 57°/0, Abietinsaure in derselben Zeit zu 84°/0,
Crotonsaure zu 15%, Mesityloxyd zu 49%. — Es wird beschrieben die Isolierung von:
(-\-)-Pinenoxyd, Kp.5 102—103°; &0 = 0,9675; udl0= 1,4740, u. Cholesterinoxyd,
aus Essigester F. 141—142° (Hydrolyse gibt Cholestantriol, aus A. F. 239,3°). (J.
Amer. chem. Soc. 55. 352—55. Jan. 1933. Cambridge A, Massachusetts, Institute of
Technology.) Bergmann.
A. W. Ingersoll und S. H. Babcock, Die Darslellung und Spaltung ton race-
mischen <x-bromcampher-ji-sulfosaurem Ammonium. Rac. Campher gibt mit 1 Mol.
Brom eino halbfeste M., die aus rac. a-Bromeampher u. a'-Bromcampher, ferner rac.
Campher u. <x,a'-Dibromcampher besteht. Durch Erhitzen der Mischung geht der
groBte Teil der a'-Bromverb. in die a-Bromverb. iiber; man krysta-llisiert aus schwach
alkal. A. bei —10° (vgl. Marsh, J. chem. Soc. London 59 [1891]. 958; Low ry, J. chem.
Soc. London 89 [1906]. 1033). Rac. a-Bromcampher wird dann mit Chlorsulfonsaure
sulfuriert, so daB das in 30— 50% d. Th. entstehende Ammonsalz der rac. a-Brom-
campher-jr-sulfosaure recht leicht zuganglich ist. Dieses Salz wird mit dem einfach
zu gewinnenden (—)-a-p-Tolyliithylamin (Ingersoll u. Burns, C. 1933 1. 1287)
in verd. Essigsiiure kombiniert: es fallt zuerst das Salz dea Typus 1B | A aus. Diese
Methode ist besser ais die von PoPB u. Gibson (J. chem. Soc. London 97 [1910]. 2207).
— Reiner rac. a-Bromcampher bildet aus A. monokline, hemimorphe Krystalle vom



1933. |I. D. OBGANIS8CHE CHEMIE. 2401

F. 50,5—51°. — (—)-a-p-Tolylathylamin-(— )-y.-bromcampher-n-sulfonal, C19H 280 ANSBr-
H2. Prismen, wasserfrei F. 165° Loslichkeit 2,10 g in 100 g W. von 25°. [<x]d26 =
—62,7° (in W.). — (—)-a-p-Tolyldliylamin—(—\.-)-a—bromcamipher-n-sulfonat, CjoH j*"N*
SBr-H2. Nadeln, wasserfrei F. 232°; Loslichkeit 2,96 g in 100 g W. von 25°. [a]nX =
+59,4° (in W.). (J. Amer. chem. Soc. 55. 341—45. Jan. 1933. Nashville, Tennessee,
Vanderbilt Univ.) Bergmann.
A. W. Ingersoll," S. H. Babcock und Frank B. Burns, Loéslichkeitsbeziehungen
bei optisch-isomercn Salzen. 3. Mitt. Die niandelsauren und a.-bromcampher-n-sulfosauren
Salze von a.-Phenylathylamin und a.-p-Tolyldthylamin. (2. vgl. C. 1933. |I. 1287.) Die
Loéslichkeitsbeziehungen in den von Vff. bisher untersuchten Kombinationen von Basen
u. Sauren asym. Struktur entsprechen den in der 1. Mitt. (C. 1932.1.1518) ais Fali 4,
7 u. 8 beschriebenen Typen. In der vorliegenden Arbeit wird je ein Beispiel fiir Typ 1,
6, 8 u. 4 (oder 7) beschrieben. Von Mandelsaure u. a-Phenylathylamin wurden vier
stabile Salze erhalten, deren Loslichkeiten in folgender Reihe zunehmen: (d B 1A oder
1JSdi) < (d,1 B dA oderd,I B\A) < dIBd,IA <(d£di oderl.B14). Hierbei
trat Fali 4ein @B dA < d,IBd,IA < 1B 1A), wenn die partiell akt. Base mit der
rac. Saure kombiniert wurde, Fali 7 (d,1 B dA < d,I B d,I A), wenn umgekehrt partiell
akt. Saure mit rac. Base zusammentraf. Beide Methoden erlauben also die Reinigung
der akt. Saure u. der akt. Base. In dem System Mandelsaure-a-p-Tolylathylamin war
die Loslichkeitsreihe d,I B d,]A < (dB 1A oder 1B d”™) < (djBd A oder i2?1/t)
(Typ 6). Aus den partiell akt. Komponenten kénnen daher nur die inakt. Formen rein
erhalten werden. Ein ahnlicher Fali liegt méglicherweise im System d-Bromcampher-
Ji-sulfosaure-Narcotin vor (PERKIN u. ROBINSON, J. chem. Soc. London 99 [1911],
788). — Bei den a-Bromcampher-jr-sulfonaten des a-Phenylathylamins ist die Loslich-
keitsreihe d,I B d, A < (d.Bd,1.4 oderl Bd,IA) < {dBlAoderIBdA) <(dBdA
oder 1jB1,4) (Typ 8). Danach kann die rac. Base durch die akt. Formen der Saure
gespalten werden, aber die rac. Saure bildet stabile partielle Racemate mit den akt.
Formen der Base. — So wie rac. a-Bromcampher-jr-sulfosaure durch akt. a—-p-Tolyl-
iithylamin zerlegt werden kann, ist auch das Umgekehrte moglich. Die Loslichkeits-
reihe der stabilen Salze in diesem System ist: (d B d "4 oder \B M) < (d i? 1A oder
1 BdA) < d,iIBd,|lA (Typ 1). — Fali 4u. 7kommen nach den bisherigen Erfahrungen
relatiy haufig vor, doch laBt sich eine sichere V oraussage bisher,nicht machen.
Versuche. Eswirddie Zorlegung rac. Mandelsaure mit (-f)-a-Phenyliithylamin
beschrieben, die reine (—)-Saure liefert (a0 = —154,8° in W.). — (+)-a-Phenylaihyl-
aminsalz der (—)-Mandelsdure. Hexagonale Tafeln, F. 177°. [a]D5= —60,4° (in W.).
Loshchkeit 4,91 g in 100 g W. von 30°. — rac. Phenylathylaminsalz der {-\-)-Mandelsaure.
Aus partiell zerlegter Mandelsaure u. rac.-Phenylathylamin ais schwerstlésliches Salz.
Aus W. durchsichtige Tafeln, F. 176°. [cc]ds = +63,5°. Loslichkeit: 581 g in 100 g
W. von 30°. — rac.-<t-Phenylathylaminsalz der rac. Mandelsaure. Aus den Komponenten.
Tafeln, F. 138°. Loshchkeit: 12,29g in 100g W. yon 30°. —m (—)-a-Phenylathyl-
aminsalz der (+ )-Mandelsdurc. Aus partiell rac. Amin u. (-f)-Mandel$aure. [<x]d2s =
+58,9°. — rac. a.—p-Tolylathylaminsalz der rac. Mandelsaure. Aus rac. Mandelsauro u.
partiell akt. Base; sechsmalige Krystalle aus W. Prismen oder rhomb. Tafeln, F. 136°.
Loslichkeit: 4,89 g in 100 g W. von 25°. — (-\-)-a.-p-Tolylathylaminsalz der (—)-Mandd-
saure. Aus den Komponenten. Prismen, F. 146°; [aJobs = —57,5°. Loslichkeit: 518 g
in 100g W. von 25°. — (-\-)-a-p-Tolylathylaminsalz der (-\-)-Mandelsaure. Aus den
Komponenten. Nadeln, F. 140° [ajn®=+65,3°. Loslichkeit: 7,129 in 100g W.
yon 25°. Analog wurde der opt. Antipode dieses Salzes erhalten. — (—)-a-Phenyl-
tithylaminsalz der (A-)-u.-Bromeampher-7i-sulfosaure. Prismen, F. 205°; [a]n®5 = +62,6°.
L-oslichkeit: 5,40 g in 100 g W. von 25°. — (+)-a.-Phenylathylaminsalz der (+)-a-Brom-
campher-7z-sulfosaure. Sehr 1 Nadeln, F. 183— 186°; [a]rr5= +63,3°. — rac. a-Phenyl-
dthylaminsalz der rac. <x-Bromcampher-n-sulfosdure. Aus den Komponenten. Nadeln.
F. 155°. Enthalt 1 Mol. H2. Loslichkeit des Monohydrats: 2,059 in 100g W. von

25°. — (+)-<x.—Phenyliiihylaminsalz der rac. a-Bromcampher-n-sulfosaure. Monohydrat.
Derbe Prismen vom F. 170° (wasserfrei). Loslichkeit: 3,11 g in 100g W. von 25°
Drehung des wasserfreien Salzes [ccldb= +1,20. — (+)-a-p-Tolylathylaminsalz der

(J-)-cc-Bromcampher—4-sulfosdure. Monohydrat mit [a]n® = +62,5°. Prismen vom
r. 165° (wasserfrei). Loslichkeit: 2,12 g in 100 g W. von 25°. — rac. a-p-Tolylathyl-
aminsalz der rac. a-Bromcampher-Ti-mifosaure. Aus den Komponenten. Aus W. Nadeln,
1* 161°. Loshchkeit: 3,38 g in 100 g W. von 25°. (J. Amer. chem. Soc. 55. 411—16.
Jan. 1933. Nashyille, Tennessee, Vanderbilt Univ.) BERGMANN.

XV. 1. 156
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H.Howard Lee und J. C. Warner, Die Systeme a) Biphenyl-Diphenylamin;
b) Biphenyl-Benzophenon; c¢) Benzophenon-Diphenylamin. Biphenyl-Diphenylamin
geben ein Eutektikum mit 41,7 Mol.-% Biphenyl; es wird bei 29,6° fest. Unter der
Annahme idealen Losungsverh. u. konstanter Schmelzwarmcn waren die beiden Zahlen
43,8 MoL-% u. 26,5°. Die gegenseitige Losliclikeit ist also kleiner ais die ideale —
offenbar, weil die eine Komponente polar, die andere nicht polar ist. Im festen Zustand
losen sieh dio beiden Stoffo nicht ineinander. — Biphenyl-Benzophenon zeigt auch
ein einfaches Eutektikum: 39°/0 Biphenyl; eutekt. Temp. 25,2°. Auch hier weichen
die berechneten Zahlen (41,3°/0; 23,5°) von den gefundenen erwartungsgemaB ab;
im festen Zustand gibt es keine gegenseitige Lésliclikeit. — Im System Benzophenon-
Diphenylamin gibt es eine Verb. 1:1 u. zwoi Eutektica (30 Mol.-% Benzoplienon
bei 34,1°; 74,5 Mol.-% Benzophenon bei 31,9°). Die Werte von Giua u.Cherchi (Gazz.
chim. ital. 49. 11 [1919]. 264) sind ungenau. Dio Losliehkeiten sind héher ais die idealen.
Die Verb. 1: 1 der Komponenten esistiert in 2 Modifikationen: Die eine, F. 30,8°,
erhalt man bei starlcem Abkuhlen der Schmelze, dio andere F. 40,2°, beim Riihren.
Die Umwandlungstemp. liegt sicher unter Zimmertemp. (J. Amer. chem. Soo. 55.
209—14. Jan. 1933. Pittsburgh, Pennsylvania, Schenley Park, Carnegie Institute of
Technology.) Bergmann.

W. E. Bactunann, Die photochemische Beduktion von Ketonen zu Hydrolen.
Wie kurzlich gezeigt wurde (C. 1933. I. 1941), kann eine kleine Menge Na-Alkoholat
eine groBe Menge Benzpinakon in Beuzhydrol u. Benzophenon spalten. Bei Ggw.
von etwas Alkoholat sollte also auch die pliotochem. Red. von Ketonen zu Pinakonen
(mit primaren oder sekundaren Alkoholen; CIAMICIAN u. SILBER, Ber. dtsch. chem.
Ges. 33 [1900]. 2911; Cohen, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 39 [1920]. 242) nicht
bei den Pinakonen stehen bleiben: letztere miisscn in Keton u. Hydrol zerlegt werden,
das Keton kami wieder Pinakon bilden usf., bis alles in Hydrol umgewandelt ist. Das
ist in der Tat der Fali, wie in isopropylalkohol. Lsg. gezeigt wird. DaB wie in der C. 1933.
I. 1941 referierten Arbeit angenommen, wirklich Ketyle zwischendurch entstehen,
ergibt sich aus dem Auftreten der blaugriinen Ketylfarbe beim Belichten von Benzo-
plienonisgg. der geschilderten Art. Dio Entfiirbung tritt im Dunkeln ein; beim Be-
lichten kehrt die Farbung wieder usf. Da die Zers. des Pinakons durch Alkoholat
ja sehr rasch geht, ist es yerstandlich, daB die Geschwindigkeit der Pinakonbldg. (ohne
Alkali) prakt. gleich der der Hydrolbldg. (mit Alkali) ist. Dio Ketone, die nach Cohen
in A. keine Pinakone geben (MICHLERsehes Keton, Phenyl-a-naphthylketon, Fluorenon,
Phenyltriphenylketon), lassen sich auch nicht photochem. zu Hydrolen reduzieren.
Nur Phenylbiphenylketon gibt in Isopropylalkohol sowohl Pinakon (aus Aceton-Chlf.
Nadeln, F. 198°), wie — mit Athylat —Hydrol. Positiv yerlief die Red. bei Benzo-
phenon, 4-Methyl-, 4,4'-Dimethyl-, 4-Methoxy-, 4-Chlor-4'-methyl-, 4-Phenyl- (s. 0.)
u. 4-Chlorbenzophenon. (J. Amer. chem. Soc. 55. 391—95. Jan. 1933. Ann Arbor,

Michigan, Univ.) Bergmann.
W. E. Bactunann, Der Mechanismus der Beduktion durch Nairiumamalgam und
Alkohol. |. Die Beduktion von aromatischen Ketonen zu Hydrolen. (Vgl. vorst. Ref.).

Bei der Red. von Benzophenon mit Na-Hg u. absol. A. wurde bcobachtot, daB
Na-Hg auf den A. fast gar nicht einwirkt; erst auf Zusatz von Benzophenon unter
Schiitteln setzt eine heftige RK. ein, das Keton ist in wenigen Min. unter starker Warnie -
entw. zum Hydrol reduziert. Wahrend der Red. wird die Lsg. infolge Bldg. von Na-
Ketyl blau; die Farbo yerschwindet rasch, wenn man das Schiitteln unterbricht.
Wenn das Keton yollstandig reduziert ist, tritt die blauo Farbe nicht mehr auf. Da
das Ketyl auch bei Abwesenheit von A. aus Benzophenon u. Na-Hg entsteht, ist an-
zunehmen, daB die Red. nicht durch den aus Na-Hg u. A. entwickelten H erfolgt,
sondorn durch Umsctzung des Ketyls mit A. zu Benzylhydrol u. Benzophenon:

2 (CGi5,CONa+ 2CA-OH —y 2CHSONa + 2 (C,H5HX(OH) . .. — >

“ (CH52XLH-0H + (CeH52XCO,

worauf das so zuriickgebildete Benzophenon sich erneut mit Na umsetzt. Das Ketyl
kann sich auch zu Benzpinakol-Na polymerisieren; diese Rk. ist umkehrbar u. das
Benzpinakon kann ebenfalls in Benzliydrol u. Benzophenon umgewandelt werden.
DaB die Annahme des Ketyls ais Zwischenprod. richtig ist, geht daraus heryor, daB
man dio Red. in A. —+Bzl. mit der theoret. Menge A. ausfiihren kann; hierbei sind die
Farberscheinungen noch mehr ausgcpriigt. Da das entstandene Benzhydrol die Rolle
des A. iibernehmen kann, geniigt sogar die Halfte des nach dor obigen Gleichung er-
forderlichen A. Ferner kann man Benzhydrol auch aus fertigem Ketyl durch Einw.
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von A. erhalten. — AuGer Bendiydrol lassen sich auch 4-Mjejthylbenzhydrol, 4,4'-Di-
melhylbenzhydrol, 4-Phenylbendiydrol, 4,4’-Diphenylbenzhydrol u. 9-Oxyfluoren durch
Red. der entsprechenden Ketone mit Na-Hg u. wenig A. in A. Bzl. gewinnen; auch
hierbei treten blaue oder griine Farbungen auf. Phcnyl-oL-naphlhylkelon gibt eine
groBere Anzalil von Prodd. In analoger Weise verlauft die Red. von (CGH52C0 mit
Li-Amalgam oder K-Amalgam u. A.; die Rk.-Lsgg. sind blau, bis alles Keton reduziert
ist; man erhalt quantitativ (CBH52H-OH. — Aliphat. Ketone u. Aldehyde werden
durch Na-Hg u. A. unter intermediarer Bldg. von Na-Additionsprodd. reduziert. —
4,4'-Diplienylbenzophenon, aus Oxalylchlorid, Diphenyl u. AIC13in CS2 Blattclien aus
Aceton Bzl., F. 233°; entgegen Literaturangaben swi. in h. A. u. Bzl. 4,4'-Diphenyl-
benzhydrol, Nadeln aus Aceton, F. 151—152°. (J. Amer. chem. Soc. 55. 770—74.
Febr. 1933. Ann Arbor [Michigan], Univ.) Ostertag.

SanJord s. Jenkins, Die Grignardsche Reaktion bei der Synthese ton Ketonen.
I. Eine neue Metliodc zur Darstellung ton Desoxybenzoinen. In Anlehnung an Beis
(C. 1903. 11. 1110) wurde vom Vf. eine allgemeine Darst.-Methode von Desoxybenzoincn
ausgearbeitet. Durch langeres Erhitzen von 3—4 Aquivalenten Benzylmagnesium-
halogenid mit prim. Benzamiden unter H 2wurden Benzylphenyl- (1) (F. 57°), Benzyl-m-
clilorplienyl-, C14H UC10 (11), F. 62°, Benzyl-p-me.tlioxyplie.nyl- (I11) (F. 77°), o—-Chlorbenzyl-
p-methoxyphenyl-, CJH13C102 (1V), F. 97,5°, u. p-Chlorbenzyl-p-methoxyphenylketon,
CjiH 13C102 (V), F. 137,5°, dargestellt. Die Konst. der Verbb. wurde durch Vergleich
mit den aus den entsprechenden Bonzoinen gewonnenen Ketonen oder an Hand der
durch BECKMANNSsclie Umlagerung der Oxime (eroii-Benzyltypus) erhaltenen Anilide
bewiesen. — Oxim: von I, F. 98°; von Il, CM¥H I2NC10, F. 120°; von III, F. 118,5° von
v, CI5HIINC102, F. 99°; von V, CI8H 14NC102 F. 138,5°. — Phenylacet-m-chloranilid,
Ci4HI2NC10, F. 95°. o-Chlorphenylacet-p-methoxyanilid, C15H 14NC102, F. 166°. p-Chlor-
phenylacet-p-methoxyanilid, C,3H14NC102, F. 184°. Samtlicie FF. sind korrigiert.
(J. Amer. chem. Soc. 55. 703—06. Febr. 1933. Baltimore, The Johns Hopkins
Univ.) Bersin.

Alvin S. Wheeler und W. J. Mattox, Naphtholstudien. Il. Die Chlorierung ton
1.5-Dioxynaphthalin. (I. vgl. C. 1931. I. 934.) Es wurden Di- u. Trichlorderiw. des
1.5-Dioxynaphthalins durch Chlorierung einer CCl4-Lsg. des Acetats im Sonnenlicht
oder mit Jod ais Katalysator dargestellt. Dio Oxydation dieser Verbb. mit Cr0O3lieferte
Chinone, die yerschiedenen Umsetzungen unterworfen wurden. Die Eigg. der Verbb. 11
u. VII stimmten nicht mit denen der von WILLSTATTER u. Schuler (C. 1928. 1 1412)
dargestellten Verbb. iiberein. Die zum Nachweis der o-Stellung von O u. OH in VI
ausgefiihrte Rk. von Dimroth mit Pyroboracetat lieferte nur eine Rotfarbung. Das
Chinon 111 gab eharakterist. Rlck. mit aromat. Aminen, nur die Nitroaniling, Sulfanil-
saure, p-Aminobenzoesaure u. 2,4-Dichloranilin reagierten nicht.

\Y% ersuehe. 48-Dichlor-lI-oxy-5-acetoxynaphthalin, Ci2Hs03C12 (I). Durch
Chlorierung von |,5-Diacetoxynaphthalin bei Zimmertemp. Zers.—Punkt 158— 160°.
Daraus: 4,8-Diclilor-1,5-dib&nzoxynaphthalin, C19H1204C12, F. 179°; 4,8-Dichlor-1,5-di-
acetoxynaphtlialin, C14H1004CI2 (VII), F. 143°; 4,8-Dichlor-1,5-dioxynaphthalin, CIOHc-
0212 (Il), p. 1940. — S-Chlor-5-acetoxy-l,4-naphthochinon, C12H-04C1 (llI), F. 143°.
Durch Oxydation von | oder IV. Daraus: 8-Chlor-5-oxy-I,4-naphiliochinon (VI), F. 112°;
8-Chlor-l,4-dioxy-5-aceloxynaphthalin, C12H904C1, Zers.-Punkt 173°; 8-Chlor-l,4-dibenz-
oxy-5-acetoxynaphthalin, C8H 170(;CL, F. 216°; 8-Chlor-1,4,5-triaceloxynaphthalin, C16H 12-
06C1, F. 147°; 8-Chlor-5-acetoxy-I,4-naphthochinon-o-aminoanilid, O184,304N2XC1, Zers.-
Punkt 271°; 8-Chlor-5-acetoxy-I,4-naphthochinon-p-oxyanilid, C18H 120 5NC1, Zers.-Punkt
226°; S-Chlor-5-acetoxy-I,4-naphthochinonanilid, C18H1204NC1, F. 172°; 8-Chlor-5-acet-

156*
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oxy-l,4-naphihochinon-p-methylanilid, CI19H 1404NC1, F. 169°. — 4,4,8-Trichlor-l-oxy-
5-acetoxynaphthalin, CJnH®0 X13 (1Y), F. 174°. Durch Chlorierung yon |,5-Diacetoxy-
naphthalin in Eg. bei 50° oder von | boi 80°. — 2,8-Dic)dor-5-acetoxy-I,4-napkthochinon,
CI2H604C12 (V), F. 158—159°. Durch Chlorierung von Ill. — 4,8-Dichlor-I-benzoxy-
5-oxynaphthalin, CI7H1002CI12, F. 157—158°. Aus | iiber das 4,S-Dichlor-l-benzoxy-
5-aeetoxynaphthalin mit alkoh. HC1l. —e 8-Chlor-1,4,5-Irioxynaphthalin, C10H 70 31,
F. 115—120Q(Zers.). Aus Y| mit SnCIl2. Daraus mit CG15C0C1 8-Chlor-1,4,5-tribenzoxy-
naplitdialin, C3IH 190QCI, F. 210°. (J. Amer. chem. Soc. 55. 686—90. Febr. 1933. Univ.

of North Carolina.) BerSIN.
Sisir Kumar Guha, Vom Acenaphtkenchinon abgeleitete Farbsioffe. Teil 3. Azine
und indigoide Kupenfarbstoffe. (2. ygl. C. 1931. II. 53.) 9-Nitroacenaphthophenazin,

C18H 0 N3(l), aus Aeenaphthenohinon u. 4-Nitro-o-phenylendiamin in sd. Eg. Citronen-
gelbe Prismen aus Pyridin oder Platten aus Anilin, schm. iiber 310°. Ist rétlichbraun 1
in konz. H2S04. Farbt Wolle aus saurem Bad citronengelb, wie auch die beiden
folgenden Verbb. — 3-Chlor-9-nitroace.iiaplithophenazin, C18H480 2N3Cl, entsprechend aus
3-Chloracenaphthenchinon, citronengelbe Nadeln, F. 287°. Tief rétlichbraun in konz.
H,S0O.,. — 3-Brom-9-nitroacenaphthoplienazin, CI8H8 2N3Br, citronengelbe Nadeln,
F. 295°. — 3,4,9-Trinitroace/naphthophenazin, CI8H70MN5, mit 3,4-Dinitroacenaphthen-
chinon, F. 300—301°, hellgelb 1 in konz. H2S04; farbt Wolle aus saurem Bad tiefgelb. —

9-Aminoacenaphthophenazin, Ci8HuN3, durch Red. von 9-Nitroacenaphthophenazin in
A. mit SnCl2 u. HC1, oder aus mit Zn-Staub u. Eg. reduziertem Chrysoidin u. Ace-
naphthenchinon in sd. Eg. Prismen aus Xylol oder besser aus Anilin, schm. nicht unter-
halb 310°. Orangerot 1 in konz. H 2504, farbt Wolle hellgelb. — Ferner wurden 3 Deriyy.
von Cibascharlach G (2-Thionaphthznacenaphlkyle7u?idigo) dargestellt, von denen das
Cl- u. das Br-Deriv. aus blaulichvioletter Kupe Baumwolle scharlachrot anfarben,
welche Farbo zwar réter ist ais die des Cibascharlach G, letzterer aber in bezug auf
Glanz u. angenehmes Aussehen nachsteht. 2-ThionaplUhen-8'-(3'-chlor)-acenaphthylen-
indigo, C22H O 2CIS (Il), durch Erhitzen yon 3-Chloracenaphthenchinon u. konz. HC1
mit 3-Oxythionaphthen in Eg., scharlachrotc Nadeln aus Essigsaure, Pyridin oder
Amylalkohol. F. 280°. Tiefgriin 1 in starker H2S04, wie auch der entsprechend dar-
gestellte 2-Thionaphilien-8'-{3'-brom)-acenaphtliylenindigo, CAZH 902BrS, F. 287°. Analog
erhalt man mit 3,4-Dinitroacenaphthenchinon 2-Thionaphthen-8'-(3',4'-dinitro)-ace-
naphthylenindigo, CZHsOBN2S. Prismen aus Pyridin, schm. nicht unterhalb von 300°.
Lost sich schwarzliehbraun in starker H2504u. farbt Wolle dunkelrot aus saurem Bad,
Baumw'olle dunkelrot aus gelbbrauner Kiipe. (J. Indian chem. Soc. 9. 423—27. 1932.
Patna, Science Coli.) Behrile.
E. P. Kohler und E. M. Nygaard, Die Autoxydation von Athylenoxyden. Nac
Kohler,Richtmyer u.Hester (C. 1931.1 1919) wird |,I-Diphenyl-2-(a-oxybenzyl)-
CH5—-CH—O—O—CH—C(CEHE) athylenoxyd an der Luft zu einem Peroxyd
i nebenstehender Formel oxydiert, aber nur
n bei Ggw. geringer Sauremengen. NH 3-haltige
oder mit Basen gewaschene Luft hat diese Wrkg. nicht. Die Saure spaltet uberraschendcr-
weise das Athylenoxyd zuerst in Benzaldehyd u. I,I-Diphenylathylenoxyd; letzteres
kann sich in Lsgg., die die notwendigen Saurespuren enthalten, weiter zu Diphenyl-
aeetaldehyd isomerisieren, u. zwar irreversibel. Wenn eine Lsg. des Athylenoxyds in
Benzaldehyd aber der Luft ausgesetzt wird, so entsteht nach der Gleichung:

(A) CEHE6CHO + CHJ-C <" + Oa—> CsH5CH-0-0-CH-C<”J

"V 6 5 6 h 6 c
in 50°/o Ausbeute das obige Peroxyd (neben Diphenylathylenglykolmonobenzoat,
Benzoesiiure, Ameisensaure u. Benzophenon). Aus welchen Oxydationsprodd. dabei
das Peroxyd gebildet wird, ist noch nicht ganz klar. I,I-Diphenylathylenoxyd wird
von 02 unter keinen Bedingungen angegriffen, u. die bekannten Autoxydationsprodd.
des Benzaldehyds, Benzopersaure u. Benzoesaure reagieren zwar mit dem substituierten
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Athylenoxyd, liefern aber nieht das fragliche Peroxyd. (Benzopersaure setzt sich mit
dem Athylenoxyd nach dem Schema um:

2(CtH,fcC-CH2 + 3C&H6.COOOH — >
® y

(C84HH2X0 + HCOOH + 2CaHECOOH + CH,—C(CeH6)?2

OH Ococa6’
was die oben erwahnten Nebenprodd. erklart.) Vff. schlieficn, daB das Primarprod.
der Benzaldehydautoxydation der Trager der Peroxydbldg. ist, daB es aber nieht
mit Benzopersaure ident. ist. Das Primarprod. jJCAHS5CHO'O2]kann naeh Gleichung A
oder nach Umlagerung in Benzopersaure nach Schema B reagieren.

\Y% er suche. Diphenyldthylenglykolmonobenzoat,’ C2IH1803 Bldg. s. oben. Aus

Aceton u. A. Nadeln, F. 166°. — | |-Diphenyl-2-(ot.—oxy-o-chlorbenzyl)-dthylenoxyd,
C2H1704C1. Aus | I-Diphenylathylenoxyd in o-Chlorbenzaldehyd bei achttagigem
Stehen an der Luft. Aus Aceton Nadeln, F. 140—141° (Zers.). — Diphenyldthylen-
glykolmonoacetat, CI0H1003. Aus Diphenylathylenoxyd in Acetaldehyd an der Luft.
Aus A. u. PAe. Prismen, F. 91°. (J. Amer. chem. Soc. 55. 310—14. Jan. 1933. Cambridge,
Massachusetts, Harvard Univ.) BERGMANN.
J. S. Salkind und W. K. Teterin, Die Einunrkung von Brom auf Athylenglykole.
(Chem. J. Ser. A. J. allg. Chem. [russ.: Chimitscheski Shurnal. Sser. A. Shurnal
obschtschei Chimii] 2 (64). 23—41. 1932. — C. 1932. 1l. 1174) Bersin.
M. G. Van Campen jr. und John R. Johnson, Eine exakte Methode zur Kon-
stitutionsbestimmung in der Furanreilie. Dio einfachen Substitutionsprodd. des Furans
sind schwer zu identifizieren. Eine exakte Konstitutionsermittlung ist durch dio RKk.
mit Maleinsaureanhydrid méglich. Krystallisierte Umsetzungsprodd. lieferten 2-Brom-
furan (F. 116°), 3-Bromfuran (F. 131,5—132°), Furfurylmethyldtlier (F. 97°), Furfurol-
diacetat (F. 126,5— 127°), Furfurylacetlon (F. 86—87°) u. a. Verbb. mit COOR, CN,
NO2 oder Athylengruppcn direkt am Ring lieferten keine Deriw. Die so erhaltenen
substituierten 3,6-Endoxo-zl'}-tetrahydrophthalsaureanhydridc konnen durch hydro-
lysierende Agentien in Phthalsauren oder iliro Anhydride verwandelt werden, in denen
die Stellung der Substituenten bekannt ist. Die Kondensationsprodd. aus 2-Methyl-
furan, 2-Bromfuran u. 3-Bromfuran gaben so mit HBr in Eg. 3-Mefthylphthalsa.ure-
anhydrid (F. 111—113°), 3-Brom- u. 4-Bromphthalsaureanhydrid (F. 134 — 135° bzw.
108—110°). (J. Amer. chem. Soc. 55. 430—31. Jan. 1933. Ithaca, N. Y., Cornell
Univ.) Bergmann.
Nels Minne und Homer Adkins, Struktur der Komponenten und Ausbeuie bei der
Acetalbildung. Vff. setzen die Verss. iiber die Abhangigkeit der Geschwindigkeit u.
Gleichgewichtslage der Acetalbldg. von der Struktur des Aldehyds u. des Alkohols
fort. Das gesamte bisher vorliegende Materiat wird tabellar. zusammengestellt
(letzte Mitt. Adkins, Semb u. BoLANDER, C. 1931 1l. 1002). Neue Messungen:
Acetaldehyd -f Phenylpropylalkohol (11 Moll. Alkohol auf 1 Moll. Aldehyd) 99% Um-
setzung (Gleichgewichtskonstante 13,30). Tetrahydrofurfurol + Phenylpropylalkohol
(5 Moll.) 95% (K = 9,48); + n-Octylalkohol (5 Moll.) 95% (9,48); + n-Hexylalkohol
(5 Moll.) 95% (Z = 9,48); + Laurylalkohol (5 Moll.) 90% (K = 4,03); + n-Amyl-
alkohol (5 Moll.) 89% (K = 3,55); + /3-Phcnylathylalkohol (5 Moll.) 89°/0 (K = 3,55).
Acetaldehyd + Isoamylalkohol (11 Moll.) 99% (K = 13,30); + n-Amvlalkohol (11 Moll.)
98% (K = 6,48); + /?-Phenylathylalkohol (11 Moll.) 98°/0 (K = 6,48), (5 Moll.) 92%
(K = 5,38); + n-Heptylalkohol (5 Moll.) 92°/0{K = 5,38); + n-Butylalkohol (11 Moll.)
96% (@5T= 3,08); + IsobutyJalkohol (11 Moll.) 96% (K = 3,08); + Athylalkohol
(11 Moll.) 91% (K = 1,21); + A-Chlorathylalkohol (11 Moll.) 90% (K = 1,06), (5 Moll.)
76% (K = 1,04), (3 Moll.) 62% (K = 1,10); + Benzylalkohol (11 Moll.) 89% (K =
0,94); \Cyelohexylcarbinol (5 Moll.) 56% (K = 0,26); +Cyclohexanol (5 Moll.) 56%
(K = 0,26); + 2-Pentanol (11 Moll.) 72% (K = 0,23); - 2-Butanol (11 Moll.) 63%
(K = 0,128); + 2-Octanol (5 Moll.) 46% (K = 0,130); + Trimethylcarbinol (5 Moll.)
23% (K ~ 0,019); + tert. Amylalkohol (11 Moll.) 21% (K = 0,006). Tetrahydro-
furfurol + n-Heptanol (5 Moll.) 95% (K = 9,481), (3 Moll.) 87% (K = 11,40); + n-Bu-
tylalkohol (5 Moll.) 80% (K — 1,44); + Tetrahydrofurfurylalkohol (5 Moll.) 80%
(K = 1,44); + Isobutylalkohol (5 Moll.) 78% (K = 1,22); + Methylalkohol (5 Moll.)
86% (K = 2,34); + Athylalkohol (5 Moll.) 79% (K = 1,26); + Propylalkohol (5 Moll.)
80% (K = 1,44); + 5-Chlorathylalkohol (5 Moll.) 76°/,, (K = 1,04); + A-Athoxyathyl-
alkohol (5 Moll.) 79% (K = 1,26); + j?-Methoxyathylalkohol (5 Moll.) 72% (K = 0,77);
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+ Benzylalkohol (5 Moll.) 79% (K = 1,26); + Allylalkohol (5 Moll.) 72% (K = 0,77);
+ Cycléhexanol (5 Moll.) 88% (K = 3,15); + 2-Butanol (5 Moll.) 65% (K = 0,47);
+ 2-Ootanol (5 Moll.) 90% (tf = 4,03), (3 Moll.) 86% (K = 4,30); + Isopropylalkohol
(5 Moll.) 49% (K = 0,166); + Trimethylcarbinol (5 Moll.) 38% (K = 0,073); + fi-Cyan-
athylalkohol (5 Moll.) 32% (K = 0,045). — n-Bulyraldehyd + Isobutylalkohol (11 Moll.)
98% (K = 6,48); + Methylalkohol (11 Moll.) 97% (K = 4,22); + Butylalkohol
(11 Moll.) 91°/0 (K = 1,21); + Athylalkohol (11 Moll.) 91% (K = 1,21); + 2-Butanol
(11 Moll.) 74% (K -m0,26); -)-2-Octanol (5 Moll.) 49% (K = 0,160); + Isopropyl-
alkohol (11 Moll.) 53% (K = 0,069); + Trimethylcarbinol (11 Moll.) 38% (K = 0,026).
Isobutyraldehyd + Athylalkohol (11 Moll.)) 86% (K = 0,68); + Cyclohexylcarbinol
(5Moll.) 42% (K = 0,100); + Isopropylalkohol (11 Moll.) 33% (K = 0,018), + Tri-
methylcarbinol (11 Moll.) 18% (K = 0,004). Furfurol + Heptylalkohol (5 Moll.) 68%
(A" = 0,58); + Athylalkohol (11 Moll.) 45% (K = 0,041); + 2-Octanol (5 Moll.) 11%
[K — 0,003); + Trimethylcarbinol (6 Moll.) 0% (K = 0). Benzaldehyd + 2-Octanol
(5 Moll.) 49% (K = 0,160). — Auf Grund dieser Ergebnisse laBt sich die Frage bc-
antworten, ob, wenn oin Alkohol mit zwoi Aldehyden beim Gleichgewicht dieselbe
prozentuale Ausbeute gibt, ein anderer Alkohol mit diesen beiden Aldehyden dasselbo
tut. In 15 von 19 untersuchten Fallen (Acetaldehyd u. Tetrahydrofurfurol) ist das
tatsachlich so, in vier Fallen jedoch nicht (bei den Alkoholcn Cyclohexanol, 2-Butanol,
2-Octanol, Trimethylcarbinol). Bzgl. des Einflusses der Kettenlange der Alkohole
laBt sich an den mit Tetrahydrofurfurol erhaltenen Ergebnissen ablesen, daB die
Affinitat zur Acetalbldg. mit steigender Kettenlange zuerst abnimmt, dann aber wieder
deutlieli ansteigt. Verzweigung der Kette hat keinen groBen EinfluB auf dio Acetal-
ausbeute; nur die Verzweigung, die dio Cyclohexylgruppe kennzeichnet, verringert
deutlich die Affinitat zur Acetalbldg. Dasselbe tun Doppelbinduugen, besonders in
der Aldehydkomponente, wie der Vergleich von Furfurol, Acrolein, Crotonaldehyd mit
Tetrahydrofurfurol, Propionaldehyd, Butyraldehyd zeigt. Benzaldehyd verhalt sich
wie Acrolein, Zimtaldehyd wie Crotonaldehyd. Mit Acetaldehyd (1 Mol.) reagieren
primare Alkohole (5 Moll.) zu ca. 90%, sekundare halb so viel, tertiare nochmals halb
so viel. Das gilt jedoch nicht fur komplizierter gebaute Stoffe: Cyclohexylcarbinol
verhalt sich gegen Acetaldehyd u. Isobutyraldehyd wie ein sekundarer Alkohol, Octanol-
(2) hat mit Tetrahydrofurfurol eine ganz abnorm hohe Gleichgewiclitskonstante, ahnlich
auch mit Benzaldehyd, hingegen mit Furfurol eine ganz abnorm geringe. Substituiert
man Phenyl im Methylalkohol, so sinkt die Reaktionsfahigkeit gegen Acetaldehyd
oder Tetrahydrofurfurol; im Athyl- oder Propylalkohol steigert es dagegen die Aus-
beute. In der Aldehydkomponente wirkt Phenyl nur (senkend), wenn es direkt an
der Aldehydgruppe gebunden ist. — Auch mit den drei Methylcyclohexanolen wurden
Verss. ausgefiilirt; doch hangen die Ergebnisse von dem Priiparat ab, das stets ein —
je nach den Herstellungsbedingungen verschieden zusammengesetztes — Gemisch
von Isomeren war. Mit 1 Mol. Tetrahydrofurfurol u. 5 Moll. Alkohol waren beim
Gleichgewicht umgesetzt im Fali des 2-Methylcyclohexanols bei zwei Verss. 85 u. 87%>
im Fali der 3-Verb. bei zwei Verss. 50 u. 68%, im Fali der 4-Verb. boi zwei Yerss. 60
u. 82%.

\Y% ersucho. Es wird dio Darst. von Tetrahydrofurfurol beschrieben durc
Hydrierung von Furfurolacetal (Adkins, Semb u. BoLANDER, C. 1931 Il. 1002;
COVERT, Conner u. Adkins, C. 1932 1I. 1770) u. anschlieBende Hydrolyse mit
Salzsaure. Farblose Fl., Kp.;40144— 145°; dZX& — 1,10947; nD= 1,4700— 1,4708.
An neuen Acetalen werden beschrieben: Acetaldehyddihe—plylacetal, Cl6H302 Kp.12153°.
d25 = 0,8372. nu = 1,4288. — Acctaldehyddiphenylpropylacetal, CZH202 Kp.2 182

bis 185°. dX4= 1,0049. nn = 1,5229. — Furfuroldi-p-athoxyathyl<u;etal, Cj3H205
Kp.2131—132°. d-Bt= 1,0374. Ud = 14534. — Tetrahydrofurfuroldiamylacetal,
CIBH30O3 Kp.96145°. — Tetrahydrofurfuroldibulylacetal, CI3H203 Kp.95 114°. —

Telrahydrofurfuroldi-f}-athoxydthylacetal, CIH205 Kp.4135°. dX4= 1,0095. nu =
1,4403. — Telrahydrofurfuroldihcxylacelal, CI?TH303 Kp.15 167— 173°. ud — 1,4433. —
Tetrahydrofurfuroldi-P-phenylathylacetal, C2ZH203 Kp.3195—198°. nn = 1,5342. —
Telrahydrofurfuroldi-y-phenylpropylacetal, C22H 3303 Kp.95 226°. — Tetrahydrofnrfurol-

ditetrahydrofurfurylacetal, CicH2Z®5 Kp.95163°. — Tetrahydrofurfuryl-ct—(j}-athoxy-

dthyl)-ather, CHH]J03 Kp.976°. dX= 0,9802. nu = 1,4360. (J. Amer. chem. Soc. 55.

299—309. Jan. 1933. Madison, Wisconsin, Univ.) Bergmann.
Francis Lions und Mary Joan Spruson, Untersuchungen iiber Indole. 11. Dar-

stellung einiger Derwate des S,0-Dimethoxyindols. (I. vgl. C. 1933. I. 1779.) Fiir die
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FisCHERsehe Indolsynthcse ist dio Darst. der die Zwischenprodd. bildenden Mono-
phenylhydrazone von a-Dikctonen u. a-Ketoestern aus diazotierbaren aromat. Aminen
yon besonderer Bedeutung, wahrend dio entsprechcnden Arylhydrazine zum Teil nur
sehr schwer zuganglieh sind. Deriw. des 5,6-Dimcthoxyindols sind fiir dio Brucin-
forschung von Wichtigkeit, u. es wird die Syntkese einiger derselbon nach der obigen
Methode beschrieben. — Aus a-Acetylpropionsaureathylester wird mit 3,4-Dimethoxy-
benzoldiazoniumchlorid (I) in wss. KOH unter Abspaltung der Acetylgruppe das oligo
Hydrazon hergestellt, das im Rohzustand in h., W.-freiem, mit trockenem HC1 gesiitt.
A. unter NH,Cl-Abscheidung zu 5fi-Dimethoxyindol-2-carbonsaureathylester konden-
sierfc wird. Aus A. orangegelbe Nadeln vom F. 174°. Verseifung gibt die freie Saure,
Nadeln vom F. 203°. — 3-Methyl-5,6-dimethoxyindol-2-carbonsa.ureathylesler, c14h 1704n.
In gleicher Weise aus dem aus a-Acetylbuttersaurcathylester u. | erhaltenen 3,4-Di-
methoxyphenylhydrazon des a-Ketobuttersaureesters, orange Nadeln vom F. 182°.
Durch Verseifung 3-Methyl-5,6-dimethoxyindol-2-carbonsaure, C12H130.,N, blaBrosa-
farbige Nadeln vom F. 208°, Zers. — 3-Phcnyl-5,6-dimcthoxyindol-2-carbonsaweathyl-
ester, C19H190.,N. Aus dem 3,4-Dimethoxyphenylhydrazon des /9-Phenylbrenztraubon-
siiureesters (aus a-Acetyl-/?-phenylpropionsaureathylestcr u. 1), blaBorange Plattchen
vom F. 167°. Durch Verseifung daraus 3-Phenyl-5,6-dimethoxyindol-2-carbcmsciure,
CI7H1504N, F. 203° (Zers.). — (2-Carbaihoxy-5,6-dimethoxy-3-indolyl)-butler8aure&thyl-
ester, CjoHjjOgN. Aus dem aus Cyclohexanon-2-carbonsaureathylester u. | erhaltenen
3,4-Dimethoxyphenylhydrazon des Halbesters der a-Ketopimelinsiiurc; Kp.d7 272 bis
274°, flaumige, cremefarbige Aggregate vom F. 163° aus A. Gab bei Hydrolysc keine
krystallisierbare Substanz. — Monoveratrylhydmzon des 2,3-Diketo-4-phenylbutans,
CIH203N2 Aus a-Acetyl-/?-phenylpropionsaureiithylester u. 1, golden glanzende
Platten vom F. 173°. Gibt beim RingschluB 2-Acetyl-3-plienyl-5,6-dimel}ioxyindol,
C)Hi,03N, hellbraune Nadeln vom F. 181°. (J. Proc. Roy. Soe. New-South Wales
66. 171—80. 1932. Sydney, Univ.) ! Hellriegel.
G. Heller, Vber Indophcnin. 11. (I. ygl. C. 1931. I. 1758.) Vf. kritisiert die neuer-

dings (C. 1932. 11. 375) von Steinkopf u. Hempel gegen die SCHLENK-HELLERsche
Indopheninformel | u. zugunsten der Formel |1 (Steinkopf u.Roch, C. 1930. I1. 3559)
yorgebrachten Argumente. DaB aus Dithienyl u. Isatin kein Indophcnin entsteht,
spricht nicht gegen |, da es aus Dithienyl nur durch anormale Rk., aus Thiophen da-

gegen durch oinfache W.-Abspaltung sich bilden kann. Aus der Tatsache, daB Thio-
phene mit besetzter a-Stellung — wenn auch erst in der Hitze — mit Isatin Farbstoffe
geben (2-Thiotolen, 3-Thiotolen, 23~ u. 3,4-Thioxen, nicht dagegen 25- u. 2,4-Thioxen,
2-Athyl- u. 2-Propylthiophen) schlieBt Vf., daB es zwei Arten yon Farbstoffen gibt, die
yerschiedenfarbige Kiipen liefem: Indoplienin braun, das Indophenin aus N-Methyl-
isatin oder 3,4-Thioxen gelb — hingegen das aus 2-Thiotolen u. 2,3-Thioxen carminrot
(allerdings sollen 2-Acetothicnon u. Homologe gelbbraune Kiipen geben). Die letztere
Gruppe diirfte sich von der Muttersubstanz |1l ableiten. Die Annahme von STEIN-
KOPF u. Hempel, daB die yersehiedenen Farben auf yerscliiedenen Reduktionsstufen
beruhen, ist nicht haltbar. Erstens ist Red. von CO zu CHOH bei Isatinderiyy. bisher
nicht bekannt, zweitens gelang es nicht, yon der braunen Stufe durch Weiterred. zur
roten zu kommen. (Chemiker-Ztg. 57. 74—75. 28/1. 1933. Leipzig.) Bergmann.
Mohammad Omar Farooq und Robert Fergus Hunter, Die Bildung und Be-
stiindigkeit von Polybromidderivalcn heterocyclischer Verbindungen. 1. Die Bromierung
von Diphenylpseudothiohydantoin und seinem o-Tolylliomologen. Benzthiazol gibt mit
Br in ChlIf. ein Dibromid, in dem die Br-Atome mit Hilfe semipolarer einfacher Bin-
dungen an N gebunden sind (Hunter, C. 1930. I. 2094); ahnliche Verbb. wurden aus
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5-Chlor-3-broin-l-alkylaminobenzthiazolen erhalten (Dyson, Hunter, Jones u.
Styles, C.1931. Il. 2012); mit uberschiissigem Br erhalt man aus Benzthiazol ein
sehr unbestandiges Tetrabromid (Hunter, 1 c.), in dem man wohl einen Komplex 1
annehmen mufl. Wenn diese Auffassung des Benztliiazoldi- u. -tetrabromids richtig
ist, miissen sich solche Verbb. aus allen heteroeycl. Verbb. herstellen lassen, deren
Heteroatome einzelne ungebundene (unshared) Elektronen enthalten. Da aus valcnz-
theoret. Griindon das Verh. von Verbb., die zugleich N u. S enthalten, besonders
interessant ist, untersuchen Vff. die Rk.-Fahigkeit von Pseudothiohydantoinen gegen
Br. Die Verb. Il gibt mit Br in k. Chlf. eino zinnoberrote Verb. von der Zus. eines Hexa-
bromids. Diese enthalt aber nur 4 durch K J oder SO2entfernbare Br-Atome u. liefert
bei derRed. I11. Demnach ist eine Addition von Br an die C : N-Bindung ausgeschlossen;
da bei der Behandlung mit HgO 11l u. nicht das Sulfoxyd V entsteht, ist das Hexa-
bromid entsprechend 1V ais Hydropentabromid von |11 aufzufassen. Es geht beim Auf-
bewahren iiber KOH oder bei der Zers. unter vermindertem Druck ca. 25° unterhalb
des F. in ein bestandiges gelbes Hydrodibromid iiber. I11 gibt mit Br in k. Chlf. ein
unbestandiges Oktabromid, das bei der Red. mit SO2wieder in IH iibergeht, aber der
jodometr. Titration nach nur 6 labile Br-Atome enthalt. Dies ist auf eine unter den
gowahlten Rk.-Bedingungen erfolgende Kernsubstitution zuriickzufiihren; das ent-
stehende Dibromderiv. ist wahrscheinlich VII, da es von der Verh. VI (Dains, Irvin
U. Harret, J. Amer. chem. Soc. 43 [1921]. 613) verschieden ist. Der Unterschied hi
der Rk.-Fahigkeit der labilen Br-Atome gegen SO., u. gegen H J ist schon friiher beob-
achtet worden (Hunter, 1 c.); er ist wahrscheinlich dadurch zu erklaren, daB bei der
Rk. mit HJ intermediar HOBr auftritt. Das Oktabromid liefert auch bei Einw. von
HgO 111 zuriick, der Perbromidkomplex ist demnach auch hier an N u. nicht an S ge-
bunden. — Das o-Tolylanaloge von Il gibt mit Br das unbestiindige Hydroheptabromid
eines Monobromsubstitutionsprod., das hochstwahrsclieinlieh analog H | zu formulieren
ist. Die Synthese des Monobromderiv. ist bisher nicht gelungen. An der Luft geht
das Hydroheptabromid in ein bestandiges Hydrotribromid iiber.

N v .Br,, Il OC-CHa-S m O(%—CHj.Si
*Br C3H5.N——— C:Nm€eH6 p-CéH.|Br-N——— C:N.C8H6
OF:—CHj—IS v ocI:—CII—u—so
IV LC8H,Br.N———— C:N*C@H51iJ Bré CeH®Br-N---- C:N-C&H6
OC-CHj-S OC-CHs-S
p-CsH B r»N—-—-— CtN-CeH.Br (p)
Vi

\Y% orsuehc. 2-Phenylimino-3-plienyl-4-kelotclrahydrothiazol (Il), aus Thio-
carbanilid, CH2ZC1-COH u. Pyridin in sd. A. Nadeln aus A. + Athylaeetat, F. 175°.
— 2-Phenylimino-3-p-bro?)iphenyl-I-ke.totetrahijdrothiazol (H1), aus N-Phenyt-N'-p-brom-
phenylthioharnstoff, CH2C1-COH u. Pyridin in A. oder bei der Einw. von S02 oder
HgO auf das Hydropentabromid. Nadeln aus Athylaeetat, F. 175°. CISHNnONZBrS +
HBr5 aus Il u. Br in k. Chlf. oder aus HI, HBr u. Br in Eg. Zinnoberrote Tafehi,
F. 161—163° (Zers.); geht an der Luft oder bei 135—137° u. 24 mm in CI5H1ION2m
BrS + HBr3 uber, gelb, F. 145—146° (Zers.). Oktabromid, CisHnONBrS + Brs, aus
I11 u. Brin k. Chif. Roto Tafeln, F. 161—162°. Liefert bei direkter Red. mit SO2 oder
bei Behandlung mit HgO in Chlf. 11l zuriick, wahrend beim Behandeln der Chlf.-Lsg.
mit KJ-Lsg. oder beim Schutteln der Chif.-Lsg. mit W. u. nachfolgender Red. mit
S02 2-Phenylimino-3-[2,4-dibromphenyl]-4-ketotetrahydrothiazél, C15H100ONZBr2S (VII)
(Nadeln aus A., F. 121°), entsteht. — 2-0-Tolylimino-3—\4( 1)-brom-o-lolyl]-4-kctoletra-
hydrothiazol, C17H 160N BrS, aus dem Hydroheptabromid bei der Red. mit S02 F. 129°
(aus A. + Athylaeetat’). Ci;H,50N2BrS + HBr7, aus Di-o-tolylpseudothiohydantoin
(analog I1) u. Brin Chlf. Rote Nadeln, F. 120—121° (Zers.). Gibt an der Luft das gelbo
Salz CI7H 160NBrS + HBr. Eine bei friiheren Verss. erhaltene u. ais CI7H150N2BrS +
HBr5 angesehene Verb. (F. 109—110°) ist wohl ein eutekt. Gomisch dieser beiden
Salze. — N-0-Tolyl-N'-[4-brom-o-tolyl]-thiohamstoff, C15H 19N 2BrS, aus o-Tolylsenfol u.
p-Brom-o-toluidin. Krystalle aus A. + Athylaeetat, F. 152°. Verss., durch Einw. von
Chloressigsaure u. Pyridin in A. zu der vorigen Verb. zu gelangen, lieferten nur amorphe
Prodd. (J. Indian chem. Soc. 9. 545—52. 1932. Alighar, Muslirn Univ.) OsTERTAG.
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I. de Paolini und C. Goria, Uber komplexe Salze des 1,2,4-Triazols. 1. Mifct.
(1. vgl. C. 1931- Il. 2610.) Komplexes Salz des I-Phenyl-1,2,4-thazols mit CuOIl2-
[(CH ;NJY2u(H2D)2]CI2, blaugriine Prismen. Komplexes Salz des 1,2,4-Triazols mit
mm NI — CR N- :CH
i CH\ /H 1 _ e N OH2
N: OH,
N :CH/ 11504 U Cr-c— N]JH i IN- -Cu—ClI
" :CH\n/
j OHs
N: zCR/ [ Cl ] N:  :CH

Kupfersulfat (I) (vgl. C. 1931. 11. 2610). Komplexes Salz des 1,2,4-Triazols mit CuGL,
CuCH3NLI2(I1), smaragdgriine Prismen. Koviplexes Salz des 1,2,4-Triazols mit Kupfer-
sulfat, [CHN3Cu(H20)2C1] (El), blauo Mikrokrystalle. Komplexes Cu-Salz des 1,24-
Triazols, CuCjHiNd, blauviolettes Mikropulver, wandelt sich durch IIC1 in das grtine
Salz Il um. — Vff. geben die Strukturformeln der Salze an u. zeigen, wie sich auch
alle drei Stickstoffatome des Triazols mit dem zentralen Cu-Atom binden konnen.
(Gazz. chim. ital. 62. 1048—53. Nov. 1932. Turin, Univ.) Fiedler.
G. Ponzio, Untersuchungen iiber Dioxime. 97. Mitt. (96. vgl. C. 1933. I. 944.))
Phenylchlorglyoxim, C6H5-C(: NOI11)C(: NOH)’Cl wird durch PC15 in 3-Chlor-5-phenyl-
azoxim (1) vom F. 5° iibergefuhrt (vgl. C. 1927. 11. 55); durch Einw. von alkoh. KOH
entsteht aus dieser Verb. 5-Phenyl-3-iithoxyazoxim, F. 62°. Durch starke Alkalien
ist letzteres nicht hydrolysierbar, doch erhalt man durch Erhitzen im EinschluBrohr
mit HJ auf 130— 140° 5-Phenyl-3-oxyazoxim (Il), F. 175—176° (vgl. C. 1927~ Il. 55). —
Plienylchlorglyoxim liefert mit POCI3 neben Oxanilhydroxamsaure, C8H4,,0IN2 F. 155°
(Zers.), Phenylchlorfurazan, CAH50N2C1 (I11), das mit W.-Dampf iibergeht; F. 37—38°.
Ist bei gewohnlicher Temp. geruchlos, nimmt aber beim Erhitzen einen widerlich
suBen, erstickenden Geruch an; ist in der Kalte gegen starke Alkalien bestandig, beim
Kochen mit Na,C03 entsteht neben Ammoniak, Benzonitril, einer Verb. CuHnON3
vom F. 141—142° u. einer Verb. tom F. 160—101° Phenyloxyfurazan, CaH602N2 (1V),
F. 201—202°. Letztere Verb. entsteht fast ausschlieBlich, wenn |1l mit 5°/g. NaOH

cle— N | Il OH- N 11 CBi-C-  -oC1
N-0 ¢-ceHs -C-C,HK N—O--N
IV CHSC--—- C-OH V CH,0-C-——N VI CH,0 C—— N
A-o N N-0-C-C6H5 N—O- ~ACBH5

erhitzt wird. In der Warme wird IV sowohl durch Essigsaure, ais auch durch verd.
HC1 zers. unter Bldg. von BenzoyTharnstoff, F. 215°. Bei kurzem Erhitzen von IV mit
Anilin bis zum Sieden entsteht Phenylbenzoylhamstoff, CI4H1202N2 F. 204°. Analog
entsteht mit o-Toluidin o-Tolylbenzoylhamstoff, F. 210°. Benzoylhamstoff entsteht auch
aus IV, wenn dieses 2 Stdn. auf dem W.-Bad mit Eg. u. Zn-Pulver zum Sieden erhitzt
wird. Wenn IV mit wenig 20°/dg. HC1 erhitzt wird, entstehen llydroxylamin, Benzoe-

saure u. Ammoniak. — Ammoniumsalz des Phenyloxyfurazans, NH3s€8H60 2\,,,
Blatter. — Na-Salz, NaC8450 2N2-H20, Blatter, wird bei 100° wasserfrei. — Ca-Salz,
Ca(C8HBEON22-3H20, Blatter, die bei 100° verwittern. — Ag-Salz, AgC8H50 2N2

mikrokiystallin. Saures Ag-Salz, AgCIHnO.,N4 Prismen. AuBerdem werden noch
andere Salze beschrieben. — Methyldther des Phenyloxyfurazans, CHH8 2N2 aus der
Oxyverb. mit Dimethylsulfat in alkal. Lsg. oder durch Erhitzen des Chlorderiv. vom
F. 37—38° auf dem W.-Bad mit einer Lsg. von Na in absol. Methanol. Blatter, F. 58
bis 59°. Athylather, CI0HI002N2 durch Erhitzen des Na-Salzes mit CZH6& oder besser
durch Erhitzen des Chlorderiv. vom F. 37—38° mit Na-Athylat. Blatter, F. 47—48°.
Yang u.Johnson (vgl. C. 1932. 1l. 379) schreiben dem Afethyldther vom F. 58—59°
u. dem Athylather vom F. 47— 48° die Konst. V u. VI zu; ais Bewcis fiihren sie an,
daB beide bei der Bed. mit Zn u. Essigsaure Benzoylhamstoff liefern. Vf. stellt fest,
daB diese Beweisfuhrung nicht iiberzeugend ist; vielmehr liefert gerade IV, aus der
Vf. seine Methyl- (F. 58—59°) u. Athylather (F. 47—48°) erhielt, bei einfachem Er-
hitzen mit verd. Essigsaure Benzoylhamstoff neben Hydroxylamin u. der oben er-
wahnten Hydroxamsaure. Wahrend die Methyl- u. Athylather von IV nicht mit sd.
Anilin reagieren, liefert IV selbst bei kurzem Erhitzen mit Anilin Phenylbenzoylhamstoff
u. mit o-Toluidin o-Tolylbenzoylharnstoff, wahrend diese Amine mit Il Diphenyl- u.
Di-o-tolylhamstoff ergeben. (Gazz. chim. ital. 62. 1025—34. 1932. Turin, Univ.) Fied 1.
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E. Durio und A. Sburlati, Untersuchungen iiber Diozime. 98. Mitt. (97. vgl.
vorst. Ref.) Vff. untersuchen die Einw. von POCI3 auf symm. u. asymm. Glyoxime.
Durch POCI3 -werden Azosime glatt u. in sehr guter Ausbeute erhalten aus den Formen
der symm. Glyoxime R-C(:NOH)-C(:NOH)-R u. asymm. Glyoxime R-C(:NOH)-
C(: NOHJ-Rj, die befahigt sind, komplexe Ni-Salze zu liefern. Die Pormen der symm.
Glyoxime, die keine Ni-Salze bilden, werden alsa-Formen zu disubstituierten Oxamiden
isomcrisiert. — Aus fl-Phenylaminoglyoxim (F. 193—194°), entsteht bei der Einw. von
POCI33-Phenyi5-aminoazoxim (vgl. C. 1933.1. 944). — />-Phenylmethylglyézim (F. 238°)
liefert bei der Einw. von POC13 3-Phenyl-5-mcthylazoxim (vgl. Ber. dtsch. chem. Ges. 17
[1884]. 1696), F. 41°, Kp. 243—244°). Mit PC15 dagegen wird fl-Phenylmelhylglyoxim
vollstandig zers. unter Bldg. von Benzonitril, Benzoylchlorid neben anderen Prodd. —
a-Phenylmethylglyoxim (F. 140°) wird durch POCI, in 3-Phenyl-5-methylazozim iiber-
gefiilirt. — fi-Benzylmethylglyozim liefert bei der Einw. von POCI3 3-Benzyl-5-mcthyl-
azozim. — cr.-Benzildiozim (F. 247—248°) wird durch POCi3 in 3,5-Diphenylazoxim,
CI4H100ON2 F. 108°, iibergefiihrt. Dieselbe Verb. entsteht bei der Einw. von PC15
bei gewohiilicher Temp. In der Siedehitze dagegen wird die Verb. C6H5-C(C1): N-N:
C(C1)-C,H5 (Gunther, Liebigs Ann. Chem. 252 [1889]. 63) erhalten. f)-Benzildioxim
(F. 211—212°) wird durch POCI3zu Ozalsauredianilid, CI4H1202N2, F. 245°, isomerisiert.
Dieselbe Isomerisation findet statt durch PC15 u. durch PC15in POCI3 y-Benzildioxim
(F. 166°), wird durch POCI3in 3,S-Diphenylazoxim umgewandelt; mit PC15 erhalt man
in der Kalte das Azozim u. Phenylbcnzoylhamstoff, in der Warnie nur letztere Verb. —
a-Anisildiozim, CH30 «CdH ,*C(: NOH)*C(: NOH)*C8H4+0CH3 (P. 222°) liefert mit
POC13 3,5-Di-p-melhozyphenylazoxim, CI6Hi403N2 F. 132°. (Von Ponzio U. Busti,
Gazz. chim. ital. 36 [1906]. Il. 342 wurde der F. [anscheinend dureh einen Druck-
fohler] mit 175° angegeben.) f)-Dianisildioxim, P. 195° liefert mit POCI3 eine geringe
Menge 3,5-Di-p-methozyphenylazozim u. in der Hauptsachc Oxals<iure-bis-p-methoxy-
phenylamid, F. 254°. (Gazz. chim. ital. 62. 1035—40. 1932. Turin, Univ.) Fiedler.

Fernando Calvet und Ma. Natividad Mejuto, Die 1,3-Diozime. Il1l. Mitt. Die
Kondensation des p—Nilroanisols mil dem Formaldehyd und der Mechanismus der Bildung
des 6-Nitrobenzo-I,3-dioxins. (II. C. 1932. Il. 2462.) Formaldehyd, Chloral u. Di-

chloracetal kondensieren sich unter bestimmten Bedingungen mit p-Nitrophenol u.
anderen Phenolen zu Deriw. des Benzodioxins-1,3. Fiir diese Rk. ist von Chatta-
way (C. 1927. 1. 77) sowie von Chattaway u. Calvet (C. 1927. |. 2985) ein Mecha-
nismus angenommen worden, bei dem zuerst eine Rk. zwisehen Aldehydgruppe u.
phenol. Hydroxyd u. dann eine Verscliiebung des Restes —CHOH—R in den Kern
(in o-Stellung zum —OH) erfolgt. Da aber, wie Vff. finden, p-Nitroanisol, das kein
freies phenol. Hydroxyl enthalt, sich mit Formaldehyd zu einem Gemisch von 5-Nilro-
2-methozybenzylalkéhol (I) u. 5,5'-Dinitro-2,2'-dimelhoxydiphenylmelhan (Il) umsetzt,
so diirfte aucli bei der obenerwahnten Rk. ein direktes Eintreten des Restes —CHOH—R
in den Kern erfolgen. Es gelang nicht, | zum Nitrosaligenin (ll1) zu demethylieren
(man erhalt z. B. bei Einw. von HBr im Rohr bei 180° 5-Nitro-2-methoxybenzyl-
bromid, CsHsOsSNBr, Nadeln, F. 84°), doch konnte diese Verb. aus 5-Nitro-2-ozy-
benzylamin durch Einw. von HNO, gewonnen werden (Plattchen [aus W.], F. 123

bis 126°). Ill kondensiert sich leicht mit Formaldehyd zu 6-Nitrobenzodioxin-1,3
(F. 150°), was ebenfalls fur den von den Vff. diskutierten Reaktionsmechanismus
spricht. — | gibt bei der Oxydation mit KMn04in Acetonlsg. 5-Nilro-2-methoxybenzoe-

saurc. Il wird dureh Cliromsaure in essigsaurer Lsg. in energ. Rk. zum entsprechenden
Keton, dem 5,5'-Dinilro-2,2'-dimethoxybenzophenon, CIBHI2D N2 (Prismen, F. 184°
Hydrazon, CI15H 140pN4, gelbe Nadelehen, F. 286°) oxydiert. Bei der Red. liefert Il
Q,5'-Diamino-2,2'-dimethoxydiphenylmelhaii, bei der Demethylierung mit HBr eine
amorphe Substanz, die noch nicht mit vélliger Sicherheit identifiziert wurde, aber
wahrscheinlich 5,5'-Dinitro-2,2'-dioxydiphenylmellian ist.

\Y% ersuche. 5-Nitro-2-methoxybenzylalkohol, CsH0 4N (1). Lsg. von 10g
p-Nitroanisol in 20 ccm konz. H 2S04 tropfenweise bei — 10 bis —5° in eine Mischung
von 80 ccm verd. H2S04 (3 Teile H2S04, 1 Teil W.) u. 40 ccm Formol gieCen. 5 Tage
in der Kalte stehen lassen. Gebildeten Nd. absaugen (Nd. besteht aus Il), Filtrat auf
Eis giefien, Nd. absaugen, trocknen, in Chlf. I6sen, mit PAe. fallen. Nadehi. F. 122°.
— Acetylderitat, CILHNnO5N. Mit Essigsaureanliydrid u. H2S04 Nadeln. F. 72°. —
5,5'-Dinitro-2,2'-dimethoxydiphenylmethan (II), CI5H140&N2 Zu einem Gemisch von
10 g p-Nitroanisol u. 20 ccm Formol 40 ccm verd. H2S04 geben, 2 Stdn. auf dem
Wasserbad erhitzen, iiber Nacht k. stehen lassen, Nd. mit W. siiurefrei waschen, ein-
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mai mit 50 ccm A. auskochen u. wiederholt aus A. oder Eg. umkrystallisiercn. F. 180

bis 182°. |1 laBt sieli auch durch Kondensation von | mit p-Nitroanisol darstellen. —
5,5'-Diamino-2,2'-dimethoxydiphe?iylmethan, C,SHI802N2 Zu einem am Wasserbad
erwarmten Gemisch von 6 g Il, 30 ccm W., 60 ccm A. u. 30 ccm HC1 allmahlich 20 g

Zn-Spane geben, wobei allmahlich vollige Lsg. erfolgt. A. abdampfen, Riickstand
alkalisieren u. mit Bzl. extrahieren, Bzl.-Lsg. abdampfen, Riickstand in wenig A. auf-
nehmen, mit Tierkohle entfiirben, einengen u. mit fiCl versetzen. Dichlorhydrat aus
A. umkrystallisieren (Nadeln, F. 315°). Daraus mit NaOH dic freie Base, Nadeln (aus
verd. A.), F. 124—126°. Diacetylderir., CI9H204N2 Nadeln (aus A.), F. 200°. (An.
Soc. espan. Fisiea Quim. 30. 76/—77. 1932. Santiago, Facultad de Cieneias.) W i1i.ST.

Clemens Schopf und Roland Herrmann, Zur Kenntnis des Solanidins. Das
Solanidin, durch Hydrolyse eines aus Solanum tuberosum gewonnenen Solanmpraparats
dargestellt (nach Oddo, C. 1929. |. 906, also ,,Solanidin t*) hat die Zus. CZH430N, auf
die dio Analysen besser stimmen ais auf CZH4ION (Zemplen u. Gerecs, C. 1929. |.
78; DIETERLE u. ScHAFFNIT, C. 1933. |. 1135). Es ist eine gesatt. tertiare Base, dio
am N kein Methyl enthalt. Das Sauerstoffatom gehért zu einem alkoh. Hydroxyl,
das im Solanin mit der Rhamnosidogalaktosidoglucose verathert ist; es lioB sich mit
Ameisensaure, Eisessig, Palmitinsaure vercstcrn u. wird beim Erhitzen von Solanidin-
chlorhydrat oder beim Vakuumdestillieren von Palmitylsolanidin oder seinem Chlor-
liydrat ais W. abgespalten. Es entsteht Solaniden, CZH4IN, das sich zum gesatt.
Solanidan, CZH43N, hydrieren laBt. Welche Beziehung das Solanidan zum Solanthren
oder Dihydrosolanthrcn von DIETERLE u. ScHAFFNIT hat, laBt sich noch nicht sicher
beantworten. Bei der Chromsaureoxydation werden 10 Atome Sauerstoff mit etwa
gleiehbleibender Geschwindigkeit verbraucht — es entsteht wolil eine Aminosaure.
Dic Dehydrierung zu Solanidon gelang mit Kupfcr wie in der Sterinreihe. Da mit
Amylnitrit u. Na-Athylat aus Solanidon eine Diisonitrosoverb. erhalten wird, hat
Solanidon die Gruppe —CH2-CO-CH2 Solanidin —CH2-CH(OH)-CH2—. Mit Amyl-
nitrit u. HC1 in Eg. wird wahrscheinlich noch ein H-Atom des Solanidons durch
— O ®OCH, ersetzt. Kondensationsprodd. mit aromat. Aldehyden wurden nur amorph
erhalten. Mit PC15wird nicht nur das OH durch Chlor ersetzt, sondern auBerdem noch
zwei an C gebundenc, reaktionsfahige H-Atome: es entsteht ein Trichlorsolanidan.
Beim Vers. des HOFMANNschen Abbaues von Solanidinjodmethylat wurde Solanidin
zuruekgewonnen. Die Einw. von Bromcyan auf Acetylsolanidin u. Solanidan bei 130°
gab zwar krystallin. Neutralkérper, die aber mehr Brom enthalten ais die einfachen

BrCN-Einlagerungsprodd. — Wenn Solanidin keinen aromat. Ring enthalt, muB es
sieben Ringe besitzen. Fcrner mussen Seitenketten da scin, u. zwar mindestens 3 Methyl-
gruppen, da dio Best. der Methylgruppen nach Kuhn u. I’Orsa (C. 1931. Il. 3127)

2,2 Moll. fliiehtige Saure liefert. Danaeh muB das Ringgefuge des Solanidins sehr
kondensiert sein. Vff. weisen noch darauf hin, daB die Violettfarbung, die Solanidin
in konz. HC1 an der Luft zeigt, der des Samandarins gleicht; méglicherweise ist dieses
Alkaloid des Feuersalamanders, CIHSIO2N, dem Solanidin ahnlich.

Versuche. Solanidinchlorhydrat, CZH440NC1. Aus A.-W. (1:2) F. 335°. —
Solanidin, CZH430N. Aus A. F. 218—219°. H2504 lést citronengelb bis orangerot.
Jodmethylat, CBH460NJ, in Xylol bei 130— 140° dargestellt, aus 50%ig. A. F. 285 bis
286°. Fonnylderiv., C2H 430 2N, mit 85%ig- HCOOH dargestellt, aus Aceton F. 168 bis
169°. Acetylsolanidin, C2H.i50 2N, mit Py. u. Acetanhydrid gewonnen, aus A. F. 206
bis 208°. — Palmitylsolanidinchlorliydrat, C43H7.,02NC1, aus Solanidin u. Palmitinsaure-
chlorid bei 150°, aus Aceton F. 225—226°. Pcdmitylsolanidin, CIH70N. Aus A.
F. 83°. — Solaniden, CZH4IN. Darst. wie oben angegeben. Kp.0® 250—260°. Aus
Aceton F. 166—167°. Permanganat wird sofort entfarbt, konz. H2504 I6st rotlichgelb.
CMorhydrat, CZH.)2NC1, aus Aceton, F. 300°. Jodmethylat, CZH4INJ, aus den Kompo-
nenten in Bzl., aus Chlf.-Essigester F. 270°. — Solanidan, CZH.IN. Aus Solanidon
durch katalyt. Hydrierung. Aus Aceton F. 161— 162°. — Solanidon, CZH4ION. Aus
Solanidin mit Naturkupfer C bei 160—170° bis 290—300°. Kp.0ll 206—210°. Aus A.
Prismen, F. 218°. Oxim, C2ZH 120N2, aus Aceton F. 228°. Semicarbazon, C2H410N4,
aus A. F. 237°. Mit Amylnitrit in Eg.-HCI gibt Solanidon einChlorhydrat, aus Methanol
beim Einengen F. 330—335°, das die Formel CZH 120 5N 3CL (s. oben) besitzt. — Diiso-
nitrososolunidon, CZH30 N3. Aus Solanidon mitNa-Athylat u. Amylnitrit. Aus absol.
A., dann durch Extrahieren mit A. gereinigt, F. 242° (Zers.). Alkali lost citronengelb.
— Trichlorsolanidan, CZH.IONC13. Aus Solanidin mit PC15in POC13. Aus Aceton F. 188
bis 190°; wird bei 200° wieder fest u. schm. erst bei 270° endgiiltig. (Ber. dtsch.
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chem. Ges. 66. 298—305. 1/2. 1933. Darmstadt, Techn. Hochsch., Inst. f. organ.
Chem.) ! Bergmann.
S. Krishna und T. P. Ghose, Actinodaphnin. Ein Alkaloid aus Actinodaphne
Hookeri, Meissn. Durch Extraktion der mit Na-Carbonat u. etwas W. versetzten ge-
pulverten Rinde des zur Gattung Laurineae gehorenden ind. Baumes Actinodaphne
Hookeri mit 90%ig. A. u. ubliche Aufarbeitung wurde ca. 0,7% eines neuen Alkaloids
erhalten. Dieses erhalt die Bezeichnung Actinodaphnin, C18H 1904\, Mol.-Gew. ist nach
R ast bestimmt. Es liefert erst aus Bzl., dann aus absol. A. umkrystallisiert Nadeln,
F. 210—211°, [ajcD= +32,77° (in absol. A.), ist fast unl. in W., wl. in A., 1 in A.,
Aceton, Bzl. u. Chlf., in welchen Losungsmm. es meist schwaeh blaue Fluorescenz zeigt.
Rosafarben 1 in konz. H,SO.,, welche Farbo beim Stehen purpurn u. beim Erwarmen
rotlichbraun oder schwarz wird. Enthalt eine OH-Gruppe u. nach den Ergebnissen
der Methoxylbest. eine Methosyl- u. eine N-Methylgruppe. — Hydrochlorid,
C.bH.00.N-HCI, Nadeln aus A. u. A., F. 280—281° (Zers.), wl. in k. W., [a]DD=
+8“45" (in W.). Hydrojodid, CI8HI1904N'HJ, Nadeln aus A., F. 264—265°
(Zers.)). Sulfat, Nadeln aus verd. A., enthalt 3Moll. Krystallwasser; das ge-
trocknete Salz, (ClgH 1904N)2H 2S04, schm. bei 249—250° (Zers.). Pikrat, Nadeln
mit IMol. HD aus verd. A.; Zers. (getrocknet) bei 220—222°. Methojodid,
Cl18H 190NN -CH3J, Krystalle aus A.-A,, F. 243—244°. Acetylverb., CI8H18 3N~
0-CO'CH3, durch Erhitzen der Base mit iiberschussigem Essigsaureanhydrid auf 70
bis 75°, hellbraune Prismen aus Essigester, F. 229—230°. Die mit Benzoylchlorid er-
haltene Benzoylverb. schm. bei 232—233°. (J. Indian chem. Soc. 9. 429— 33. Sept./Okt.
1932. Dehra Dun, Forest Res. Inst.) Behrle.
Hans Lederer, Botenon. Zusammenfassender Bericht iiber die in den letzten
.Tahren durchgefiihrten zahlreiehen Unterss. von Takei, Butenandt, La Forge,
Clark, Robertson u. Mitarbeitern iiber das Botenon, den wirksamen Bestandteil
der Wurzeln von Derris elliptica Benth., durch welche schlieBlieh die Konst. dieses
Insekten- u. Fischgiftes ermittelt worden ist. (Metallborse 23. 33— 34. 65—66. 97—98.
130. 1/2. 1933. Korneuburg boi Wien.) Lindenbaum.
E.P. Clark, Tephrosin. Ill. Einige Saurederwaie des Tephrosins. (II. vgl. C. 1933.
I. 948.) Bei der Oxydation von Tephrosin mit KMn04 entsteht neben ,, Tephrosin-
dicarbonsaure" (C. 1931. |. 2487) eine isomere Dicarbonsaure, die mit 3 H2D kry-
stalhsiert u. bei 127—128°, nach mehrtagigem Aufbewahren bei 140—142°, nach
Trocknen im. Vakuum oder bei 90° bei 175— 177 schm. Wahrend diese Eigg. von denen
der ,,Tephrosindicarbonsaure* (krystalhsiert wasserfrei, F. 220°) vollig abweiehen,
erhalt man beim Kochen mit Diphenylather u. beim Verestom aus beiden Sauren
dieselben Prodd. Bei der Abspaltung von W. an den C-Atomen 7 u. 8 entstehen also

CHY

ident. Dohydroderiw. — Isotephrosin liefert bei der Oxydation ebenfalls ein Isomeres
der ,, Tephrosindicarbonsaure* ; diese 3 Isomeren unterscheiden sich offenbar durch die
Orientierung der H-Atome u. OH-Gruppen an den C-Atomen 7 u. 8 (vgl. C. 1933.1. 948).
— Veresterung der beiden Tephrosindicarbonsauren mit methylalkoh. HC1 fiihrt zu
oinem Ester, der ais | formuliert werden kann. Er liefert bei der alkal. Hydrolyse

eine Tricarbonsaure, die aus Analogiegriinden ais Il angesehen wird. — ,, Tephrosin-
sdure” (C. 1932. n. 3414) entsteht auch bei der Verseifung von ,,Tephrosmmono-
carbonsaure“ mit alkoh. Alkali u. ist wahrscheinlich ais |11 aufzufassen. — ,, Tephrosin-

dicarbonsaure* vom F. 127—128° wird aus dem bei der Oxydation von Tephrosin ent-
stehenden Manganschlamm durch Auskochen mit absol. A. isoliert, Krystalle mit
3H2, F. 127—128° nach mehrtagigem Aufbewahren 140— 142°, wird bei 90° im
Vakuum wasserfrei (F. 175—177°, Zers.) u. farbt sich dabei griinlich. Opt.-inakt.
Gibt beim Erhitzen mit Diphenylather ,, Teplirosinmonocarbonsaure* (vgl. C. 1932.
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1. 3414). — Verb. C2iH2!/010(l), aus ,,Tephrosindicarbonsaure* vom F. 220° oder vom
F. 127—128° u. sd. methylalkoh. HC1l. Gelbe Nadeln aus verd. Metbanol, wird bei
150° dunkelgelb, F. 220—221°. Daraus beim Kochen mit alkoh. KOH Tricarbon-
sdure CnH2i0X (11), Stabehen, schrn. lufttrocken bei 90—95°, wasserfrei bei 178— 179*.
Gibt braunlichrotc FeCI3-Rk. (J. Amer. chem. Soc. 55. 759—62. Febr. 1933. Washing-
ton, Bureau of Chemistry and Soils.) Ostertag.
Richard Kuhn, Paul Gyorgy und Theodor Wagner-Jauregg, Uber eine neue
Klasse von Nalurfarbstoffen. Vorl. Mitt. Der Hautfaktor (Vitamin H yon Gyorgy,
Z. arztl. Fortbldg. 28 [1931]. 377) ist sicher von dem gleichfalls zu Hauterkrankungen
in Beziehung stehenden Vitamin B2yerschieden. Wahrend namlich Vitamin H farblos
ist, besitzen Lsgg. yon B2gelbe Farbe u. griine Fluorescenz. Nach Adsorption an Fuller-
erde u. Elution mit yerd. Py. oder NH3— am besten mit A.-Zusatz — kann man mit
A. oder Aceton Ballaststoffe ausfallen. Farbstarke u. B2-Wirksamkeit gehen parallel:
reichliches Vorhandensein in Herz, Leber u. Niere, weniger in der Skelettmuskulatur,
noch weniger in der glatten Muskulatur des Uterus. Der B2-Geh. yon Frauen- u. Kuh-
milch yerhalt sich wie 1: 2, ebenso der Farbstoffgeh. der aus den Milcharten erhaltlichen
Molken bzw. der aus ihnen durch Adsorption u. Elution gewonnenen Konzentrate. Im
frisehen Eierklar u. im Eieralbumin sind gleichfalls wasserlosliche, gelbe, griin fluores-
cierendo Farbstoffe yorhanden — einer wurde krystallisiert erhalten (Ovoflavin; die
ganze Gruppe wird ais Flavine bezeichnet). Spinat u. Hefe, dio ais B2-Quelle bekannt
sind, enthalten gleichfalls solche Farbstoffe. DaB B2 selbst Farbstoff ist, erscheint
deshalb sehr wahrschoinlich, weil es lichtempfindlich ist. Gereinigte Lsgg. werden schon
durch sichtbares Licht zerstort, u. zwar unter Entfiirbung. Nieht alle Farbstoff-
fraktionen sind allerdings wirksam; vyielleicht kommt eine ganze Gruppe ithnlicher
Farbstoffe vor, von denen nur einer oder einige wirksam sind. Die Flavine sind N-haltig
u. in W. 1 Man kann sie mit Butylalkohol, Amylalkohol oder Cyclohexanol aus W.
extrahieren; in solchen Lsgg. ist die Fluorescenz sehr stark. Sie sind amphoter, wie die
Tatsache zeigt, daB die Fluorescenz mit Alkalien u. Mineralsauren yerschwindet; die
Silbersalze sind oft wl. — Opt. steht den Flavinen das Xanthopterin des Citronenfalters
(WIELAND u. Schopf, C. 1926. |I. 1431) am nachsten; seine blaugriine Fluorescenz
yerschwindet schon mit Eg., u. es ist in W. sehr wenig 1 Auch hat Xanthopterin in
Mengen yon 400y pro Tag u. Ratte keine B2-Wrkg., ebenso nieht ganze Flugel yon
Citronenfaltem. Den Absorptionsmaxima des Xanthopterins (im Ultrayioletten 243
u. 267 m//, an der Grenze des Sichtbaren 360 u. 391 m//) entsprachen bei einem Flayin-
praparat aus Rinderherz (N-Geh. 30,0%) die Banden 242, 267, 445 m/u, bei einer Lsg.
aus Leber ein langwelliges Maximum bei 437 m/t. An Ovoflayin wurden (N = 15,9%)
zwei langwellige Maxima bei 360 u. 440 m/t beobachtet. — Die Flayinlsgg. yerlieren mit
2-n. Soda die Fluorescenz, aber nieht die Farbe, letztere bei Zusatz yon Na2S20 4-Lsg.
Ansauern mit H2S04 u. Zusatz yon Bromwasser regeneriert die Farbe, Abstumpfen
mit Na-Acetat auch die Fluorescenz. Auch Methylenblau dehydriert die Leukostufen.
Xanthopterin wird durch Hydrosulfit nieht entfiirbt. Vff. fuhren die Flayinfarbe auf
konjugierte C-'N-Doppelbindungen zuriick. — Das Cytoflay yon Banga u. Szent-
Gyorgyi (C. 1932. |. 2477), das Lactochrom der Molke (C. 1925. |. 783. 2596) u. die
Farbstoffkomponente des Oxydationsferments yon Warbtjrg «. Christian (C. 1933.
I. 1456), die ein Absorptionsmaximum bei 445 m/i zeigt u. nach Belichtung in Alkali u.
Ansauern Farbstoff an Chlf. abgibt wie B2-Lsgg., gehoren zu den Flayinen. — Die
B2-Aktivitat wurde mit der Grundkost nach Bourquin «. Sherman (C. 1932. I. 93)
bestimmt: die Einheit der Vitaminmenge bewirkt in 30 (14) Tagen eine Gewichts-
zunahme von 40 (20) g. Ein Praparat aus Eieralbumin hatte in 100y eine Einheit.
(Ber. dtsch. chem. Ges. 66. 317—20. 1/2. 1933. Heidelberg, Kaiser-Wilhelm-Inst. f.
medizin. Forschung.) Bergmann.
Richard Kuhn und Alfred Winterstein, t)ber einen lichtem/pfindli¢chen Carotin-
farbstoff aus Safran. Bei der Einw. verd. NaOH auf einen methylalkoh. Safranextrakt
erhielten Vff. einen isomeren Crocetindimethylester, C2H2(0.,, vom F. 141° (recht-
cckige Tafeln; in der Farbe ahnlich dem Azafrin, zwischen Diphenyldodekahexaen u.
Diphenyltetradekaheptaen; u. Mk. gelbe Krystalle, 1 Teil in 5900 Teilen Methanol bei
20° 1., Banden in Bzn. 445, 422 m/t, in Chlf. 458, 432,5m/i) neben dem bekannten
Crocetindimethylester vom F. 222° (sechsseitige Blattchen, dem Heptaen am ahnlichsten,
u. Mk. orangerot; 1 Teil in 100 000 Teilen Methanol bei 20° 1.; Banden in Bzn. 450,5,
4245, in Chif. 463, 434,5 m/t). Das neue Isomere lagert sich sehr leicht in das hoch-
schmelzende um: durch langeres Erhitzen auf den F., durch Erwarmen mit einer Spur
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Jod in Bzn.-Lsg., durch Licht (schon bei der Unters. ani GittermcBspcktroskop). End-
lich kann es auch so umgewandelt worden, daB os mit Zinkstaub in Py. bei Ggw. von
etwas Eg. dihydriert — die schwofelgelbe Dihydroyerb. ist ident. mit der bei 95°
schmelzenden aus dcm stabilen Ester (ICuhn u. WINTERSTEIN, C. 1932. |. 3049;
Karrer u. HelfenSTBIN, C. 1930. Il. 409) — u. dann bei Ggw. von Lauge mit Luft
gesehiittelt wird (vgl. Kuhn u. Mitarbeiter, C. 1932. Il. 3896). Vff. untersuclien dio
photochem. Umlagerung in Bzn., Clilf., Py., CS2 bei der vor allem blaues u. yiolettes
Licht wirksam ist. Rotes Licht ist ohne Wrkg. Ultraviolett ist nieht mafigebend,
da dio Umlagerung auch nach Zwischenschaltung des von 415 m/t an absorbierenden
Diphenylhoxatriens (in Xylollsg.) noch erfolgt. Offenbar muB man nur die langwelligste
Bando anregen. Unter den von Vff. verwendotcn Bedingungen war die Halbwertszeit
der Umlagerung 6 = 2 Min. Das Gleichgewicht liegt ganz auf der Seite der stabilen
Verb. — Bei den geringeren Intcnsitaten der lichtelcktr. Photomctrie tritt keine erheb-
liclio Umlagerung oin. Fiir dio vier langwelligsten Absorptionsbanden ergeben sich
folgendo Lagen (mol. Extinktionskoeff.) dor Masima: Ester vom F. 141°: 442
(216 X 103, 416 (236 X 103, 393 (144 X 103, 372 (66 X 103. Ester vom F. 222°:
4455 (258 X 103), 420 (240 X 103, 400 (158 X 103, 376 (82 X 103. — Es liegen hier
dieselben Verhaltnisse yor wio bei Bixin u. /9-Bixin, nur gelingt dort die Umlagerung
viel schwerer. Es liegt liier zweifellos auch cis-trans-Isomerio vor, wobei Zahl u. Lage
der cis-konfiguriertcn Doppelbindungen unbestimmt bleibt. Das bekannte Azafrin
diirfto oino reine trans-Verb. sein, da sein Methylester (F. 192— 193°) sich photochem.
nicht yeriindert u. aus dem Jodadditionsprod. regeneriert werden kann. Aus 1Kkg
Safran wurden 17,5g hoehschmelzender u. 0,3 g isomerer Crocetindimethylester er-
haltcn. Moglicherweise wiirde man unter Vermeidung von Licht, Hitze u. Katalysatoren
bei der Verarbeitung der Safrannarben mehr cis-Formen bekommen. — Vff. sehlagen
vor, dio Bezeichnung der Carotinoide der Bixin- u. Crocetinreihe mit grieoli. Buclistaben
aufzugebon u. entweder durch ,labil*“ u. ,stabil“, oder durch | u. Il dio Formen zu
unterscheiden. — Die Aufarbeitung des Safrans wird eingohend hesehrieben. Bei der
Verseifung des cis-Esters mit alkoh. Lauge wurde eine Saure erhalten, die nach Loslicli-
keit u. Spektrum cis-Crocetin war, aber wie trans-Crocetin bei 285° sclimolz. (Ber.
dtsch. chem. Ges. 66. 209—14. 1/2. 1933. Heidelberg, Kaiser-Wilhelm-Inst. f. medizin.
Forschung.) BERGMANN.

L. Zechmeister, L. von Cholnoky und V. Vrabely, Zur Bestimmung der Doppel-
bindungen im Carotinmolekul. Nach Smith (C. 1932. |l. 2058) soli Carotin nur 10 Moll.
H2 bei der Hydrierung aufnehmen u. die von den Vff. friiher (C. 1928. |. 1970) ge-
fundene Wasserstoffzahl 11 durch die Tension des angewandten Cyclohexans vor-
getauscht worden sein. Jedoch konnen Vff. zeigen, daB reines /?-Carotin aus Paprika
u. das Carotingemisch aus Rtiben auch in Eg. — wo allerdings die Hydrierung wegen
der Schwerlosliclikeit langsamer verlauft — 11 Moll. H2 aufnimmt, was sehon friiher
(C. 1928- IlI- 2028) fiir Xanthophyll bewiesenworden war. Im ubrigen stimmt nur die
Wasserstoffzahl 11zu der wolilendgiiltigen Carotinformel.  Wenn gelegentlich in
Mentlian oder Dekalin ais Losungsm. der fi2-Verbraueh nicht iiber 10 H 2 hinausging,
so ist das vielleicht auf (mehr oder weniger) umkehrbare Cyclisierungsvorgange zuruek-
zufiihren. (Ber. dtsch. chem. Ges. 66. 123—24. 1/2. 1933. Pécs, Ungarn, Chem. Inst.
d. Univ.) Bergmann.

Paul Rothemund und O. L. Imnan, Vorkommen von Zerselzungsprodukieti des
Chlorophylls. 1. Mitt. Zerselzung des Chlorophylls im Yerdauungssystem der Kuh. (Vgl.
INMAX u. Rothemund, C. 1932. I. 413.) Vff. untersuchen den Mageninhalt von
Kiihen u. Schafen unmittclbar nach der Schlachtung auf die in ihm vorhandenen Por-
phyrine. Jlit Hilfe der HCI-Fraktionierung koimten aus Kuhmageninhalt Phyllo-
erythrin, Rhodo-, Phyllo- u. Pyrroporphyrin krystallisiert isoliert werden. Zwei andero
Substanzen, deren Porphyrincharakter wahrseheinlich ist, konnten nur spektroskopisch
beobachtet werden, aber nicht isoliert werden. (Die eine Verb. zeigt in Pyridin-A.
folgende Absorptionsbanden: 646,4—641,0 m/i, 611,1—574,5m/t, 562,8—540,5 m,«,
526,6—505,6 m/i, E.A. 44S. Sie ist in der 6%ig. HCI-Fraktion enthalten u. von Verdo-
porphyrin yerschieden. Die andere Verb. ist in der 7%ig. HCI-Fraktion enthalten u.
zeigt in Pyridin-A. folgende Banden: 634,8—629,2 m/f, 603,4—574,1 m/(, 563,6 bis
539,3 m/t, 527,7—506,5m/i, E.A. 445 [yerschieden yon Chloroporphyrin e5].) Die
Bildungsstatte all dieser Yerbb. scheint der dritte Magen zu sein. Im ersten u. zweiten
Magen finden sich nur Spuren von PhyUoerytlirin. Der vierte Magen enthielt dieselben
Farbstoffe wie der dritte. Ein Pigment von der Art des Phyllébombycins (Fischer u.
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Hendsciiel, C. 1931. |l. 856) wurde nicht festgestellt. Im Inhalt der drittcn u. vierton
Miigen von Sehafen stellten Vff. die Ggw. von Probophorbiden (Fischer U. Hendsciiel,
C. 1932. Il. 3099) fest, doch gelang die praparatiye Isolierung nieht. — Die Bldg. yon
Phylloerythrin aus Chlorophyll im Verdauungstrakt begreift folgende Rkk. ein: Ab-
spaltung des Mg u. des Phytolrestes, Ubergang in Porphyrin, Decarbosylierung u. Red.
einer alkoh. Oll-Gruppe. Um dann die einfacheren Porphyrine entstehen zu lassen,
miissen noeh folgende Rkk. eintreten: Offnung des an das Porphinskelett angehefteten
Ringes, noehmahge Deearboxylierung u. Oxydored. DaB diese Rkk. unter den n.
physiolog. Bedingungen des Wiederkauermagens stattfinden, sprieht nach Vf. dafur,
daB der an das Porphinskelett angeheftete fiinfgliedrige Ring des Phylloerythrins auch
im Chlorophyll a yorhanden ist. (J. Amer. chem. Soc. 54. 4702—00. 1932.) Wirlst.

N. Iwanowsky, Uber die Einwirkung des Olycerins auf Huhnereiwei/3 beim Erhitzen.
Glycerin (I) yerhindert nicht dio Bldg. yon Alkalialbuminaten bei der Erwarmung des
EiweiBes im alkal. Medium. | stabilisiert die Eiioeifilsg. liinsichtlich der EiweiBfiillung
durch Ammonsulfat. (Biochem. Z. 257. 57—61. 18/1. 1933. Saratéw, Medizin. Inst.,
Lab. f. biolog. Chemie.) Kobel.

Hellrnut Bredereck, Die Ringstruklur der Ribose in der Hefenucleinsaure. Vorl.
Mitt. (Vgl. C. 1933. |. 618.) Vf. hat nunmehr auch von Adenosin, Cytidin u. Inosin
krystallisierte Tritylverbb. erhalten, die durch KOH nicht spaltbar sind, also den
Tritylrest nicht an N, sondern am C-Atom 5 tragen. Es haben also allo Nueleoside
der Hefenucleinsaure furoide Ribosebestandteile.

Versuehe. Trityladenosin, C2ZH2/04N5. F. 259—260°, [>]dZ = —8,8° (Chif.).
— Tritylcytidin, CZ2H205N3 F. 234—235° [oc]d = 0° (Pyridin). — Tritylinosin,
OZ2H 2DWMN.,,. F. 253—254°. (Ber. dtsch. chem. Ges. 66. 198. 1/2. 1933. Leipzig,
Uniy.) ERLBACH.

John Beek jr., Ein Beitrag zur Struktur des Kollagens. Vf. miBt die Menge des
mit Kollagcn (dessen Herst. aus Haut beschrieben wird) bzw. Gelatine reagierenden
gasférmigen HC1 u. findet fiir das Atonwerhaltnis / zwischen aufgenommenem CI u.
yorliandenem N bei yersehiedenen Methoden folgende Werte: 1. Kollagen 2 Tage bei
100° getrocknet, darauf 151 Tage bei Zimmertemp. in HCI-Gas:/ = 0,395. 2. Kollagen
2 Monate iiber P205 getrocknet, darauf 45 Tage in HCI-Gas: / = 0,398. 3. Kollagen
44 Tage iiber P205 getrocknet, darauf 3 Tage in HCI-Gas: / = 0,317. 4. Wio 3., aber
anschhcBond noch 49 Tage in H2-Atmosphare, in der sieh metali. Na befindet:/ = 0,107.
5. Messung der von Kollagen aufgenommenen HCI-Menge a in Abhangigkeit yom Dampf-
druck p des HC1 ergab 2 Gebiete, in denen a von p unabhangig war, entsprechend
/ = 0,184 u./ = 0,236. 6. Leder bleibt in HCI-Gas yon 15 mm Druck bis zur Sattigung:
/ = 0,343. 7. Gelatine mit 13,7% Wassergeh. blieb 7 Tage in HCI-Gas: / = 0,633.
8. Gelatine 2 Tage bei 180° getrocknet, darauf 7 Tage in HCI-Gas: / = 0,105. — Es
laBt sich eine Zahl fO finden, die siimtlicho /-Werte in ganze Zahlen yerwandelt, u.
zwar werden fiir fO= 0,02638 die Ausdriicke (nach der GréBe geordnet) ///,, = 4,7,
9, 12, 13, 15u. 24. Daraus laBt sich schlieBen, daB Kollagen eine definierte chem. Verb.
ist. fOist der kleinste Bruehteil des Kollagenstickstoffs, der reagieren kann. 1//0= 38,
oder ein ganzzahliges Vielfaches dieser Zahl ist die Anzahl N-Atome in der Struktur-
einheit des Kollagens, die zugehérige Anzahl C-Atome ist 126. (Bur. Standards J.
Res. 8. 549—53. 1932. Washington.) Erbe.

E. Biochemie.

W. O. Kermack, Biochemie. Fortschrittsbericht. Neuere Arbeiten iiber die
Natur der Blumenpigmente, iiber Proteine u. die Substanzen der Schilddriise. (Sci.
Progr. 27. 415—23. Jan. 1933. Edinburgh.) POETSCH.

A. M. Karpas und M. N. Lanschina, Uber den Verlust des mitogenetischen
Strahlungsvermogens des Blutes: a) Bei langerem Stehen in vitro, b) nach der Bestrahlung
mit ultraviolettem Licht. Das Aufhoren der mitogenet. Strahlung nach langerem Stehen
riihrt von dem Verbrauch des Blutzuckers her. Glueosezusatz erzeugt die Strahlung
von neuem. Ultrayiolettbestralilung scheint gleichfalls die Glucosc im Blut zu zer-
storen. (Biochem. Z. 253. 313—17. 7/10. 1932. Simferopol, Lab. f. Esper. biol. d.
Forschungsinst. in der Krim.) Krebs.

D. M. Pace, Die Beziehungen anorganischer Salze zum Wachstum und zur Fort-
pflanzung von Amoeba proteus. Kleine Mengen Felll beschleunigen Wachstum u. Fort-
pflanzung yon Amoeben. Die meisten anorgan. Salze (KC1, NaCl, Xa2Si03, Na2s04,
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CaCl2, MgCl2) zoigen zwoi optimale férdernde Konzz., dio lim Mooon' u- Yiooooan-
liegen. (Arch. Protistenkundc 79. 133—45. 1933)) Krebs.

Eu. Enzymchemie.

F. F. Nord, Olga Maria von Ranke-Abonyi und Gertrud WeiB, Anwendung
der Kryolyse auf biologische Probleme. Der Inhalt der Arbeit ist C. 1933. |. 789—91
referiort worden. (Z. Elektrochem. angow. physik. Chem. 39. 632. Juli 1932)) Weid.

Harry Willstaedt, Fritz Reuter und Konrad L. Zirm, Zur Kenninis der per-
oxydatischen Wirkung. Il. Ober die Konstitution des Purpurobmzidins. (I. vgl. C. 1932-
I. 3307.) Fiir dio boi dor Einw. von peroxydat. wirksamen Substanzen u. H2 2 auf
o-Tolidin in essigsaurer Lsg. entstehende blauo Verb. CZH3i0N2 wird die Struktur
eines meri-Diacetylditélucimwndiimids (I) angenommen. Den Nachweis, daB eine
Aoetyherung stattgefunden hat, liefert die Red. des blauen Farbstoffs mit Stannoohlorid,
dio zum N,N'-Diacetyl-o-télidin fiihrt. In Abwesenheit von peroxydat. wirksamen Sub-
stanzen u. H,02 erfolgt bei Zimmertemp. auch bei tagelangem Stehen in Eg. keine
Acetylierung des Tolidins. Durch Bohandlung einer I-Lsg. mit Alkali erhalt man eine
braunrote F&Ilung. Der durch Alkali bewirkte Farbumschlag yon Blau nach Braun
ist bei raschem Arbeiten reyersibel; durch Zusatz von verd. Essigsaure kann die blaue
Farbe wiedor heryorgerufen werden. Der die brauno Farbo der alkal. alkoh. Lsg. ver-
ursachonden Verb., Purpurotolidin, wird die Konst. Il zugeschrioben. Die aus Tolidin
u. Benzidin dargestellten Verbb. des Typs Il zeigten nicht die erwarteten Reduktions-
aquiyalente, wahrscheinlich weil in den gefaBten festen Substanzen Umwandlungs-
prodd. von gleicher Bruttoformel yorlagen. Dafiir spricht auoh, daB es bei den braunen
Korpem nicht gelang, durch Red. auf nassem Wege die zugrunde liegenden substi-
tuiorten Amine zu erhalten, wie es bei Red. von | der Fali war. — Der Vers., || durch
Dehydrierung von N,N'-Diacetyl-o-tolidin mittels Pb02 synthet. darzustellen, gelang
wegen der Schwerloslichkeit des Ausgangsmaterials in allen Lésungsmm. nicht. — Es
wird versucht, die von Haber u. Willstatter gegebene allgemeine Deutung oxy-
dationsliatalyt. Vorgange auf den yorliegenden Fali anzuwenden.

N-CH3
N-CO-CH, NH, N-CO.CH3
\Y% ersucho. meri-Diacetylditélucliincndiimid (I). Eine Lsg. von 3 g o-Tolidin

in 80ccm Eg. + 7ccm n-Na-Acetat, 1ccm Perhydrol u. 2ccm einer Eg.-Lsg. von
Phaophorbid (a + b)-Fe-Salz wird nacii Erscheinen einer reinen blaugriinen Farbung
(nach etwa 4 Min.) auf 100g festes Na-Acetat gegossen u. mit 100 ccm W. yersetzt.
Abseheidurig der krystallisierten blauen Verb. |, die abgesaugt u. mit Na-Acetat u. W.
gewasehen wird. Trocknen auf Ton u. im Exsiccator in N-Atmosphare. | lost sich in
W. (vor dem Trocknen, nach dem Trocknen ist | unl.) mit reinblauer, in organ. Lésungs-
mitteln mit roter Farbe. F. 70—72°. Red. yon | durch Eintragen der frisch bereiteten,
nicht getrockneten Substanz in salzsaure Lsg. von SnCIl2. Dor Nd. wird nach 2-tagigem
Stehen abgesaugt, mit yerd. HC1 gewasehen, auf Ton gotrocknet u. aus Acetessigester
umkrystallisiert. F. 312°. — Purpurébenzidin. Ein Gemisch yon 100 ccm 4°/Qg. Lsg.
yon Benzidin in Eg. 2 ccm Perhydrol + 1 mg Hamin in Eg. wird nach 30-ininutigem
Stehen unter Kuhlung mit NaOH alkal. gemacht. Der entstehende Nd. wird abfiltriert,
mit kochendem W. bis zur Benzidinfreiheit gewasehen, kurzo Zeit auf Ton getroeknet
u. in wenig Pyridin gel. Der Farbstoff wird durch Zusatz yon W. ausgefallt, auf Ton
u. schlieBlieh im Hochvakuum getroeknet. Zus. CIBHuO2N2 Analog laBt sich aus
o-Tolidin das entsprechende Prod. erhalten. (Liebigs Ann. Chem. 500. 61—69. 1932.
Berlin, Uniy., Chem. Inst. u. Chem. Abt. d. Patholog. Inst.) Kobel.
Emil Abderhalden und Walter Zeisset, Weiterer Beitrag zur Kenntnis der im
Erepsin- und Trypsinkomplex enthaltenm Fervieni3ysteme. Vff. weisen zu Anfang ein-
gehend auf die Gefahren lun, die in einer unzureichend gestiitzten Abgrenzung der
Fermentsysteme liegen. Sie selbst yersuchen, an Hand eines groBen Vers.-Materials
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auf dem Gebiet weiter vorzudringen, auf dem von ABDERHALDEN u. seinon Schiilern
bereits zablreiche Arbeiten yorliegen. Wiederholt wird die Forderung erhoben u. be-
griindet, Fermentstudion in dieser Richtung an opt.-akt. Materiat anzustellen. —
Vff. gehen von fruheron Beobachtungen an den opt.-akt. Komponenten von Leucyl-
glyeylleucin aus: hierbei wurde in Ubereinstimmung mit unseren Anschauungen iiber
die Wrkg. des Erepsin- bzw. Trypsinkomplexes die (I)-Glycyl-(I)-kombination sowohl
von Trypsin wio von Erepsin, die (d)-Glycyl-(I)-kombination ledigtich von Trypsin,
1-Leucylglyoyl-d-Ilcucin aussehlieBlieh von Erepsin angegriffen. Das neu vorliegende
Materiat der Vff.,, das opt.-akt. Tripeptide von gleichem Typus mit den Bausteinen
Norleucin, Leucin u. Isoleucin umfaBt (die Einzelverbb. s. Exp. Teil), zeigt im allgemeinen
gleiehes Verh.: von Erepsin (s. Tab. 1 im Original) werden siimtliche Leueyl- u. Nor-
leucyltripeptide, deren die freie NH2-Gruppe tragende Aminosaure der 1-Reihe an-
gehort, gespalten, wahrend die d-Norleueyl- u. d-Leucyltripeptide unangegriffen bleiben.
Die 1-Aminosaureglycyl-l-aminosauren wurden, wie erwartet, sowohl von Erepsin wie
von Trypsin hydrolysiert. Uberraschenderweise griff Trypsinkinasc auBer d-Norleueyl-
glycyl-l-norvalin auch I-Norleucylglycyl-d-norvalin an, wahrend sonst von Trypsin
(s. Tab. 2) nur die Tripeptide gespalten wurden, derenn die COOH-Gruppo tragende
Aminosaure der 1-Reihe angehortc. Auf die moéglichen Erklarungen fiir die erw&hnte,
aus der Reihc fallende Aufspaltung wird ausfuhrlich eingegangen. An einigen Bei-
spielen wird die Wrkg. von Glycerinauszug von Diinndarmschleimhaut auf die dar-
gcstellten Tripeptide gezeigt (s. Tab. 3). Dio Aufspaltung iibertraf hierbei nur guanti-
tativ diejenige der ,isolierten* Fermentkomplexe. — Tabelle 4 zeigt weiterhin dio Einw.
von Erepsin auf eine gréBere Zahl von opt.-akt. Dipeptiden, die von Trypsin durch-
gangig nicht gespalten wurden. Mit Ausnahme von Norleucylalanin war die eine
Komponent© der Dipeptide Glycin. Nur wenn die andere Aminosaure der 1-Reihe
angehorte, war das Dipeptid im allgemeinen fermentativ angreifbar. Aber auch hier
stieBen Vff. auf eine Ausnahme, da Glycyl-d-leucin, das zunachst von Erepsin nicht
gespalten wurde, von Erepsin einer anderen Darst. cinwandfrei hydrolysiert wurde.
Ahnliche Erscheinungen wurden an opt.-akt. Dipeptiden beobachtet, deren einer Bau-
stein Glykokoll, deren anderer Alloisoleuein war: wahrend eine der angewandten Fer-
mentlsgg. gegeniiber diesen Dipeptiden inakt. war, spaltete eine andere diejenigen,
die die 1-Alloisoleucingruppo enthielten. Vff. lehnen es ais verfruht ab, hieraus bereits
den SchluB ziehen zu wollen, daB hier eine besondere Fermentgruppe anzunehmen sei.

Versuche. Die Darst. der opt.—akt. Aminosauren u. deren Kupplung geschah
in bekannter Weise. Fiir Chloracetyl-lI-norleucin u. Glycyl-I-norleuein werden gegen-
iiber Abderhalden, Froeiilich U. Fuchs (Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 86
[1913]. 454) berichtigte Daten gegeben. Ebenso werden Daten u. Darst. fiir die literatur—
bekannten Glycyl-d- u. -l-norvalm u. deren Chloracetylvorstufen beschrieben. d--)-ac-
Brom-(n)-capronylglycin, C8H4140 NBr, F. 77—80°. [a]ol7 = +50,1° in A. I-Norleucyl-
glycin, CHI® 32 [a]DI8= +82,5° in W. Fiir die Antipodm: [a]DD= —46,5° in
A. u. [a]nlB= —77° in W. 1(—)-a.-Brom-(n)-capronyl-I(A-)-alanin, direkt aminiert zu
d-Norleucyl-l-alanin, CH180 32 In W. [a]nls = —64,4°. d(-\-)-a—Brom—(n)-capronyl-
I(-\-)-alanin, CH1O0 NBr. [ocld= +19,3° in A. I-Norleucyl-l-alanin: [a]n = +20,6°
in W. — d-a-Bmm-(n)-capronylglycyl-l-leucin, CI..HZ0IN2Br. F. 142—144° (Zers.).
Mn = +25° in A. Hieraus I-Norlewylglycyl-lI-leucin, CI4H20,[N3 F. 229° (Zers.).
[a]D= —17,8° in Vs—n. HC1. Den folgenden Verbb. kommen die gleichen Summen-
formeln zu: I-tx-Bmm-(n)—capronylglycyl-l-leucin. F. 134—136°. [oc]d = —45,7°. d-Nor-
lcucylglycyl.l-le.ucin, F. 252° (Zers.). [a]ln = —57,9°. |-Norleucylglycyl-d-leucin: gleicher
"> E]d = +54,8°. Die Br-Vorstufe F. 135— 136°, [a]D=+50,6°. d-a-Brom-iso-capro-
nylglycyl-I-norleucin, F. 114—120° (Zers.), [a]n = +39,7°. Daraus I-Leucylglycyl-
I-norleucin, F. 252° (Zers.), [aJu= +14,8°. |-ct-Brom-iso—caprmiylglycyl-I-norlaucin,
F. 157— 158°, [aJo = — 40,3°; d-a-Brom-iso-caprcmylglycyl-d-norleucin, F. 158° (beide
.Zers), [K]d = -j-40,90. d-Leucylglycyl-l-norleucin, F. 254°, [a]n = —46,8°; |-Leucyl-
glycyl-d-norleucin, F. 252—253° (beide Zers.), [ocJd= +48,1°. d-ct-Brom-iso—caprcmyl-
(jlycyl-I-isole,ucin, F. 160— 161°, [<x]d= +47,9°. I-Leucylglycyl-I-isoleucin, F. 243° (beide
Zers.). [aln= +24,8°. |-a-Brom-so-capronylglycyl-l-isoleucin, F. 155—156°, [occld =
—28,1°; Antipode, F. 153—154° (beide Zers.), [cclo= +27,2°. d-Leucylglycyl-l-iso-
leucin, F. 250°, [a]D= —40,9°; Antipode, F. 250—251° (beide Zers.), [a]D= +41,2°.
d-a-Brom-(n)-caprcmylglycyl-l-isoleucin, F. 147—148°, [oc]ld= +45,2°. I-Norleucyl-
glycyl-l-isoleucin, F. 227° (beide Zers.), [ccld= +24,2°. [|-a-Brom-{n)-capronylglycyl-
l-isoleucin, F. 132—133°, [a]D= —19,2°. Antipode: F. 138°, [a]D= +22,3°. —

XV. 1. 157
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d-Norleucylglycyl-l-isoleucin, F. 247°, [aJo = —41,1°; Antipode-. F. 247—248° (beide
Zera.), [ocld= +42°. — I-tx-Brom-(n)-capronylglycyl-I-norvalin, C13H204N,Br, F. 107
bis 109°, [oc]ld= —45,2°; Antipode: F. 106—108°, [a]D= +44,7°. d-Norleucylglycyl-
I-norvalin, CI3H2Z04N3 F. 250—252°, [a]D= —55°;, Antipode-. F. 251—252° (beide
Zers.), [a]D=+52,8°. (Fermentforselig. 13 [N. F. 6]. 330—62. 1932. Halle a. S.,
Univ., Physiolog. Inst.) SCHWEITZER.

Emil Abderhalden, Ella von Ehrenwall, Ernst Schwab und Otto Zumstein,
Zur Frage der ldentitat der Chloracetyl-l-alanin spaltenden Komponente von Erepsin-
losungen mit derjenigen, die Chloracetyl-o-nitranilin und verwandte Verbindungen angreifl.
Von Balls u. Kohler wurde (C. 1931 |. 2490) festgestellt, daB in Restlsgg. von
Erepsin nach Absorption mit Tonerde bei pn = 5,0 ein Fermentkomplex enthalten ist,
der das in all seinen Teilen ,,unnatiirliche* Chloracetyl-o-nitranilin zu spalten vermag.
Balls u. Kohler hielten diesen Komplex fiir ident. mit der von Yff. entdeckten,
Chloracetyl-I-alanin spaltenden Acylase. Zur Naehpriifung dieser Vermutung arbeiteten
Yff. zunachst mit in iiblicher Weise hergestellten Erepsinlsgg. Diese griffen in der
Regel Chloracetyl-I-alanin bzw. -1-leucin, nieht aber Chloracetyl-o-nitranilin an. Diese
Tatsache spricht bereits dafur, daB fur die Spaltung genannter Substrate nieht der
gleiche Fermentkomplex verantwortlich ist. Im Laufe der weiteren Unterss. ergab sich,
daB der Chloracetyl-o-nitranilin spaltcndc Fermentkomplex bei der Adsorption an
Tonerde sich ahnlich wie die Casein hydrolysierende Protease verhalt. Ein weiterer
Unterschied der beiden fraglichen Fermentkomplexe ergibt sich daraus, daB die Chlor-
acetyl-l-alanin angreifende Acylase ausschlieBlich in Erepsinilsgg. angetroffen wurde,
wahrend Trypsinlsgg. gewonnen werden konnten, die Chloracetyl-o-nitranilin spalteten.
— Wahrend Balls u. Kohter ais pn-Optimum des fraglichen Fermentkomplexes 8,0
fanden, liegt es nach Vff. bei 7,0. Der Unterschied diirfte durch Nichtbeachtung der
Hydrolysc von Chloracetyl-o-nitranilin im alkal. Medium sich erklaren. — Zur weiteren
Charakterisierung des untersuchten Fermentkomplexes wurde dessen Inaktivierbarkeit
gepriift. Es zeigte sich, daB diese Acylase durch langercs Aufbewahren bzw. Erwarmung
weniger an ihrer Aktivitat einbiiBt ais Erepsin bzw. ais die Chloracetyl-lI-alanin
spaltende Acylase. Roherepsin wurde weiterliin mit H,S behandelt, die Restlsgg. mit
Tonerde unter verschiedenen Bedingungen adsorbiert u. die Eluate u. Lsgg. gepriift.
Es lieBen sieli hierbei sowohl Fermentlsgg. gewinnen, die Chloracetyl-l-alanin, nieht
dagegen Chloracetyl-o-nitranilin spalteten, wie auch solehe mit umgckehrtem Verh.
Auch die Verss. iiber das ph-Optimum der verschiedenen in Frage kommenden Acylasen
sprachen eindeutig fiir eine Sonderstellung des Chloracetyl-o-nitranilin spaltenden
Fermentkoniplexes. — Chloracetyl-o-nitranilin wurde von Magen-, Darm- u. zymogenem
Pankreassaft nieht, wohl von Lebersaft u. aus Harn niedergeschlagenen Fermenten
hydrolysicrt. — Bei Chloraeetyl-m- u. -p-nitranilin konnten die Befunde von Balis u.
Konhtler bestatigt werden. In Ausdehnung dieser Verss. wurde Dichloracetyl-o- u.
-m-nitranilin untersucht, von denen nur die Orthoverb. hydrolysiert wurde. Weitere
untersuchte Substrate waren: Chloracetyl-o- u. -p-toluidin, Chloracctylanilin, d,l-a-
Brompropionyl-o-nitranilin, Chloracetyl-o-chloranilin, Nitranilidooxalsiiureester, Oxa-
lyl-1,2-di-(nitranilid), Phthalyl-o-nitranilin, Chloracetylaminoacrylsaure, Phthalyldi-
u. -triglycin. Von diesen Verbb. wurden fermentativ angegriffen: Chloracetyl-o-
toluidin. Chloracetylanilin (schwach!), d,I-a-Brompropionyl-o-nitranilin, Chloracetyl-o-
chloranilin u. der Oxalsaureester (event. infolge Yerseifung!). Auf Grund ihrer Ergeb-
nisse mtissen Yff. sonach die yon Balls u. Kohter behauptete Identitat der beiden
Acylasen verneinen.

\Y% ersu che. N-Cfdoracetyl-p-nitranilin, CBHHON2CL F. 183—184°. Dicldor-
acetyl-p-nitranilin, CI0HIN204CI2 F. 195° (Zers.). Dichloracetyl-m-nitranilin, gleiche
Summenforniel, F. 152—153°. Gleichfalls: Dicldoracetyl-o-nitranilin, F. 119—120°.
N-CMoracetyl-m-nitranilin, CH703N21, F. 110—111°. Mit gleieher Summenformel:
N--Chloracetyl-o-nitranilin, F. 91°. ~N-d,l-ai-Brompropionyl-o-nitranilin, C%H 9 N 2Br,
F. 64—65°. N-Chloracetyl-o-toluidin, CH 100NC1, F. 111—112°. Gleichfalls: N-Chlor-
acetyl-p-toluidin, F. 167—168°. N-Chloracetyl-o-chloranilin, C817CI20N, F. 75— 76°.
Phthalyl-o-nitranilin, C4H 84N 2, F. 199°. o-Nitranilidooxalsauredthylester, CI0H 100N 2,
F. 108°. Oxalyl-I,2-di-(nitranilid), C14H1006N4, F. 326°. Chloracetylaminoacrylsaure,
CSH B IANC1, F. 163—165°. Phthalyldiglycylglycin, C14H130dN3, F. 239° (Zers.). (Fer-
mentforschg. 13[N. F. 6]. 408—32.1932. Halle a. S.,Univ., Physiolog.Inst.) Schweitz.

Emil Abderhalden und Walter Zeisset, Untersuchungen iiber das Verhalten von
Polypeptiden, an deren Aufbau al-Aminoisdbuttersaure beteiligt ist, gegen Erepsin und
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Trypsin. a-Aminoisobuttersaure, deren NH2-Gruppe an ein tertiares C-Atom gebunden
ist, bildet nach unseren bislierigen Erfahrungen kein genuines EiweiB. Das Verh. dieser
Aminosaure, die sonach ais EiweiBbaustein sich nicht findet, gegeniiber Fermenten
schien VIf. von Interesse. Es wurde eine gréBere Anzahl von a-Aminoisobuttersaure
enthaltenden Polypeptiden aufgebaut (s. im experimentellen Teil), u. deren Verh.
gegeniiber Erepsin u. Trypsin gepriift; dio Ergebnisse sind in 2 Tabellen des Originals
zusammengefaBt. Im wesentlichen zeigte sich, daB Erepsin — mit Ausnahme von
Glycyl-a—-aminoisobuttersaure — alle a-Amino(i)buttersaure enthaltenden Verbb. zu
spalten yermochte. Dagegen griff Trypsin keines der untersuchten, a-Amino(i)butter-
saure enthaltenden Polypeptide in eindeutiger Weise an.

Versuche. Die Darst. der <x-Brom(i)buttersiiure aus Isobuttersaure geschah
nach Her1-Volhard-Zelinsky in bekannter Weise. Die Tlberfiihrung in a-Brom-
isobutyrylchlorid mittels SOCI2 ebenfalls wie iiblich. Die a-Aminoisobuttersaure wurde
ahnlich wie bei Gulewitsch"u. Wasmus (Ber. dtsch. chem. Ges. 34 [1906]. 1181)
dargestcllt. Die Darst. der Polypeptide durch Aminierung der durch Kupplung er-
lialtenen Halogenacylaminosauren geschah gleichfalls in ublicher Weise. Hierbei be-
reitete die Kupplung von Halogenfettsaurehalogeniden mit a-Aminoisobuttersaure
gréBere Schwierigkeiten, ais die Einfuhrung des Brom(i)butyrylrestes in die Amino-
sauren. Die Aminierungsgeschwindigkeiten der Kupplungsprodd. wurde quantitativ
verfolgt (s. Tabelle 3). Die Reindarst. einiger Polypeptide stieB auf erhebliche Schwierig-
keiten, da durch die Aminierung mehrere a-Aminoisobutyrylaminosiiuren Anhydrid u.
ungesiitt. Verbb. (Methacrylderiw.) enthielten, deren vollstandige Entfernung teil-
weise nicht gelang. — Glyeyl-, d,I-a-Leucyl-, a-Aminoisobutyryl-a—-aminoisobuttersaure
u. a-Aminoisobutyryl-d,l-a-aminobuttersaure waren aus der Literatur bereits bekannt.
— d,|-tt.—Brompropionyl-tt.—aminoisobutlersaure, CMHIi2NBr. F. 194—195° (Zers.).
Aminiert zu d,I-Alanyl-a.-aminoisobuttersdure, CHi40N2 F. 260° (Zers.). — d,|-a-
Brom(n)butyryl-alL-aminoisébuttersaurc, C8 140 NBr. F. 156—157°. Nach Aminierung:
d,I-a.-~Amino(n)butyryl-a.—aminoisébuttersaure, C8116003N2. Recht langsam verlief die
Kupplung zu d,l-a.-Brom(n)valeryl-a.-aminoisébuttersaure, CH 160 3NBr. F. 130—131°.
Nach Umsetzung dieses Prod. mit NH3 konnte die erwartete d,I-Norvalyl-a-aminoiso-
buttersaure nicht rein, sondern lediglich mit Anhydrid yermischt erhalten werden. Noch
langsamer ging die Kupplung zu d,I-a.-Bromisovaleryl-a.—aminoisobuttersdure, C9H160 NBr,
vor sich. F. 174—175° (Zers.). Auch hior konnte durch Aminierung dio erwartete
d,|-Valyl-a-aminoisobuttersaure nicht in reinem Zustand erhalten werden. — d,J-a-
Brom(n)capronyl-a.—aminoisobuttersaure, CI10H180NBr. F. 109— 110°. Nach Ami-
nierung konnte auch hier ell-Norleucyl-a.—-aminoisobuttersaure, CI0H 203N2, nur unrein
isoliert werden. — Chloracetylglycyl-a-aminoisobuttersaure, C841304AN2C1. F. 153— 155°.
Mit NH3: Diglycyl-a-aminoisofruttersaure, C8H1504N3. — a-Bromisdbutyrylglycin,
C,HIdONBr. F. 118°. Hieraus a.-Aminoisébutyrylglycin, C8H1203N2 F. 265°. —
a.-Bromisébulyryl-1-alanin, CH120 NBr. F. 134—135°. Bei der Aminierung bildete sich
neben a-Aminoisobutyryl-l-alanin: Anhydrid u. Acrylderiw., deren Entfernung nicht
gelang. a-Bromisobutyryl-d,l-norvalin, CH160 NBr. F. 103°. Auch hier konnto
a-Aminoisobutyryl-d,l-norvalin nicht von Anhydrid u. Methacrylkorper befreit werden.
— jx-Bromisobutyryl-d,I-valin, CHI0ONBr. F. 104—105°. — a-Aminoisobulyryl-d,l-
mlin konnte nicht rein erhalten werden. Auch a-Aminoisobutyryl-d,l-norleucin konnte
uber <x-Bromisobutyryl-d,I-norleucin, CitH 18ONBr, mit F. 72—72° nicht rein isoliert
werden. — a.-Bromisobutyryl-d,I-leucin, CI0HI1803Br. F. 88—91°. Nach der Ami-
nierung wurden Krystalle mit F. 267° erhalten, deren Analysenwerte auf eine Verb.
fon 3 Mol a-Aminoisobutyryl-d,I-leucin + 1Mol Methacrylleucin stimmt. — Die
Aminierung des von Vff. friiher beschriebenen a-Brom(i)butyrylglycylglycins fiihrte
nach mehreren Wochen zu a-Aminoisobutyryldiglycin, C8H1504N3, das sich uber 200°
zers. — d,l-u.-Brom(i)valeryltriglycylglycin, CI13H230,,N4Br, F. 243—245° (Zers.). Ami-
niert zu d,|-Valyltetraglycin, CJHZ0aN5 — d,l-a-Brom(i)valeryllelraglycylglycin,
CrH20NiBr. F. 234—236° (Zers.). — djt-Valylpentaglycin, CI5H2® Ne — d|l-a-
Brom(i)valeryldiglycyl-d,l-valin, Cl4H200 N3Br, F. 184—185°. — d,I-Valyldiglycyl-d,I-
mlin, CMH2805N4. (Fermentforschg. 13 [N. F. 6]. 310—29. 1932. Halle a. S., Univ.,
Physiolog. Inst.) Schweitzer.

Emil Abderhalden, Emst Schwab und Jose G. Valdecasas, Uber das Verlialten
von Sarlcosin bzw. Methylleucin enthaltenden Polypeptiden gegeniiber n-Alkali, Erepsin,
Trypsinkinase und Hefemacerationssaft. Im Zusammenhang mit der Erforschung der
»Acylasen*“ schien es von Interesse, das Verh. von Sarkosin bzw. Methylleucin ent-
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haltenden Polypeptiden gegeniiber Fermenten zu priifen. Die im experimentellen
Teil erwiihnten Verbb. wurden von n-NaOH samtUch angegriffen. Erepsin spaltet
Sarkosyl-d,1-leucylglycyl-d,I-leucylglycin u. d,l-Leucylglyeyl-d,l-metliylleucin. Be-
sonders interessant ist dabei, daB das erstgenannte Sarkosyltetrapeptid, das also keine
freie NH2-Gruppo besitzt, von Erepsinlsgg. hydrolysiert werden konnte. Trypsin
griff Sarlcosyl-I-tyrosin, Chloracetyl-d,l-methylleucin, d,I-a-Bromisocapronylglyeyl-d,l-
methylleuoin, d,I-Leucylglycyl-d,|-mcthylleucin, d,|-Methylloucyl-sarkosyl-d,I-leuein,
Sarkosyl-d,I-leuey]glycin u. Sarkosyl-d,1-leucylglycyl-d,l-leucylglycin an. Die gegen-
iiber Hefemacerationssaft gepriiften Verbb. Sarkosyl-d,I-alanin, Sarkosyl-d,l-leucin,
d,I-Methylleuoylglyein, Glyeyl-d,I-methylleucin u. Sarkosyl-d,1-leucylglycin wurden
hydrolysiert.

\Y% ersuolie Sarkosin wurde am besten durch direkte Methylaminicrung yon
Chloressigsaure erhalten, wahrend dio Umsetzung yon Chloressigsaureathylester mit
Methylaminlsg. im EinschluBrohr hauptsachlich das salzsaure Methylamid des Sarko-
sins, CAHHNn ONZXCI, F. 222° lieferte. Von den dargestellten Verbb. waren Glycylsarkosin,
Sarkosylglycin, Sarkosylsarkosin u. Sarkosyl-d,|-alanin bereits literaturbekannt. Chlor-
acetyl-l-tyrosin gab mit Methylamin Sarkosyl-I-tyrosin, CJ2H1604N2+ H20. F. 232°.
CMoracetyl-dj-methylleucin, CH 160 NC1L. F. 93°. Glycyl-d,l-methyUeucin, CH 13032
F. 185° (Zers.). d,l-a.-Bromisocapronylglycyl-d,l-melhylleucin, C16H204N2Br. Aminiert
zu d,l-Leucylglycyl-d,I-methylleucin, C15H 204N 3 F. 195°. Sarkosyl-d,l-leucin, CHi8 N2
F. 139°. d,-a-Bromisocapronylsarkosyl-d,|-leucin, C15H2/04N2Br, F. 76°. Daraus d,-
Leucylsarkosyl-d,I-leucin, CI5H204N3 F. 181°.  d,|-Methylleucylsarkosyl-d,l-leucin,
CIH310AN3 F. 195—197°.  Sarkosyl-d,l-leucylglycin, ClIH2104N3 F. 231°. Durch
Kupplung yon Leucylglycylleucylglycin wurde Chloracelyl-d,l-leucylglycyl-d,|-leucyl-
glycin, C18H30OINA4CI, erhalten. F. 192°. Hicraus durch Methylaminierung: Sarlcosyl-
d,I-leucylglycyl-d,I-leucylglycin, CIH 30 N5 F. 237°. Beim Vers., d,|-a.-Bromisocapronyl-
sarkosin, CH 160 NBr, F. 52,8° in iiblicher Weise zu aminieren, wurde nicht das er-
wartete d,I-Leueylsarkosin, sondern in der Hauptsache a-Oxyisocapronylsarkosincnnid,
CHIB No, erhalten. (Fermentforschg. 13 [N. F. 6]. 396—407. 1932. Halle a. S.,
Univ., Physiolog. Inst.) P Schweitzee.

Emil Abderhalden und Kurt Plétner, Uber die physikalischen Eigenscliaften von
aus I(-\-)-Norleucin bestehenden Polypeptiden und ihr Verhallen gegeniiber Erepsin- und
Trypsinlosungen. Von ABDERHALDEN u. seinen Schulern ist in friiheren Arbeiten
gezeigt worden, daB Polypeptide, in denen nur eine Aminosaure ais Baustein die Kettc
bildet, schon bei geringer Kettenlange kolloide Eigg. aufweisen. In vorliegender
Arbeit wurden aus I(-f-)-Norleucin bestehende Polypeptide untersucht, wobei die Verbb.
bis zum Pentapeptid synthetisiert wurden. Hierbei zeigth bereits das Tripeptid Di-
1-norlcucyl-I-norleucin kolloide Eigg. u. Quellungserscheinungen. Beobachtung der
TeiehengréBe lieB auf erhebliche Assoziation der Polypeptidmoll. schlieBen. Infolge
Schwerloslichkoit muBte das opt. Verh. in Eg. bestimmt werden. Mit waelisender
Kette ergab sich dabei eine regelmaBige Zunahme des Drehungsvermogens, indem
bei Verlangerung der Kette um ein Glied die Drehung um rund 15° zunahm. — Von
Erepsin wurde das Di- u. Tripeptid hydrolysiert, wahrend Tetra- u. Pentapeptid un-
angegriffen blieben. Trypsinlsg. griff alle dargestellten Polypeptide an.

Versuche. d(+)-a-Brom-(n)-capro?iyl-l{— )-norleucin, CZH20 NBr. F. 86°.
In A. [a]n2l = +20,38°. Aminiert zu I-Norleucyl-l-norleucin, CiZH20 N2+ V2H20.
F. 264° (Zers.). In Eg. [a]nD= +16,92°. — d-a-Brom-{n)-capronyl-I-norleucyl-l-nor-
leucin, Cl18H304AN\Br. F. 155°. [=Kd = —7,14°. Di-I-norleucyl-I-norleucin,
CiH3AN3+ V2H20. F. gegen 305° (Zers.). [dD= — 1,39°. — Brom-(n)-capronyl-
dinorleucylnorleucin, C2H4406N3Br. Daraus Tri-l-norleucyl-l-norleucin, C2H1® 5N\.i +
2H2. F. gegen 360° (Zers.). [«]d®b= —18,09°. —e Brom-(n)-caprrmylirinorleucyl-
norleucin, CIHSO0EN4Br. Aminiert zu Tetra-l-norleucyl-I-norleucin, C3HS5/0NG6 +
2 H2D. F. gegen 360° (Zers.). [a]ln2= —26,96°. (Fermentforschg. 13 [N. F. 6].
443—50. 1932. Halle a. S., Univ., Physiolog. Inst.) Schweitzer.

Emil Abderhalden und Severian Buadze, Weiterer Beitrag zur Kenninis der
Eigenschafien der proteolylischen Abwehrfermente. Festslellung des pH-Optimums ilirer
Wirkung. Nachweis von Polypeptidasen im Ham. Vff. stellten fest, daB proteolyt.
Abwehrfermente, die im Serum bzw. Harn yon Schwangeren oder nach Hervorrufen
der Abwehrfermentrk. bei Tieren in diesen Fil. auftreten, gegeniiber EiwciB ein ph-
Optimum bei 7,0 zeigen. Auch bei negativer Abd.Rk. sind im Serum u. Harn Poly-
peptidasen nachweisbar; wenn Abwehrfermente zugegen waren, wurde jedoch eine
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gesteigerto Polypeptidasewrkg. beobachtet. Vff. deuten diese Yermehrung im Sinne
einer Besehleunigung der Zerlegung der aus EiweiB abgebauten Polypeptide. Bei Ver-
wendung von d,I-Leueylglyein ais Substrat wurde fur die fraglichen Fermente das
pn-Optimum bei 7,5 gefunden, liegt also nahe demjenigen fiir Erepsin. Gegeniiber
Pepton ais Substrat wurden in der Regel zwei pn-Optima angetroffen, yon denen das
eine im sauren, das andere im alkal. Gebiot lag. Es wird die Vermutung ausgesproehen,
daB dieses Verh. im Zusammenhang mit der Zus. des angewandten Peptons steht. —
Nach den bisherigen Unterss. sind die die Abd.Rk. bedingenden Abwehrfermente
folgendermaBen charakterisiert: 1. Im Gegensatz zu den gewohnlichen Proteasen
werden die proetolyt. Abwehrfermente durch Abkiihlung inaktiyiert. 2. Sie sind zum
Teil auf ein bestimmtes Substrat spezif. eingestellt. 3. Im Gegensatz zu Trypsin wird
ihre Wrkg. durch Serumzusatz begiinstigt. 4. Ihr pH-Optimum gegeniiber EiweiB
liegt bei 7,0. (Fermentforsehg. 13 [N. F. 6]. 363—81. 1932. Hallo a. S., Univ., Phy-
siolog. Inst.) Schweitzer.
Einar Lundsgaard, Die Glykolyse. Der Bcitrag des Vf. ist eine groBe Zusammen-
fassung iiber die Glykolyse. Unter Glykolyse yersteht man gewoéhnlich jede enzymat.
Spaltung von Kohlehydraten in Milchsiiure. Nach Neuberg u. Kobel kamen noch
die ersten Stufen der alkoh. Giirung, die Methylglyoxalbldg., hinzu. Vf. beschrankt
sich aber auf Glykose gleich Milchsaurebldg. aus Kohlehydraten u. weist auf die nahe
Verwandtschaft zwischen dem Fermentsystem der alkoh. Giirung u. demjenigen der
Milchsaurebldg. hin. In weiteren Kapiteln wird dio Glykolyse im Blut, der Muskeln,
in sonstigen n. Geweben u. der Tumoren besprochen. (Ergebn. Enzymforschg. 2- 179
bis 203. 1933. Kopenhagen.) Ammon.
A. Bemardi und M. A. Schwarz, Einflup der Ghloride des Lithiums, Natriums
mud Kaliums auf die Wirksamke.it der Amylase im Hiihnermagen. Die Chloride wirkten
steigernd auf die Amylasewirksamkeit in der absteigenden Reihe LiCl—NaCl—KC1.
In sehr hoher Konz. wirken NaCl u. KC1 abschwachend bis Nuli, LiCl nur in gewissen
Grenzen abfallend. Naheres im Original. (G. Biol. appl. Ind. chim. 2. 21—38. 1932.
Bologna.) Grimme.
Es. Pflanzenphysiologie. Bakteriologie.

Robert S. Harris, John W. M. Bunker und Nicholas A. Milas, Die chemische
Natur der keimtétenden Dampfe bestrahlter Ole. Die Entw. von keimtotenden Dampfen
aus ultrayiolettbestrahlten fetten Olen konnte sicher nachgewiesen werden. Starkste
Entw. bei Strahlen in der Nahe von 3130 A. Dio Wrkg. ist keine sekundare Strahlen-
wrkg., sondern chem. Natur. Ais chem. Zers.-Prodd. kommen Aldehyde, Buttersiiuro
u. 03 nicht in Frage, doch besteht ein gewisser Zusammenhang zwischen der keim-
totenden Kraft u. dem Peroxydgeh. der Ole. (Ind. Engng. Chem. 24. 1181—83. 1932.
Cambridge [Mass.].) Grimme.

S. Schmidt, Ober die Einwirkung von Formaldehyd auf Dip)itherietoxin. 1.
Bedeutung der Formaldehydkonzentration, der Temperatur und der Wasserstoffionen-
Iconzentration fiir die Anatozinbildung. Eingehende Analyse der Anatoxinbldg. durch
Formaldehyd. Unter Berueksichtigung von Entgiftung u. Antigenwert yerlauft die RK.
Diphtherietoxin (- Formaldehyd = Diphtherieanatoxin um so schneller, je hoher die
Konz. des Formaldehyds, Temp. u. ph des Mediums ist, so daB bei groBen Formaldehyd-
mengen (10°/0) fast momentan die Anatoxinbindung yollzogen ist. Gereinigtes Toxin
yerhalt sich etwas anders, besonders kommt es bei pn = 6,0 nicht zur Anatoxinbldg.
Die zum Anatoxin fuhrende Rk. ist irreversibel. Das Anatoxin zeigt gegen Erhitzimg,
Saure, Alkah u. andere chem. Eingriffe im Vergleich zum gewohnlichen Toxin so er-
hohte Resistenz, daB es ais ein neues Deriv. des Diphtheriegiftes zu botrachten ist.
(Z. Immunitatsforschg. exp. Therap, 78. 27—45. 30/1. 1933. Kopenhagen, Serum-
inst.) SCHNITZER.

Die

0. Meyerhof und W. Schulz, Uber die Abhangigkeit der Atmung der Azotébakter

vom Sauerstoffd-ruck. Mit absinkender Oa-Konz. failt die Atmung um so starker ab,
jo hoher der Coj-Wert ist. Entsprechend der Unsattigung des Ferments bei niederem
0 2-Druek nimmt die CO-Hemmung mit abnehmendem O,-Druck nicht zu, sondern ab.
(Biochem. Z. 250. 35—49. 1932. Heidelberg.) ‘ Grimme.
A. J. Kluyver und J. C. Hoogerheide, Der EinflufS von Sauerstoff auf die alko-
hélische Gdrung. Die der Theorie yon PASTEUR u. MEYERHOF widersprcchenden Be-
funde von Windisch (C. 1932. |. 2966), nach denen 02 die Giirung der Hefe nicht
schwacht, sind auf ungeniigende O 2-Versorgung der Hefe zuriickzufiihren. Bei Yer-
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mehrung der 02-Mengc u. Verminderung der Hefenmengc niihern sich die nach der
makrometr. Metliode von WINDISCH erhaltenen Werte denen durch mikrometr.
Bestst. nach MEYERHOF festgestellten, bei dcnen ein ausreichcndcr 0,,-Goh. gewahr-
leistet ist. (C. R. licbd. Seances Acad. Sci. 196. 443—45. 6/2. 1933) Kobel.
John Field und Sally M. Field, Die Wirkung von Natriumfluorid auf die Milch-
saurebildung durch Streptobacterium casei. Die Verss. zur Unters. der NaF-Hemmung
wurden in gleicher Weise ausgcfuhrt wie die friilieren mit Jodacctat (I). Wie bei der
I-Vergiftung, folgte auf die Zufiigung von NaF eine kurzo latente Periode, doeh war
dann das Bild ganz anders ais in Ggw. von |I. Wahrend | in Konzz. von 0,0004— 4°/0
die Milchsiiurobldg. hemmte, wirkte eine Konz. von 0,08°/o NaF stimulierend, ein Geh.
von 0,10°/oNaF beeinfluBte dio Milchsaurebldg. nicht, bei einer Konz. von 0,18°/0 NaF
nahm die Geschwindigkcit der Milchsaurebldg. etwas ab, u. erst 0,20°/0oNaF bewirkten
eine wesentliche Hemmung, die nur wenig verstarkt wurde durch eine NaF-Konz. yon
0,5°/o. Im Gegensatz zu der bei | beobachteten allmahlichen Geschwindigkeitsabnahine
der Siiurebldg. iiuBert sich dic NaF-Vergiftung in einer plotzlichen starken Abnahme
der Geschwindigkeit der Milchsaurebldg.; dann blieb die Geschwindigkcit fiir mehrere
Stdn. konstant, u. zwar bei einem fiir jedo NaF-Konz. charakterist. Wert. (Proc. Soc.
exp. Biol. Med. 29. 935. 1932. Stanford, Univ., Lab. of. Physiology.) Kobel.
Mezzadroli und A. Amati, Einwirkung einiger Phosphorverbindungen auf die
Entioicklung von aerob auf Mdassemost kultivierter Hefe. VVon don untersuchten P-Vcrbb.
wirkten Ca-, K-, NH,- u. Na-Phosphat, Phytin, Na-Glyeerophosphat u. Nucleinsaure
giinstig auf das Hefewachstum, vor allem in yerd. Lsg. bei pn = 4,8—5,0. (G. Biol.
appl. Ind. chim. 2. 1—20. 1932. Bologna.) Grimme.
G. Mezzadroli und A. Amati, Einwirkung einiger Alkaloide auf das Wachslum
und die Vermehrung von Sacchuromyceten, insbesondere der Melasseluftliefe. Zugabc von
Strychninnitrat, Kaffein u. Chininsulfat in Mengen yon 0,25— 1°/@ zu Melassemost
erhoht die Hefeausbeute. Kaffein zeigt eine ausgesprochene Reizwrkg. auf die Hefe-
sprossung, Chininsulfat wirkt etwas schwacher, Strychninnitrat noch weniger. Das
Giirungsvermégen der Hefen wird durch Chinin erhoht, durch die beiden anderen
Alkaloide verringert, durch Kaffein unter gcwissen Bedingungen sogar ganzlich auf-
gelioben. (Ind. saccarif. ital. 25. 392—94. 1932. Bologna.) Grimme.

Fred Wilbur Tanner, Bacteriology: a test book of micro—-organisms. 2nd ed. London: Chap-
man & Hall 1933. 8°. 28s. net.

Claus Jensen, Die intrakutane Kamnchenmcthode zur Auswertung von Diphtherietoxin
und Antitoxin. (Acta pathologica et microbiologica scandinayica. Supplcmcntum
XIV.) Kobenhavn: Levin & Munksgaard 1933. (212 S.)

E6& Tierphysiologie.

Eugene Klein, Magensekretion. 1V. Der Einflup von Atropin auf die Sekrelion
transplanlierter Magentaschen. Atropin hemmt die Magensekretion auch bei Aus-
schaltung aller nervésen Balmen durch die gewahlte Versuchsanordnung; dio sekretions—
anregende Wrkg. des Histamins wird durch Atropin nicht gehemmt. (Arch.
Surgery 26. 246—57. Febr. 1933. New York, Mount Sinai Hosp.) H. WOLFF.

Richard U. Light und Stanley M. Bysshe, Ober die Zufulimng von Wirkstoffen
in den Oehirtwenlrikel bei Affen: Pituilrin, Piluitrinfraktionen, PUressin, Pitocin,
Histamin, Acetylcholin und Pilocarpin. Es war von CuSHING beobaehtet worden, daB
die intercerebrale Injektion von Pituitrin zu Erréten der Haut, Schwitzen u. Absinken
der Temp. fiihrt, also Erscheinungen, die denen nach intravenéser Injektion des Pitui-
trins entgegengesetzt sind. Um diese Erscheinung naher zu studieren, wurden in yer-
schiedenen Serien Pituitrinextrakte, die in wechselnd starkem AusmaB yon Vasopressin
befreit worden waren u. weiter depressor. wirksame Substanzen zu den Injektionen
yerwandt. Bei der Injektion yon Pituitrin zeigte sich, daB es 30—40 sec nach der In-
jektion bereits zu einer Vasodilation in der Mundschleimliaut kam, was boi der Lange
des Resorptionsweges nur ais Folge einer zentralen Reizung auf das Neryengewcbe
erkliirbar ist. Nach 3—4 Min. ist die llesorption erfolgt u. die Pituitrinwrkg. zeigt
sich in ihrer typ. Wirkungsart (z. B. Erblassen). — Die depressor. Wirkstoffe hatten
bei Einfiihrung in den Ventrikel keinen yasodilator. Effekt; Histamin bewirkte im
Gegenteil Erblassen der Haut. (J. Pharmacol. exp. Therapcuties 47. 17—36. Jan.
1933. Harvard Bied. School, Labor. of Surgic. Res.) WADEHN.

Z. M. Bacg. und V. Henri, Spektrographischer Beweis fiir die Bildung einer Sub-
stanz nach Reizung der Herznerven. Ein Froschhcrz wird in geeigneter Weise mit
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RINGER-Lsg. durchstromt u. die austretende Perfusionsfl. vor u. nach farad. Reizung
des Herzens spektrograph. im Ultraviolettlicht untersucht. Die voi der Reizung
erhaltene Perfusionslsg. absorbiert nur im fernen Ultraviolettlicht ).< 2700; diese
Absorption ist den Salzen der RINGER-Lsg. zuzuschreiben. Die nach der Reizung
erhaltene Perfusionsfl. hat eine starke Absorption, die bei 73400 beginnt. Die Ab-
sorptionskurve stellt ein Absorptionsband dar, das ein Maximum gegen 3150 u. ein
Minimum bei 3000 hat u. dann schnell gegen das Ultrayiolett ansteigt. Diese Ab-
sorption erinnert an das Absorptionsspektrum von Polyphenolen. — Die spektroskop.
Unters. hat also einen neuen Beweis fiir das Auftretcn einer nach der Reizung des
Vagosympathicus des Froschlierzens erscheinenden Substanz (Sympathin) ergeben.
(C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 196. 135—137. 9/1. 1933) WADEHN.
(i. Sandulesco, Wang Wen Tchung und A. Girard, Baitrag zur Kenntnis der
weiblichen Sexualhormme. (Vgl. Girard, C. 1933. I. 1798) In einer friiheren Mitt.
war iiber dic Auffindung eines neuen weiblichen Sexualhormons, des Eguilenins, im
Stutenharn berichtet worden. Im Eaguilenin, CI18H1802 ist ein Naphthalinkern vor-
handen; es wurde daher yersucht, ob Eguilenin mit den typ. Fallungsreagenzien des
Naphthalins ebenfalls reagiert u. Anlagerungsverbb. ergibt. In der Tat erwies sich
die Pikrinsaure ais ein so vorziigliehes Fallungsmittel fiir Eauilenin, daB eine Abtren-
nung des Eguilenins aus einem Hormongemisch innerhalb weniger Min. méglich ist.
Nur in Lsgg., in denen das vorhandcne Eauilenin weniger ais Yio des Follikulins be-
tragt, ist eine Anreicherung dureh fraktioniertc Krystallisation notwendig. Die Los-
lichkeit des Eguileninpikrats ist in 5%ig. alkoh. Pikrinsaurelsg. 17,59 pro 1in der
Siedehitze u. 1g pro 1bei 20°. Mit Styphninsaure gibt Eguilenin gleicherweise eine
aguimolekulare Komplexverb., die aber léslicher ist ais das Pikrat. Das Pikrat u. das
Styphnat sind bereits nach einmaligem Umkrystallisieren aus gesatt.,__alkoh. Pikrin-
saure, bzw. Styphninsaure rein; um das Hormon zu isolieren, wird das in A. suspendierte
Pikrat mit einer verd. Sodalsg. ausgczogen. Unter bestimmten Bedingungen gibt auch
das Follikulin selbst ein Pikrat; diese Verb. ist aber ungemein leieht dissoziabel u. ent-
halt nur ein halbes Molekut Pikrinsaure. Zu ihrer Horst. laBt man zusammen Hormon
u. Pikrinsaure in gesatt. alkoh. Lsg. krystallisieren. Es bilden sich derbe, rotbraune Kry-
stalle, die sich in siedender 6%ig. alkoh. Pikrinsaurelsg. zu,75 g auf Ilu. bei 20° zu
8,6 g auf 1 1losen. — Das Eauilenin ist einer der Hauptbestandteile des im Stutenharn
Torkommendon Hormongemisehes. Vor dem 175. Tage der Schwangerschaft ist es nur
in sehr geringer Menge im Harn vorhanden, gegen den 200. Tag der Tragzeit erscheint es
in erheblichen Mengen u. ist in don letzten Monaten der Tragzeit vorwiegend yorhanden,
wahrend die Follikulinmengo abnimmt. Im Follikulin aus Harn schwangerer Frauen war
es nicht nachweisbar. — Eguilenin laBt sich colorimetr. durch Uberfiihrung in das rote
Eguilenin nachweisen u. bestimmen. Es werden dazu etwa 2 mg des zu priifenden Hor-
mongemisclies in eine 5 ccm-Ampulle eingeschmolzen u. 3 Min. bei 255° gehalten. Die
Hormonmischung wird in Aceton gelost u. nach dem Verdunnen mit dcm gleichen Vol.
H2 colorimetr. mit reinem, rotem Eguilenin verglichen. Eaguilenin wurde in dieser
Weise in allen verfugbaren Hormonproben aus Stutenharn nachgewiesen, darunter
einer Probe, dio 20 mai umkrystallisiert worden war. Da das Eguilenin eine sehr nied-
rige spezif. Drehung besitzt (+ 87°), ist anzunehmen, daB seine Ggw. in den Stuten-
harnkrystalhsaten das Drehungsvermégen u. moglichorweise auch andere Konstanten
beeinfluBthat. Mit Hilfe der Pikrate laBt sich Eguilenin leieht vollstandig aus gereinigten
Praparaten des Follikelhormons entfernen. Dio Pikrato beider Hormone haben kry-
stallograph. so verschiedene Eigg., daB eine Neigung zur Synkrystallisation nicht
mehr bosteht. Das zweimal unikrystal lisierte Pikrat des Follikulins gibt ein Hormon,
das die Rotfarbung beim Erhitzen"nicht mehr zeigt. Es werden einige neu dargestelite
Deriw. des Eguilenins kurz beschrieben: Metliylatlier des Eguilenins: lange Nadeln
aus A., F. 197—iggo (korr.), gibt bei langerem Erhitzen die Rotfarbung. Semicarbazon,
mkr. Nadeln, F. 268° unter Zers.; Pikrat, C18H1B) 2, C8H30 N3 rotorange mkr. Pris-
men, F. 205—208° (korr.) unter Zers.; Pikrat des Acelfats: rotorange mkr. Lamellen,
F. 106—107°; Styphnat: gelborange mkr. Nadeln; F. 212—213° (Zers.). (C. R. hebd.
Séances Acad. Sci. 196. 137—140. 9/1. 1933) , Wadehn.
J. W. Cook, E. C. Dodds und C. L. Hewett, Uber eine synthetische, ostruserregende,
Verbindung. Die durch die Arbeiten insbesondere von BUTE.VANT)T u. von MARRIAN
wahrscheinhch gemachto Konfiguration des Ketooxydstrins ist |I. In Analogie der
Verhaltnisse bei anderon biol. akt. Verbb. schien es wahrscheinlich, daB einer ganzen
Gruppe von Substanzen yerwandter chem. Konst. eine ostruserregende Wrkg. zukommt.
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Es wurde zuerat 1Keto-1,2,34-tetrahydrophenanthren (ll), das ala Ausgangsmaterial
fur aynthet. Verss. in Richtung des Ostrina in Aussicht genommen iat, mit dem A11en -
DoiSY-Test gepruft. Eine Schwierigkeit ergab sich durch die sehr schwere Loslichkeit

des Stoffes in Olivendl. Aueh bei der Verwendung von Sesamodl, in dem das Phenantliren-
deriv. etwas beaser 1 ist, muflto ein Vol. von 2 ecm injiziert werden. 25mg der in
Olivendl gel. Subatanz gaben bei der kastrierten Ratte keinen Oatrus; hingegen kamen
von 20 mit 50 mg der in Oliyendl gel. Subatanz injizierten Tieren 7 in volle Brunst.
Nach Injektion von 100 mg in Sesamol kamen alle 20 geapritzten Tiere in den Oatrus.
Die Aktivitiit der Substanz laBt sich in Mauseeinheiten auf Grund dieser Verss. nicht
ausdriicken, weil dio Resorption wegen der vom Ostrin so verschiedenen Loslichkeits—
yerhaltnisse eine wesentlich andere ist ais beim Hormon. Die Injektion von 50 mg
4-Keto-1,2,3,4 -tetrahydrophenanthren (I11) u. von 3-Oxyphenanthren hatte keinen
Brunsterfolg. — Die Beobachtung, daB gewisse Extrakte aus Kohle, Petroleum u.
Teer ostrogene Eigg. besitzen, ist sehr interessant; aber die klin. Anwendung solcher
Prodd. ist wegen des Vork. von karcinogenen Bestandteilen in diesem Ausgangsmaterial
nur nach sorgfaltigster Reinigung zu empfehlen. (Nature, London 131. 56—57. Na-
turwiss. 21. 222. 17/3. 1933. London, The Cancer Hosp., Res. Inst., Middlesex Hosp.,
Courtauld Inst. of Biochem.) Wadehn.
J. B. Collip, H. Selye und D. L. Thomson, Keimdriisenstimulicrende Hormone
bei hypophysektomierten Tieren. Die widersprechenden Ergebnisse uber die Einw. von
keimdriisenstimulierenden Hormonen auf das hypophysektomierte Tier durften der
geringen Anzahl der zu den Verss. venvandten Tiere zuzuschreiben sein. — Werden
jungo oder reife hypophysektomierte mannliehe Ratten mit dem yorderlappenhormon-
ahnlichen Hormon (A. P. L.) der Placenta, behandelt, so wird die Degeneration des
samenbildenden Epithels nicht verhindert, das interstitielle Gewebe erfahrt aber eine
bemerkenswerte t)berentw. u. demzufolge tritt eine Atrophie der aceessor. Geschlechts-
organe nicht ein. — A. P. L. wirkt zweifellos auf das Ovar des hypophysektomierten
Tieres, aber anders ais beim n. Tier. Unreife hypophysektomierte Weibchen kommen
durch A. P. L. nicht in Brunst, wahrend reife hypophysektomierte Weibchen nach
A. P. L. iiber Tage u. Woclien in Ostrus geraten. Wenn junge Tiere 5 Tage lang A. P. L.
injiziert erhalten u. dann liypophysektomiert werden, so tritt anhaltende Brunst auf.
Die Rk. der hypophysektomierten Weibchen gegen A. P. L. ist sehr abhangig von
dem Zustand des Ovars zur Zeit der Operation. Auf die Atrophie von Schilddruse,
Nebennierenrinde u. auf das Aufhoren des Wachstums nach Hypophysektomie ist
A. P. L. ohne Einw. Hingegen bewirkt A. P. L. das Auftreten von Pseudocorpora lutea
im Ovar von Weibchen, dio vor der Pubertat hypophysektomiert sind u. ruft die Se-
kretion von Ostrin im schrumpfenden Ovar des reifen hypophysektomierten Weibehens
hervor. Tiere, denen sowohl Hypophyse ais Ovar entfernt sind, geben keinen Ostrus-
erfolg. (Nature, London 131. 56. 14/1. 1933. Montreal, 3lc. Gili Univ.) W adehn.

P. Gies, Zusammenhdnge zwischen Epilepsie und innerer Sekrelion, sowie Behand-
lung von weiblichen Epileptikeni mit Hormonprdparaten. Praparate des weiblichen
Sexualhormons hatten bei Epilepsie keinen Erfolg. (Therap. d. Gegenwart 74. 91
bis 92. Febr. 1933. Johaimsal, Provinzial-Heil- u. Pflege-Anstalt Siichteln.) Wad.

Robert T. Frank und Harry Sobotka, Biologische Versuche mit Pregnandiol.
Eine biolog. Wrkg. des Pregnandiols auf den weiblichen Sexualapp. bei Maus, Ratte
u. Kaninchen (yirginellen u. kastrierten Tieren) war nicht festzustellen. (Proc. Soc.
exp. Biol. Med. 29. 1026. 1932. New York, Mount Sinai Hosp., Labor.) Wadehn.

Laura Kaufman, Untersuchungen iiber die Hormone, die die ,,Milch*sehreticm
im Kropfder Taube heruorrufen. Nach den bisher yorliegenden Ergebnissen hat man sich
Yorzustellen, daB die Hoden wahrend oder bald nach der Paarung ein Hormon in das
Blut abgeben. Dieses Hodenhormon bewirkt in der Prahypophyse die Produktion
eines anderen Hormons, das seinerseits im Kropf die ,,Milch*-Sekretion yeranlaBt.
(C. R. Seanees Soc. Biol. Filiales Associees 111. 881—83. 16/12. 1932)) Wadehn.
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G. Huwer, Spelclrographische Harnunlersuchungen im uUramdlellen Licht. Es war
das Zie], das Prolan im Harn spektrograph. nachzuweisen. In einem Teil der nach
ZONDEK gewonnenen Prolanfraktionen aus Harn waren typ. Absorptionskurven, deren
Gipfel bei 290, deren Tal bei 265 m/t lag, aufzufinden. Dieselbe Absorption gab aber
auch die A.-Fraktion des Harns. EnteiweiBtes Serum gab eine ahnliehe Kurve wie
Harn. Der die Absorption bedingende Stoff ist noch unbekannt. (Strahlentherapio 46.
393—96. 8/2. 1933. Jena, Univ., Erauenklinik.) Wadehn.

A. Jores, Uber das Melanophorenhormon. Bemerkungen zu den Arbeiten von
B. Zondek und H. Krohn. (Vgl. ZONDEK U. Krohn, C. 1932. |. 1547. H. 392. 1792.)
Die von Zondek benutzte Rk. an der Elritze ist spezifischer ais die Rk. an der isoliortcn
Froschhaut, aber auch erheblich unempfindlicher. Auf diese Unempfindlichkeit der Rk.
an der Elritze ist es zuruckzufiihren, daB ZONDEK das Melanophorenhormon im Blut
nieht nachweisen konnte, wahrend der Nachweis am Frosch gelingt. (Klin. Wschr. 11.
2116. 17/12. 1932. Rostock, Med. Univ.-Klin.) Wadehn.

B. B. Raginsky und R. L. stehle, Die Wirkung von Luminalnatrium auf die
Herzunricung von Hypophysenextrakt. Werden dem zur Durchstrémung des Herzens
verwandten Blute 25 mg Luminal-Na auf 100 ccm zugesetzt, so steigt die Empfindlich-
keit des Herzens gegeniiber Hinterlappenauszugen um das 20-fache an. (J. Pharmacol.
exp. Therapeutics 44. 385—91. 1932. Montreal, McGill Univ., Lab. of Pharmacol.) W ad.

Alfred Blalock, Harwell Wilson, B. M. Weinstein und J. W. Beard, Abnahme
von Eiwei/i aus dem stromenden Blut. Die Wirkung von Pituitrin— und Adretialininjektion.
Es war friiher beobachtet worden, daB bei intravenoser Injektion bestimmter Fil.
beim anasthetisierten Hund eine kurzo oder anhaltende Blutdrucksenkung eintritt u.
daB diese Senkung von einer Abnahme des absol. Betrages des Plasmaproteins be-
gleitet ist. Diese eigenartige Blutdrucksenkung trat gelegentlich nach Injektion von
NaCl- oder Glucoselsg. ein u. wurde haufig nach Injektion von Lsgg. von ungereinigter
Acacia beobachtet. Eine ahnhche Abnahme des BluteiweiBes ist zu beobachten, wenn
unter Histamineinw. stehenden Tieren physiol. NaCl-Lsg. zugefuhrt wird. Die In-
jektion von Pituitrin u. Adrenalin yerhmderte die Abnahme des BluteiweiBes unter
den geschilderten Umstanden nieht. (Arch. Surgery 26. 330—34. Febr. 1933. Nash-
ville, Tenn.) Wadehn.

Leo Loeb, Schilddriise, Jod und Ilypophysenvorderlappen. tlbersicht. (Klin.
Wschr. 11. 2121—25. 2156—60. 17/12. 1932. St. Louis, Washington Univ., Physiol.
Lab.) Wadehn.

l. Abelin, Entstehung schilddrusendhnlich wirkender Stoffe aus kunstlich jodiertem
Eiwei/3. Ais die zwei beachtlichsten Wrkgg. des Schilddrusenhormons sind sein EinfluB
auf den allgemeinen Stoffwechsel u. sein EinfluB auf die Metamorphose der Amphibien-
laryen zu nennen. Bestimmte jodhaltige organ. Verbb. (Dijodtyrosin, Dijodtyramin)
losen wohl den letzteren Effekt aus, haben aber die typ. Stoffwechselwrkg. des Thyreoi-
deahormons nieht. Es gelang nun durch weitgehende Aufspaltung yon kunstlich
jodiertem EiweiB Spaltungsstiicke aufzufinden, welche sowohl den morphogenet. wie
den metabol. Wrkgg. der Thyreoideahormons recht nahe kommen. Diese Substanzen
yermdgen bei peroraler Zufuhr den Grundumsatz zu erhohen, die Glykogenablagerung
in der Leber zu hemmen, Atmung u. Kreislauf anzuregen u. andere typ. Schilddriisen-
wrkgg. zu geben. Die Gesamterscheinung erinnert an eine Hyperthyreose. Wie bei dieser
wird durch Zufiihrung von Dijodtyrosin oder durch spezif. Diat eine Milderung der
Erscheinungen erzielt. Es scheint daher, daB jodhaltige Stoffe mit schilddriisenahnlicher
Wrkg. auch auBerhalb der Thyreoidea gebildet werden konnen. (Naturwiss. 21. 223.
17/3. 1933. Bem, Univ., Physiol. Inst.) W adehn.

Francis Cooley Hall und Robert Thornhill Monroe, Schilddrusenunterfunktwn
uiid chronische Arthritis. Bei Rranken mit Arthritis in der hypertroph. Form fanden
sich Zeichen einer Stoffwechselsenkung etwa in X3 der untersuchten Falle. Zufiihrung
von Schilddrusenpriiparat liatte in der Halfte der gesamten Falle guten Erfolg. —
Diese Verminderung des Grundumsatzes findet sich bei Arthritis in der hypotroph.
I'orm erhebhch Zseltener (J. Lab. clin. Med. 18. 439—57. Febr. 1933. Boston,
Mass.) Wadehn.

Max Saegesser, Mineraistoffalkalilat und Jodgehalt von Kropfgewebe. Im Kropf-
gewebe wurde Gesamt-J, alkohollosliches J wu. alkoholunl. J bestimmt; in der
Asche wurde die Mineralstoffalkalitat, Ca u. P bestimmt. Ein Zusammenhang des
J-Bindungsvermégens der Schilddriise mit der Mineralstoffalkalitat oder dem Ca- oder
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P-Gek. lieB sich nicht nachweisen. (Biochem. Z. 254. 475—78. 24/10. 1932. Bern,
Univ., Chirurg. Klinik.) WADEHN.
D. Santenoise, L. Merklen, E. Morelle und M. Vidacoviteh, Vergleichende
Untersuchung iiber die blutdrucksenkende Wirkung des Vagolonins wid anderer nicht
insulinhaltiger Eztrakte aus dem Pankreas. Das Vagotonin wirkt auf den Kern des
Regulationsmechanismus fiir den arteriellen Blutdruck; der Synergismus der hei dieser
Regulation beteiligten Faktoren bleibt erhalten. Dio Wrkg. des Vagotonins ist eine
hormonale. Die anderen Pankreascxtrakte (Angioxyl u. Padutin) wirken auf die peri-
pher. Faktoren des GefiiBtonus, vermindern oder paralysieren aber die Wirksamkeit
der fiir die Tonusaufrechterhaltung notwendigen nervosen Zentralstatten. Die Wrkg.
dieser Stoffc ist daher nicht ais eine hormonale, sondern ais eine pharinakodyname
zu betrachten. (C. R. Séances Soc. Biol. Filiales Associcea 111. 912—16. 16/12.

1932.) Wadehn.
A. Utewski, S. Epstein und W. Osinskaja, Einflup der llormonc auf die fer-
mentativen Vorgange. |. EinfluP von Insulin auf die Amylase des Blutes und der Leber.

Der Zusatz von Insulin zu Blut im in vitro-Vers. aktiviert die Amylase des Blutes
nicht. Insulin ist daher kein spezif. Aktivator der Amylase. Wird Insulin in Dosen,
die starke Hypoglykamie verursaclien, Kaninchen injiziert, so steigt der Amylasegeh.
des Blutes stark an. Wahrscheinlich ist diese Zunahme der Blutamylase durch Abgabe
von Amylase aus den Geweben in das Blut bedingt. (Klin. Wschr. 12. 388—89. 11/3.
1933. Charkéw, Ukrain. Inst. f. Endokrinologie u. Organotherapio.) WADEHN.
Marcel Labbe, R. Boulin und Daunois, Die Beliandlung des Diabetes mit Insulin
in oliger Suspension. Es wurden mehrere Olzusammenstellungen, in denen Insulin
suspendiert war, ausprobiert. Am besten bewiihrte sich eine Zusammenstellung von 4 g
Cholesterin, 6 g Palmitinester (ncutral) u. 88,5 g Olivenol; der Blutzuckerabfall war
ebenso so tief wie nach wss. Insulin, aber langcr anhaltend. Vor- u. Nachteile der
Therapie mit derartigen Oligen Insulinsuspensionen werden eingehend bcsprochen.
(Buli. Acad. Mod. [3] 109. (97). 148—61. 7/2. 1933)) .. Wadehn.
Ernst Maschmann und Friedrich Laibach, Uber Wuclisstoffe. Aus Careinom-
gewebe lieC sich ein Wuchsstoff extrahieren, der das Streckenwachstum der Hafer-
koleoptile beschleunigt. Der Stoff ist wahrscheinlich mit dem Auxin von Kog1 ident.
Auch in Leber, Niere, Muskel u. Blut in Huhnerembryonen fand sich der Wuchsstoff.
Der Wuchsstoff wirkte ahnlich dem Pollenhormon auf die Schwellung des Gynosteniums
von Orchideenbluten. Umgekehrt zeigten Extrakte aus Pollinien die gleiche Wrkg. wie
der Wuchsstoff an der Haferkoleoptile. Doch ist die Identitat von Pollenhormon u.
Wuchsstoff fraglich. (Biochem. Z. 255. 446—52. 25/11. 1932. Frankfurta. M., Georg-
SPEYER-Haus u. Botan. Inst.) Krebs.
Doris Asher, Weitere Isolierung des loachstumsféordernden Thyimcrescins. (Vgl.
C. 1932~ 11. 3111.) Weitere Reinigung von Thymocrescin durch Ausfallen mit (NH.JjSO,
lieferte ein Praparat, das schon bei taglicher Injektion von 1 mg wirksam ist. Die Lsg.
des Praparates gibt Peptidrkk. (Biochem. Z.257. 209—12. 18/1. 1933) Kobel.
J. H. Sheldon, Betrachtungen iiber den Einflup von Kupfer und Mangan auf die
therapeutische Wirksamkeit ron Eisen. Wahrend die Beweise, daB Cu fiir die Hamo-
globinbldg. ein wesentlicher Faktor ist, einwandfrei erbracht sein durften, ist die An-
nalime, daB Mn eine ahnliclie Funktion habe, schlecht begriindet. (Brit. med. J. 1932.
1. 869—72. 1932. Wolverhampton, Royal Hosp.) Oppenheimer.
Oscar Richter, Arthur E. Meyer und Helen Legere, Uber den Wert icdsseriger
Eztrakte ron Pferdeleber, Eisen in Glycerin und Hdmoglobin in der Behandlung sekun-
ddrer Anamien. (J. Lab. clin. Med. 17. 1185—1203. Sept. 1932. Chicago, Northwestern

Univ., Cook County Hosp.) Oppenheimer.
Marta Sandberg, David Perlg und J. Marmorston-Gottesman, Untersuchungen
uber die Bartonella muris—-Andmie. V 11l. Yerdnderungen von chemischen Blutbeslandteilen

wahrend der Andmie. Unterss. an normalen u. epinephrektomierten Ratten, die mit
Bartonella muris infiziert sind. (J. exp. Medicine 57. 81—93. 1/1. 1933. New York,
Montefiore Hosp., Labor. Div.) Wadehn.
C. J. Farmer und H. E. Cory, Uber die Begeneration von Hdmoglobin bei de

andmisclien Albinoratte durch Zulagen ton Spinat, Aprikosen und Lebersubstanz. (Vgl.
C. 1928- Il. 1S95.) Tiere, die durch Milehnahrung anam. gemacht worden waren (Ab-
nahme des Hamoglobingeh. des Blutes von 12 auf 3,6—4,8%), zeigten durch tagliche
Yerfutterung von 5g Spinat gute Regeneration des Hamoglobins. Die entsprechende
Mengo Spinatasehe hatte nur eine geringe Wrkg., ebenso die Yerfutterung einer ent-
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sprechenden Menge von Chlorophyll aus Spinat. Die regenerierende Wrkg. von Leber,
Aprikose u. Spinat verliiilt sich etwa wie 4:2:1. Fein zcrteiltes Materiat zeigt eine
bessere Wrkg. ais unzerkleinertcs (bessere Ausnutzung). Der Spinat enthielt etwa
0,0018% Fe u. 0,00025% Cu. (Proc. Soc. exp. Biol. Mcd. 29. 766—69. 1932. Chicago,
TIniv., Med. School, Dep. Chem.) Schwaibold.
H. A. Oelkers, Zur Frage der Clobulinbildung aus Albumin durcli Heparin. (Vgl.
A. Fischer, C. 1932. |. 1550.) Entgegen den Befunden von A. Fischer lieB sich
eine Vermehrung der Globulinfraktion durch Einw. von Heparin auf BluteiweiB nicht
nachweisen. Zur Globulinbest. wurde die Methode von Howe benutzt; der kolloid-
osmot. Druck des Serums wurde durch Heparin ebenfalls nicht verandert. (Klin.
Wschr. 12. 191. 4/2. 1933. Rostock, Univ., Pharmakol. Inst.) Wadehn.
Ernst A. H. Friedheim, Ein natiirliches, die Zellatmung kalalysierendes Redox-
system. Der rote Farbstoff, der durch Tyrosinase aus Tyrosin oder aus Dioxyplienyl-
alanin durch Oxydation mit Benzochinon entsteht (5,6-Chinon der Dihydroindol-
2-carbonsaure) wird durch Cystein oder Palladium-H2 zu einem Leukokorper reduziert.
Gemische des Farbstoffs mit dem Leukokorper geben bei ph = 4,6 reproduzierbare
Potentiale, die der NERNSTsehen Gleichung gehorchen (EO= +171 Mv, n = 2). Der
Farbstoff steigert die Atmung roter Blutkorperchen bis auf das 3-fache. (Naturwiss.
21. 177—78. 24/2. 1933. Genf, Univ., Patholog. Inst.) Krebs.
Lay Martin und Morton Morgenstern, Kohlensdureveranderungen in der Aheolar-
luft, im Blutplasma oder Serum nach subcutanen Histamininjeklionen beim Menschen.
(J. Lab. clin. Med. 17. 1228—36. Sept. 1932. Baltimore, Johns Hopkins Univ. Dep.
of Med.) Oppenheimer.
Q. Bayer und H. Elbel, Zur Frage der Saponinnatur der Schlangengifte. Vff. weisen
nach, daB Igel gegen intravenése Injektion von Saponin purum album oder Sapindus-
saponin nur wenig resistenter sind ais das Meerschweinchen. Bzgl. der Hamolyse im
Reagensglase sind dic roten Blutkorperchen des Igels nicht besonders unempfindlich.
Da nun der Igel gegen Schlangenbisse ais besonders widerstandsfsihig gilt, nehmen
die Vff. an, daB ihre Verss. gegen die Saponinnatur des Schlangengiftes sprechen.
(Z. linmunitatsforschg. exp. Therap. 78. 82—85. 30/1. 1933. Innsbruck, Inst. allgem.
Pathol.) Schnitzer.
K. Felix, Zur Chemie der stofflichen Kreislaufregulation. Die Entdeckungsgeschichte
des in Gemeinschaft mit F. LaxGE (vgl. C. 1932. |. 1802) entdeckten hypotensiven
Stoffes wird naher beschrieben (vgl. Felix U. V. Putzer-Reybegg, C. 1933. |. 1152).
Es handelt sich wahrscheinlicli um ein Guanidinderiv., da die Rk. nach Sakaguchi
stark positiv ist. Wird der Wirkstoff 1 Stde. lang mit 15%ig. Barytlauge gekocht, so
werden 2 Atome N in Form von NH3 u. Methylamin abgespalten. In der Rk.-FI.
verbleibt Harnstoff u. ein N-reicher Korper, der noch die SAKAGUCHI-Rk. gibt. (Klin.
Wschr. 12. 176—78. 4/2. 1933. Blunchen, Il. Med. Klinik.) Wadehn.
Otto Fiirth und Rudolf Scholl, Uber die Beeinflussung der Lésliclikeit von Feli-
sauren in gallensauren Salzen durch Lecithin und Natriumchlorid. (Vgl. C. 1930. II.
1095.) Das Losungsvermogen von Gallensalzlsgg. fiir Olsdure oder Leinolsdure erfahrt
sowohl durch einen Zusatz von Lecithin (aus Eiern, Gehirn oder Leber), wie auch von
wenig NaCl, KCI oder NaZ2S0.i eine erhebliche Steigerung. Ein Zusatz von md NaCl
dagegen w kt entmischend u. aussalzend. 100 ccm einer 5%ig. Natriumglykocholat-
Isg. vermochten bei gleichzeitiger Ggw. von 0,8°/0 Lecithin u. von 0,9% NaCl 4% g
Olsaure Idar zu lésen. Es liegt nahe, anzunehmen, daB die Ggw. sowohl von Lecithin,
wie von NaCl in der Galie an dem Losungsvermogen derselben fiir hohe Fettsaurcn
wesentlich betciligt sein diirfte. (Biochem. Z. 257. 151—59. 18/1. 1933. Wien, Univ.,
Medizin.-chom. Inst.) Ko BEL.
Rebecca B. Hubbell uud Russell W. Bunting, Calcium und Phosphor im Speichel
in Beziehung gesetzt zur Zahncaries. (J. Nutrit. 5. 599—605. Nov. 1932. Ann Arbor,
Univ. of Michigan School of Dent. Dept. of oral. Pathol.) OPPENHEIMER.
0. Meyerhof und W. Kiessling, Zwischenprodukte des Kohlenhydralumsatzes im
Muskdeztrakt. Wird wss. Enzymextrakt aus Frosch- oder Kaninchenmuskulatur mit
Glykogen oder Hexosediphosphat unter Zusatz von Sulfit unter anaeroben Bcdingungen
gehalten, so werden, wie CaSE fand, bedeutende Mengen Brenztraubensiiure gebildet.
Beim Studium dieser Rk. wurde beobachtet, daB gleichzeitig ais Dismutationsprod.
a-Glycerinphosphorsaure u. wenig freies Glycerin auftritt. Dieser Umsatz findet nur
in Ggw. von Kohlehydrat statt, nicht bei Zusatz vonMilchsiiure. Es wurden imMaximum
70% des Brenztraubensaureaquivalents ais gebundenes u. freies Glycerin aufgefunden,
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wenn Hexosediphosphat verwandt wird; z. B. wurde in einem derartigen Fali in 45 ccm
Muskelextrakt in 134 Stde. 61,7 mg Brenztraubensaure, 32 mg gebundenes u. 10 mg
freies Glycerin (65% der theoret. Menge) identifiziert. Bei langer dauerndem Vers.
nimmt die Glycerinphosphorsaure in noch unbekannter Weise wieder ab. Bei Yer-
wendung von Glykogen aind die Ausbeuten etwas geringer, sie betragen 40—50%
des Brenztraubensii.ureaquivalents an gebundenem u. freiem Glycerin. — Diese Verss.
filhren zu dem SchluB, daB die Glykolyse im Muskel nicht uber Methylglyoxal erfolgt,
indem dieses unter maximaler Milchsiiurebldg. (dialysierter Extrakt + Glutathion)
in Ggw. von Sulfit uberhaup”® keine Brenztraubensaure bildet. (Naturwiss. 21.
223—24. 17/3. 1933. Heidelberg, Kaiser-Wilh.-Inst. f. med. Forschung, Inst. f.
Pliysiol.) WADEHN.
Raymond Hussey, William R. Thompson, Robert Tennant und Nancy Duval
Campbell, wirkungen von Strahlungen auf biologische Systeme. |. Einwirkung hoch-
frcaguenler Ronlgenslralden auf die Dauer des Larvenstadiums bei Drosophila. (J. gen.
Physiol. 16. 207—20. 20/11. 1932. New Haven, Yale Univ.) Linsek.
G. Kogel, Photochemische Sloffmdzung ohne Stoffrerbrauch und der Lichtschut
Bei der Lichtrk. Benzil— =Bcnzoin wird der lichtempfindliche Grundstoff nicht
aufgebraucht, dagegen findet ein steter H,-, 02-Umsatz statt, wobei nur Lichtenergie
umgesetzt wird; dies bedeutet fiir die Zelle einen Lichtschutz gegen chem. Umsetzungen.
(Strahlentherapie 46. 389—92. 8/2. 1933. Karlsruhe, Photoehem. Inst. der
T. H) P.L. Gunther.
W. Frankenburger, Pholochemische Betrachtungen zur Wirkung ultravioletter
Strahlung auf die menschliche Haut. (Nach Verss. mit W. Zimmermann.) Durch
spektroskop, u. photoehem. Verss. wird gezeigt, daB die Mitwrkg. der EiweiBbausteine
Tyrosili u. Histidin bei der durch Ultraviolettbestrahlung hervorgerufenen Erythem-
u. Pigmentbldg. der menschhchen Haut auch yon photoehem. Gesichtspunkten wahr-
scheinlich ist. Die Absorptionsspektren alkal. Tyrosinlsgg. mit einer Verschiebung
mi etwa 20 mfi nach langen Wellen entsprechen gut dem Wirkungsspektrum des
Erythems. Die Verschiebung spricht fiir eine Salzbldg. an der phenol. Gruppe. Bei
dem Vergleieh wird beriicksichtigt, daB die zum Erythem (u. Pigment) fiihrenden
Prozesse unter den obersten Schichten der Epidermis, der Homhaut, ablaufen u. daB
die lichtempfindhchen Stoffe in den stark absorbierenden tieferen Hautschichten ein-
gebettet sind. Die Durchfiihrung des Vergleiehes ergibt eine Stiitze der Ansicht, daB
tyroshihalt. Stoffe (peptid. gebundene phenol. Salze) bei der Hervorrufung des biol.
Strahlungseffektes wesentlich mitwirken. Die Absolutbetrage der vom Tyrosin in den
unteren Hautschichten absorbierten Strahlen sind sehr gering (etwa 4—13%0 der auf
die Hautoberflache eingestrahlten Energie fiir X= 297 m/i). Fiir den kurzwelligen
Teil derErythemwirkungskarve kénnen nach den spektroskop. BefundengeringeMengen
peptid. gebundenen Histidins eine Rolle spielen. — Durch photoehem. Verss. wird
gezeigt, daB Tyrosin u. Histidin sich innerhalb ihres Absorptionsbereiehes photoehem.
umwandeln u. Prodd. ergeben, durch deren Eigg. die Ersclieinungen der Pigment- u.
Erythembldg. erklart werden kénnen. Zur Unters. gelangten 0,4°/0 wss. Lsgg. von
reinem 1-Tyrosin u. Histidinchlorhydrat, wobei ersteres durch Zusatz etwa aguiyalenter
Mengen von rerd. KOH ais Alkalisalz bzw. phenol. Alkaliverb. yorlag. Tyrosin reagiert
in Abwesenheit von O, nicht. Ais primarer photoehem. Vorgang ist eine Oxydation
des Tyrosins, gefolgt von einer CO2-Abspaltung aus dem Rk.-Prod. anzunehmen. Die
Lichtoxydation fuhrt zu braunen Substanzen. — Die Verss. mit Histidin bestatigen
die Anschauungen von BOUP.DILLOX, Gaddum u. Jenkins (C. 1931. I. 81)
Histidinlsgg. reagieren auch in Abwesenheit von 02 wobei Substanzen entstehen, deren
Absorptionsspektrum nicht mit dem des Histamins iiberemstimmt. Auch Histamin
reagiert photoehem. Eine starke Verlagerung der Absorption der Bestrahlungsprodd.
gegeniiber derjenigen des Histidins u. Histamins laBt auf Veranderungen im Imid-
azolring schlieBen. Wie beim Tyrosin ist eine C02-Abspaltung aus der Carboxylgruppe
des Histidins ein Teilvorgang der photoehem. Umsetzung. Die Lagen der Empfindlieli-
keitsspektren beider Aminosauren entsprechen gualitatiy denjenigen ihrer Absorptions-
spektren. — Die Ergebnisse der Verss. machen es wahrscheinlich, daB Tyrosin ais
Muttersubstanz des Ultrayiolettpigments, Histidin ais diejenige der Erythem yer-
ursachenden Reizstoffe fungieren kann. Allerdings sind die Vorgange in der bestralilten
Haut nicht ais einfache Addition photoehem. Tyrosin- u. Histidinzers., gefolgt von
sekundaren Wrkgg. der entspreehenden Bestrahlungsprodd. anzusehen. Dies folgt
schon daraus, daB kraftige Erytheme sich im Spektralgebiet yon 310— 275 m/i bilden,
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in welchem eino direkte Histidinumsetzung infolge unzureichender Absorption niolit
stattfindet. (Naturwiss. 21. 116—24. 10/2. 1933. Forsch.-Lab. Oppau d. |. G. Farben-
ind.) LESZYNSKI.
O. Muck, Uber einen biologischen Nachweis der Radioaktwitat von Oesteinsarten
(Untersuchungen mii dem Adrenalin—-Sondenversuch). Wird die Nasenmusehelschleimhaut
mit verd. Adrenalinlsg. isohiimisiert u. kurz darauf die Sehleimhaut der unteren Nasen-
muschel mit einer Sonde bestricben, so zeigt sich ais Normalrk. reflektor, eine kurz
dauernde GefaBdilatation, ais patholog. bzw. experimentell erzeugbare Rk. eine Vaso-
konstriktion der bestrichenen Stelle, erkenntlich ais weiCer Strich, der uber 15 Min.
bestehen bleibt. Vf. stellt fest, daB diese patholog. Rk. immer dann eintritt, wenn
radioakt. Gesteine eine Zeitlang in niiekster Nahe auf den menschlichen Korper ein-
gcwirkt haben; die Rk. bleibt noch bis zu 4 Wochen nach der Einw. positiy; werden
die Gesteine mit 1,5 cm Pb umgeben so bleibt die Rk. aus. (Strahlentherapie 46.
378—83. 8/2. 1933. Essen, Stadt. Krankenanstalten.) Gunther.
A. Fernau und H. Smereker, Uber das Verbleiben radioaktirer Substanz im Orga-
nismus bei Radium-Ema7iationstrinkkuren. Vff. berechnen die bei Emanationstrinkkuren
im Organismus gebildeten Mengen der kurz- u. langlebigen Umwandlungsprodd. (Strah-
lentherapie 46. 365—73. 8/2. 1933. Wien, Radiumtechn. Versuchsanst.) P. L. Gti.
Frederick G. Germuth, Beschleunigte Bildung spezifischer Harnpigmente bei
Verabreichung von Arzneimitteln. [1. Einfluji vom Didthylsulfonmethyldthylniethan auf
Urobilin- und Urobilinogenbildung. (I. vgl. C. 1930. Il. 1570.) Bei Verabreichung von
Diathylsulfonmethylathylmethan (Trional) stieg in mg je 1u. im Durchschnitt von jo
10 Proben der Urobilingeh. von 78 auf 158, der Urobilinogengeh. von 38 auf 53. (Amer.
J. Pharmac. 105. 30—35. Jan. 1933. Baltimore, U. S. A., Bureau of Standards.) Degn.
Burgess Gordon, O. S. Kough und A. Proskouriakoff, Untersuchungen uber
ldmdinsaures Calcium mit besonderer Beriicksichtigung des Einflusses auf das_Odem.
Ca-Liivulinat I6st sich zu 30% in k. W. u. hat so den Vorteil gegeniiber Ca-Gluconat,
sehr Ca-reiche, fiir Injektionszwecke geeignete Lsgg. zu ergeben. Es ist nicht
tox. u. fiihrt bei intravenéser Injektion zu einer Erhohung des Ca-Spiegels im Blut.
Besonders zu bemerlten ist sein gunstiger Effekt bei der Bekampfung des Odems.
(J. Lab. clin. Med. 18. 507—11. Febr. 1933. Philadelphia.) WADEHN.
John Wieczorkowski und L. K. Darbaker, Die therapeutische Wirkung der
Pyrularia oleifera. Botan. Beschreibung. Aus den Steinfriichten im ganzen u. ihren
Olreichen Kernen allein wurden Fluidextrakte bereitet. Pharmakolog. Priifung der
Extrakte (0,003 ccm je g Meerschweinchen) erwies die grofie Giftigkeit der Fruchte
der Pyrularia oleifera. (J. Amer. pharmac. Ass. 22. 45—46. Jan. 1933) Degner.
Amiot, Moderne Theorien und Methoden der Anasthesie. Wrkg. u. Anwendungs-
weise von Chlf.,, A., CJIfil, N2, CZf4, CsHe, CH,, Morpldn, Eserin, Avertin,
Chloral u. Barbitursaurederiw. in der Anasthesie. (Nature, Paris 1932. Il. 293 bis
29. 1/10. R. K. Mullter.
Tamon Hoshi, Uber die Wirkung der Krampfgifte auf die Atmung des Kaninchens.
NHt-Salze u. Lobelin wirken unmittelbar auf das Atemzentrum; Pikrotoxin, Coffein u.
Atropin beeinflussen die Atmung erst inDosen, die motor. Erregung bedingen; Strychnin
ist erst in krampferzeugenden Dosen ein Atmungsexcitans. (Tohoku J. exp. Med. 19.
548—65. 30/9. 1932. Sendai, Tohoku Univ., Pharmakolog. Inst.) Oppenheimer.
Wilder D. Bancroft, Robert S. Gutsell und John E. Rutzler jr., Reversible
Fallung im lebenden Gowebe. X1. An sieben Fallen von chron. Alkoholisinus wurden
nach Verabfolgung von Rhodan-Natrium Besserungen beobachtet. (Proc. Nat. Acad.
Sci.,, U. S. A. 19. 85—91. Jan. 1933. New York, Cornell-Univ.) Krebs.
Mary E. Maver, J. M. Johnson und Carl VVoegtlin, Die Wirkung der Sauerstoff-
spannung aufdie Autolyse einiger maligner Tumoren und normaler Oewebe. Verringerung
der 02-Spannung steigert die Geschwindigkeit der Proteolyse in malignen Tumoren,
in Muskeln u. Rattenleber, weil die Oxydation des Glutathions hierdurch verlangsamt
wird u. reduziertes Glutathion die Proteolyse ,aktiviert“. (Publ. Health Rep. 48.
42—51. 13/1. 1933. United States Public Health Sorvice.) Krebs.
Max Reiss und Adolf Hochwald, Experimentelle Beeinflussung des Tumorstoff-
wechsels am lebenden Tier. Durch subcutane Lijektion yon Glucose wird die Nekroti-
sicrung des JENSENschen Rattensarkoms begiinstigt, yermutlich infolge yermehrter
Milchsaureanhaufung.  Hypophysenvorderlappensexualhormon bewirkt nach sub-
cutaner Injektion eine Steigerung der Milchsaurebldg. in Ggw. yon 02 u. anfanglich
eine Steigerung, spater eine starke Hemmung des 0 2-Verbrauchs des JENSENschen
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Sarkoms. (Med. Klinik 28. 1391—95. 1432—34. 7/10. 1932. Prag, Univ., Inst. f. allg-
u. exp. Pathol.) Krebs.

Jean La Barre, Diabetc et insulinemie. Paris: Masson 1933. (284 S.) 8°.

F. Pharmazie. Desinfektion.

Wolfgang Brandrup, Einiges aber die Lehre von den Kolloiden miler Beriick-
sichtigung ihrer Anwendung in der Praxis. Vortrag. (Apoth.-Ztg. 48. 201—03. 211— 14.
15/2. 1933.) . Degner.

H. Eschenbrenner und R. Gartner, Uber eine Verbesserung in der Bereilung de
Tinkturen. Gekaltreichere u. bessere Tinkturen ais nach dem Verf. des D. A. B. VI
werden ohne Mehrarbcit durch ,,doppelte Maceration* der auch bei Arnica ge -
schnittenen Droge erhalten. Diese wird zunachst mit der einen, dann mit der
anderen Halfte des Menstruums je 5 Tage ausgezogen u. dann wie ublich weiter ver-
arbeitet. Cantharis, alkaloidlialtige Drogen, wio Colohicum, Ipecacuanha u. Strychnos
u. Strophantlius werden nach diesem Verf. voll ersohépft, wahrend beim D.-A.-B.-VI-
Verf. erhebliche Mengen an Wrkg.-Stoffen in der Droge zuriiekbleiben. Die so er-
reichten Mehrausbeuten betragen in % % bei Tinctura amara 21, Arnicae 45,
aromatica 60, Aurantii 13, Calami 45, Cantharidum 20, Capsici 20, Cliinae 48,
— composita 28, Cinnamomi 17, Colchici 80, Gentianae 31, Hyoscyami 18, Ipeca-
cuanhae 20, Lobeliae 17, Opii 5 Ra,tanthiae 45, Strophanthi 9, Strychni 23,

Valerianae 8, — aetherea (1. Maceration mit A., 2. mit A)) 75, Zingiberis 35.
(Pharmaz. Ztg. 78~ 160—62. 11/2. 1933. Hamburg, Apotli. d. Krankenhauses St.
Georg u. GieBen, Uniy.-Klinikapoth.) DEGNER.

V..L. Dickey und F. W. Nitardy, Tinctura Strychni. Auf Grund von Unterss.
iiber den EinfluB von HC1 oder Eg. im Menstruum u. langsamer oder schneller Perko-
lation (Einzelheiten im Original) empfehlen Vff. 24-std. Vormaeeration u. langsame
Perkolation (0,5 ecm je Min.), Zusatz von mindestens 10 ccm Eg. oder 7,5 ccm HC1 je 1
zum Menstruum u. Entfettung der fertigen Tinktur durch Abkiihlung auf 5° u. Fil-
tration. (J. Amer. pharmac. Ass. 22. 40—42. Jan. 1933. Brooklyn, N. Y., U. S A,
Pharm. u. chem. Labb. E. S. SQUIBB & Sons.) Degner.

John C. Krantz jr. und James C. Munch, Studien uber die Eztraktion und die
Wasserstoffionenkonzentration der Digitalistinktur. In vergleichenden Unterss. an
Digitalistinkturen, die (A) nach USP. X mit 80%ig. bzw. (B) mit absol. A. bereitet
wurden, zeigten A eine geringere H-lonenkonz. (pn .= 5,78—6,27) ais B (ph = 4,10 bis-
4,60). Der Aschegeh. betrug bei A 2850—2160 mg, W B 400—260 mg je 1 Die Wert-
best. — nach dem USP.-Verf. — ergab fiir B im Durchschnitt 84% des Wertes fiir A.
A enthielt in 100 ccm 39,1 mg Digitoxin, B nur 21,0. Wurde A durch Zusatz von HC1
anniihernd auf den pg von B (3,83—4,13) gebracht, so sank die Aktmtat auf durch-
schnittlich 60%. (J. Amer. pharmac. Ass. 22. 14— 18. Jan.1933.) Degner.

O. F. Swoap, G. F. Cartland und M. C. Hart, Die Wertbestimmung und -mir
derung von Mutlerkornzubereitungen. Auf Grund 2-jiihriger Verss. im Fabrikations-
mafistabe stellen die Vff. folgendcs fest: Das chem.-colorimetr. Verf. von SMITH
(C. 1930. II. 3822) u. das biolog. von Broom -Crark (C. 1923. IV. 553) zur Wertbest.
von Mutterkorn u. seinen Zubereitungen sind dem — in U. S. A. amtlichen — Hahnen-
kammverf. iiberlegen (vgl. Swanson, C. 1933. I. 1319); krystallin. Ergotamintartrat
oder Ergotoxinathansulfonat geben ein viel besseres Verglcichsobjekt ab ais das jetzt ge-
brauehliche — unstabile — Standardfluidextrakt; die Haltbarkeit der Mutterkorn-
extrakte ist im allgemeinen gering; bei haufiger Offnung der Vorratsgefafie nimmt der
Wert sogar rapide ab; Einstellung auf ph = 3,0 oder Entfcrnung der Amine bessert
nichts; die verhaltnismaBig stabilste Zubereitung scheint das in vacuo bereitete Trocken-
extrakt zu sein. Es wird empfohlen, dieses zu verwenden, oder das Fluidextrakt aus-
sehliefilich in kleinen Fabrikabfiillungen (ca. 30 ccm) in den Handel zu bringen. (J.
Amer. pharmac. Ass. 22. 8—14. Jan. 1933) Degner.

—, Neue Heilmittel. Phaseolanum fluidum (Tosse U. Co., Hamburg): Diinnfl.
Extrakt aus Fruct. Phaseol. s. semine mit 20% A. Gegen Diabetes. — Vogan (Bayer -
Jleister LUCIUS, Leverkusen, u. E. .Merck, Darmstadt): standardisiertes A-Vitamin-
prSparat, etwa 100 mai starker ais guter Lebertran. In 1ccm 40000 A-Vitamin-
einheiten; in 1 Dragee 4000. (Siiddtsch. Apoth.-Ztg. 73. 31—32. 17/1. 1933) Harms.

—, Neue Arzneimittel. Perlalan (C. F. BoenhRINGERU.Sohne G.M.B. H.,.
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Mannheim-Waldhof): Aus Stutenliarn gewonnenes Follikelliormon. F. 259—260°.
1 g = 10Mili. Mauseeinheiten. Ampullen mit 0,05 mg bzw. 0,1 mg = Perlalan forte.
AuBerdem in Lsg., von der 1 Tropfen 0,0008 mg enthiilt. (Pliarmaz. Ztg. 78. 66. 18/1.
1933)) Harms.
—, Neuere Arzneimittel und Spezialitdten. P. W.Franz Kneips Emulsion
(P. W. Franz Kneip, Chem. Fabr., Neuguickborn [Holstein]): BluteiweiB 15%,
NerveneiweiB 15%, K 2%, Na 2%, Ca 5%, Fe 1%, Lecithin 3%, Mn 4%, Si025%,
PO, 5%, Citronensaure 5%, Vitamine 5%, Fruchtsaft 30%- Bei Erkrankungen der
Luftwege, Blutarmut usw. — Pitowop (Degewop, Berlin-Spandau): 1 ccm enthiilt
3 Vogtlineinheiten (Hypophysenhinterlappenhormone, Ref.). Bei Wehenschwache,
Diabetes insipidus usw. — Quintonalets (Dr. Richard W eisz, Berlin NW 6): Tabletten
mit je 0,04 Coffein. pur., Dimethylaminoantipyrin 0,11; Antipyrin 0,15; Cale. lacto-
bromat. 0,3. Bei Kopfsehmerzen. — Thymin-Poehl (Prof. Dr. V. POEHL U. SOHNE,
Berlin O 34): enthiilt die thyreoidhommenden Stoffc der ThymuBdriise von jungen
Tieren. Bei Basedow, Kolloidstruma. — Virilinets (Dr. Richard Weisz, Berlin
NW 6): Tabletten mit je 0,2 Testes sieeat. standard.; 0,05 Magnes, anhydrooxymethylen-
diphosphor.; 0,001 Vanillin.; 0,0001 Pigment, coerul. Bei sexueller Neurasthenie usw.
(Pharmaz. Presse 37. Wiss.-prakt. Heft. 171—72. Dez. 1932.) Harms.
—, Neue Arzneimittel, Spezialitdten und Vorschriften. Acidophilus-Edelweiji
(EDELWEISZ-MILCHWERK G.M.B.H., K. Hofelmayr, Kempten i. A.): Tabletten
mit lebenden keimkriiftigen Aeidophilusbacillen von 2-jiihriger Keimkraft. NatiirHeher
Stuhlanreger. (Pharmaz. Zentralhalle Deutseliland 73. 711—12. 10/11. 1932.) HARMS.
—, Neue Arzneimittel, Spezialitdten und Geheimmitlel. Antiflammin (STAATL.
SEROTHERAPEUT. Institut, Wien): aus Staphy]okokkus-Streptokokken-Antivirus-
Gemisch hergestellte Salbe zum Einreiben eitriger Wunden, Abszesse usw. — Bono-
protin (Herst. ders.): bestimmte biolog, akt. EiweiBkorper der Milch mit bestimmtem
ehemotherapeut. Zusatz in Ampullen zu 5 ccm. Zur afebrilen Reizkérpertherapie. —
Broncliovydrin (Dr. R. U. Dr. O. Weil, Frankfurt a. M.): Papaverin, Eumydrin,
Hormone der Hypophyse u. der Nebenniere in Lsg., die im Kaltinhalator zu yernebeln
ist. Bei Asthma. — Haemotest u. Trockenhaemotest (Staatl. Serotherapeut. Inst.,
Wien): dienen zur Blutgruppenbest. — Jod-Salthein (Apoth. B. Fragner, Prag):
je Tablette 0,5 Theobrominum-Caleium salicylieum u. 0,1 g KJ. Fruher Jod-Diuthein.
— Salthein (Herst. ders.): Theobrominum-Caleium salicylicum. Fruher: Diuthein.
(Pharmaz. Mh. 13. 237—38. Okt. 1932) Harms.
W. Peyer und F. Gstirner, Uber Badeprdparate. X1. (X. vgl. C. 1932. I. 3464.)
Feste Fichtennadelpraparate: Konz. Fichtennadel-Badesalz (INDUSTRIE-Lab., Dussel-
dorf 35a): 110 g orangefarbenes Salzgemiseh mit ca. 0,7% iith. Ol fiir 5— 6 Vollbader-
Gering”vertig. — Fichtennadelbad ,,Fluinol“ (ALFRED SCHMIDT, Diisseldorf-Ober-
kassel u. Detmold): 150 g orangefarbenes Krystallpulver (NaCl, C03, S04) mit ca. 3,2°/0.
iith. Ol. — Ficlitennadel-Badesalz (Franz Hardt, Dortmund): 460g heli orange-
farbenes Pulver (meist NaCl) mit 0,2°/oiith. Ol. Geringwertig. — ,,Ezoidon* Fichtcn-
nadeltaWetten (Hermann Edelmann, Berlin SO 36): 5 Tabletten a 27 g mit 3% ath.
01 Vorwiegend mit Fluoreseein gefarbtes NaCl. Olgeh. zu gering. — Wiesbadener
Taunus-Fichtennadel-Bad (LYSSIA-WERKE, Wiesbaden): 40 g orangefarbenes Krystall-
pulver (Gemisch von NaCl u. Soda). Ath. Ol: ca. 2,5% (zu wenig). — FI. Fichtennadel-
praparate: Fichtennadelbad ,,Fluorpinol* (Alfred Schmidt, Dusseldorf-Oberkassel u.
Detmold): 150 ccm FI. (Grundlage Turkischrotél u. Isopropylalkohol) mit 5,0% ath.
Olen. D. 1,0062; Trockenriickstand 13,2%, Asche 2,69%- — Fichtennadel-Badeextrakt
»lsoba“ (IsOBA G. M. B. H., Stuttgart): hochwertiges Kunstprod. aus Turkischrotol
mit ca. 25°/0ath. Olen. D. 0,9868; Tr.-R. 28,8%; Min. 3,8%. Fichtennadelextrakt nicht
nachweisbar. — Elektrobio, Fichtennadel-Bademilch (Ernst Kunze, Hannover):
75 ccm Fl., D. 0,8438; Min. 0,16%. Ath. Ol ca. 22,0%- — Bade-Ingredienz ,,Fluinol*
(Alfred Schmidt, Diisseldorf-Oberkassel u. Detmold): 150 ecm hellbraune FI.,
D. 1,003; Abdampfruckstand 28,8°/0; Min. 5,2%. ath. Ol ca. 15%. Grundlage: Turkisch-
rotol. — Fichtennadd-Bade-Extrakt (HAENSEL, Pirna): 250 g schwarzbraune FIl. aus
Glycerin, ath. Olen (15,4%), Fichtennadelextrakt u. Farbstoffen. Min. 0,2%- —
Weiterhin wurden 7 Fichtennadelextrakte mit 1,0—3,0% (= Oberhofer Fiehtennadel-
badeestrakt von RICH. MULLER, Oberhof, Thur.) ath. Olen u. 47,7—69,2% Trocken-
riickstand untersueht. — Aromat. Bader. Elektrobio-Eukalyptus-Bad (ERNST
Kunze, Hannover): 75ccm gelbbraune Fl., D. 0,8954, mit ca. 30% ath. Olen. —
Plantaria-Badekrduter (K. Lorentz, Dusseldorf, Furstenwall): fiir Herren u. Damen:
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uralto yerrottete Heuabfalle (ca. 50 g); fiir Kinder: desgl. u. Specics von grobstem
Schnitt. Sandgeh. 1,2—2,0%. — Schwefolbader: ,Colloid-Schwefel-Emulsion*
(Dr.Leonhardt, Hamburg): weiBe Emulsion mit 61,5°/0Trockenriickstand u. 6,0% S.
Empfehlenswert wegen des hohen S-Geh. u. des bohen Dispersitatsgrades. — Ezoidon-
Schwefelbad (Hermann Edelmann, Berlin NW 87): ca. 829 Soda, ca. 159 pracipi-
tierter Schwefel, ca. 3g Kienol. Schulbeispiel fiir absichtlick falscli deklariertes Bade-
praparat. — Diverse Bader: Biolog. Moorbad ,,Aktiwnoor“ (VERLAGSANSTALT
F. Biologie G. m. b. H., Neubabelsberg): anscheinend Gemiscb yon Ee- u. Mg-Sulfat
u. Salicylsaure (ca. 2,5%). Gliihverlust 23,6°/0. Gcringe Mengen Moorextraktivstoffe.
— Krankenheiler, Jod-Schwefdsalz mit Fichtennadelzusatz (HUGO Gericke, Dussel-
dorf): Gemiscb von NaCl, NaZZ03, Na2SO,i mit geringen Mengen J-Salzen. Mit Bornyl-
acetat parfumiert. — Elektrobio-Fichtennadel-Senf-Bad (Ernst Kunze, Hannovor):
mit Eluoresceiii gefiirbtes Soda-Boraxgemisch mit wenig Coniferenolen u. Senfol
(iiuBerst geringe Menge). Gcringwertig. — Schaumbad-Extrakt (WARMBADEANSTALT
Heringsdorf): braunschwarze El., D.151,31. Trockenriickstand 72,7°/0. Konz. Lsg.
eines Rohsaponins. Gerbstoffhaltig. (Apoth.-Ztg. 47. 1561—63. 17/12. 1932.) Harms.
Konrich, Uber die neuzeitlichen Grundlagen und praktische Ausfiihrung der Sterili-
sation mit besonderer Beriicksichtigung des Apothekenbetriebes. Eiir die vom D. A.-B. VI
geforderte sichere Sterilisation werden auf Grund umfangreieber Verss. (Einzelheiten,
Tabellen u. Kurren im Original) folgende Verff. empfohlen: Verbandstoffe, Papier-
filter, Gummiartikcl: Dampf, 120°, 15 Min.; therm. stabile Lsgg. u. W.: Dampf, 120°,
8 Min.; therm. unstabile Lsgg.: keimfreie Filtration; Glas, Porzellan, Metali, Pulver:
HeiBluftschrank, 160—200° bis zur kraftigen Briiunung eines beigelegten ElieBpapier-
streifens. — Wundstreupulver wurden fast samtlich keim h a 11 i g befunden. (Pharmaz.
Ztg. 78. 176—80. 15/2. 1933. Reichsgesundheitsamt.) Degner.
E. Belani, Die Konservierung leicht in Faulnis iibergehender Hilfsstoffe. Uber die
koimtotenden Eigg. u. Anwendung des 6-Chlor-3-oxy-I-methylbenzols (liaschil), das
fiir den Menschen ungiftig ist. (Kunststoffe 23. 29—30. Eebr. 1933.) H. Schmidt.

Friedrich Keller, Deutschland, Wundverbandmitlel. Verbandstoffe ublicher Art
werden an der der Wunde zugekehrten Seite mit einer diinnen Schicht von metali. Ag
versehen, z. B. durch Aufspriihen des feinverteilten Metalles. Das Ag beschleunigt den
Heilungsvorgang. Wahrend des Nichtgebrauches kann der Silberbelag durch eine
Schicht dunkler Gazo geschutzt werden. (F. P. 740 767 vom 11/6. 1932, ausg. 1/2.
1933)) Kuhting.

Chemische Fabrik von Heyden A.-G., Radebeul-Dresden, Oegen Ausflockung
unempfindliches Réntgendiagnostibum. Es besteht aus Thoriumdiozydsol mit Zusatzen
von kolloiden oder semikolloiden Kohlerihydraten (Amylosen) ais Schutzkolloide. (Oe. P.
131 306 Tom 10/10. 1931, ausg. 10/1. 1933.) Schutz.

Union chimigue belge, Department pharmaccutique. Catalogue. Bruxelles 1933. 6 fasc. 12°.

G. Analyse. Laboratorium.

William C. Stadie und Sydney L. Wright jr., Ein billiges Pyrometer fiir Tempe-
raturen bis zu 1000°. Vff. empfoblen ein Thermoelement aus Al-Cr. (Science, New York
77. 172—73. 10/2. 1933. Univ. of Pennsylvania, Dpt. of Research Medicine.) LORENZ.

Jose! Pirsch, Isomere Verbindungen und Mischungen derselben ais Losungsmittel
fur Mikromolekulargewichtsbestimmungen nacli der Methode der molaren Schmelzpunkts-
erniedrigung. (Vgl. C. 1932. Il. 92 u. 1476. 1933. |. 744.) Bomylbromid zeigt nieht
dic nach dem Mol.-Gew. zu erwartende molare Schmelzpunktserniedrigung 59,0°,
sondern 67,4°, wahrend Isobornylbromid mit 58,7° der Regel gehorcht. Die Umlagerung
Camphenylion Isobornylion Bornylion wird besprochen. In der Nahe des F.
wird das Gleichgewicht rasch erreicht, so daB die FF. der Bromide u. ihrer Mischungen
reproduzierbar sind, falls nieht Zers. eintritt. Isobornylbromid, wenig iiber den F.
erhitzt, enthalt 2,6—2,9% Camphenbromhydrat, ohne Erhitzen nur 0,66%. Die
molaren Gefrierpunktserniedrigungen von Isobornylbromid (-Camphenbromhydrat)
sind fiir nieht zu groBe Konzz. konstant, reproduzierbar u. yon der Natur des gel.
unabhangig, was fur cin Gemisch auffiillig ist. Wahrscheinlieh bilden die beiden Kompo-
nenten des Losungsmittelgcmisches eine liickenlose Reihe von Mischkrystallen; auBer-
dcm ist die Krystallisationsgeschwindigkeit groB, die Neigung zum Unterkiihlen u. die
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Viscositat kloin. Bei den Gomisehen Bomylbromid-Isobomylbromid spricht dio Schmelz-
punktskurve, dio fast linear verlauft, fiir das Vorliegen einer isomorphen Mischungsreihe.
Die molaren Gefrierpunktserniedrigungen der Gemische gehorehen der Mischungsregel;
von 58,75—67,38° ansteigend. (Ber. dtsch. chem. Ges. 66. 349—55. 1/3. 1933. Wien,
Univ., Pharm.-chem. Inst.) W. A. Roth.
R. Guillemet, Anweiidung von Jenaer Glasfiltem in der gravimetrischen Mikro-
analyse. Anwendung zur Bestimmung des Schwefels durch Wdgung des Benzidinsulfates
und von Hamstoff durch Wagung von Dizanthylhamstoff. Verwendet wird das Filter
13f. G. 3, das in der von Preg1 fiir die Best. von Halogenen beschriebcnen Art benutzt
wird. S in organ. Verbb. wird nach der Verbrennung u. nach der Oxydation mit H202
zu SO," mittels Benzidin gefallt; 30 Min. nach der Fallung kann filtriert werden.
S-Mengen yon unter 1 mg kénnen genau bestimmt werden. «—Die Best. von Harnstoff
wird nach der friiher (C. 1929. I11. 2918) beschriebenen Mikromethodc vorgenommen.
In der Saugflasche wird ein Uberdruck orzeugt; auf das Filter wird 1 ccm einer 1%ig.
Lsg. von Xanthydrol in Eg. gegeben u. 0,5—1,5 ccm der Harnstofflsg. Die durch das
Filter aufsteigenden Gasblasen bewirken eine gute Ausflockung des Nd., der nach etwa
1 Stde. gewogen werden kann. (Buli. Soc. chim. Franco [4] 51. 1611— 15. Dez. 1932.
StraBburg, Faculte do Medecine, Inst. de Chimie biol. Labor. de micro-analyse.) Lor.
Ernst Cohen und W. A. T. Cohen-de Meester, Die unbekannt gebliebenen
Andreaeschecn Prazisio?isverfahren zur Dichtebestimmung fester Stoffe. Vff. beschreiben
die Methoden von Andreae (Z. physik. Chem. 82 [1913]. 109 u. friiher) zur Best. der
D. fester Stoffo: das Pyknometerrerf. in der urspriinglichen u. in einer von Yff. zur
raschen Best. abgeanderten Ausfiihrung u. das Schwebeverf. Die Genauigkeit betragt
einige °/M. (Kon. Akad. Wetensch. Amsterdam, Proc. 35. 1255—66. 1932. Utrecht,

van’'t HoFF-Lab.) Lorenz.
H. Schrader und H. Stahl, Der Handknefer. Ein Apparat zur Herslellung

Emulsionen fur das Laboratorium. (Dtsch. Parfiim.-Ztg. 18. 386. 25/10. 1932. Essen,

Th. Goldschmidt A.-G. — C. 1932. Il. 898.) R. K. Muller.

John H. Williams, Eine Korrektur fiir Wellenldngcnmesmngen mit dem Doppel-
krystallspeklrometer. (Vgl. C. 1932. 1. 973) An den Formeln fiir dio Messungen der
Wellenliingen von Réntgenstrahlung ist eine Korrektur anzubringen, welche dio wirk-
same Spalthoho u. Breite am Doppelkrystallspektrometer beriieksichtigt. Die Wellen-
lange der Mo -K*-Linic wird dann: 707,843 = 0,002 X.-Einheiten. Im Winkel ergibt
die Anderung: statt 27° 51' 35,0" wird 27° 51' 34,4" + 0,2 maBgebend. Die Korrektur
ist nur geringfiigig, aber in Anbetracht der liohen MeBgenauigkeit notwendig. (Physic.
llev. [2] 40. 636. 1932. Univ. of Chicago, lllinois.) Beutler.

J. E. Sears jr. und H. Barrell, Interferenzvergleich der roten und anderer Strahlen
einer neuen Cadmiumlampe und der Michelsonlampe. (Vgl. C. 1933.1. 1244.) DieWellen-
liingen der siehtbaren Cd-Linien einer MICHELSON-Lampe u. einer in den OsRAM-
Laboratorien entwickelten Cd-Lampo (vgl. C. 1931. Il. 888), die ahnlich wie dio Na-
Lampe arbeitet, werden mittels FABRY-PEROT-Interferometer vorglichen. Wenn die
Osram -Lampe mit 1 Amp. betrieben wird, dann ist die Wellenliingo der roten Cd-Linio
auf 1: 16 000 000 mit der von einer MICHELSON-Lampe ident., ebenso die Wellen-
langen der beiden blauen Linien, wahrend bei der grunen Linie eine etwas gréBero
Abweichung besteht. Dio noue OsRAM-Lampe kann also bei 1 Amp. Betriebsstrom
dio MICHELSON-Lampe ais roter monochromat. Strahler yollkommen ersetzen. Bei
dem vorgeschriebenen Betriebsstrom von 2 Amp. ergeben sich Abweiehungen in der
Struktur u. der Wellenliingo der Cd-Linien gegeniiber denen der micne1son —Lampe.
— Die neue OsRAM-Lampo war nach 80 Brcnnstunden noch voll verwendungsfahig.
(Proc. Roy. Soc., London. Ser. A. 139. 202—17. 2/1. 1933.) Lorenz.

Kurt Liese und Karl Schaum, Photometrische und spektralphotometrische Studien.
1X. Uber ein einfaches lItegistrier-Spektralphoiometer und seine Anwendung im Ultrarot.
(VIII. vgl. C. 1930.1. 261.) Vff. beschreiben eine Apparatur zur schnellen Registrierung
von Absorptionskurven mit einer Thermosaule in einem Spektralbereich von 0,55
bis 2,5fi. Untersucht wurden die Absorptionsspektren von W., wss. Lsgg. von NacCl,
HC1, H2504, NaOH, Glycerin, Rohrzucker u. Athylallcohol, ferner von Tetrachlor-
kohlenstoff sowio Lsg. von Chlf. u. Hexan in Tetrachlorkohlenstoff. (Z. wiss. Photogr.,
Photophysilc, Photochem. 31. 217—42. Febr. 1933. GieBen, Phys.-chem. Inst.) Frieser.

Paul Lob, Ein neues Pholometer zur Erzielung hoherer Genauigkeit bei subjektiver
Pltotometrie. Vf. beschreibt ein Photometer, dessen Photometerwurfel aus zwei 90°-
Prismen besteht u. von denen eine Hypotenuse in 3 Folder geteilt ist, von denen die
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ilufieren verspiegolt sind, das mittlere durehlassig isfc. Durch dioscs tritt das eine zu ver-
gleichende Lichtbundol, wahrend das andere durch die auBeren Felder fallt, von denen
das eine den einen Lichtweg etwas schwacht. Es rcsultiert ein Gesichtsfeld mit in
gleicher Reihenfolge abgestuften Feldern. (Kinotechn. 15. 57—59. 20/2.1933.) Frieser.

Sirozi Hatta, Eine gasvolumetrische Analyse von Kohlensdure in Losungen und
festen Stoffen. (Vgl. C. 1933. I. 2360.) Die C02-Best. in Lsgg. durch Messung der von
einem SaureiiberschuB entwickelten C02 in einer Gasbiirette erfordert eine Korrektur
des C02-Vol. Die von Brtjbaker (J. Ind. Engng. Chem. 7 [1915], 432) hierfiir vor-
geschlagenen Metlioden sind nicht olmo weiteres, bzw. nur fiir die Analyse fester Stoffc
mit einiger Genauigkeit anwendbar. Auf Grand theoret. Erwagurigen entwickelt Vf.
fiir die Vol.-Korrektur zwei Formeln:

1 A V= [V/(V+ v—»)]vll u. 22 AV=[1—e-J/(»-»)] VI,
worin A V die zu dem beobachteten Vol. V zu addierende Korrektur bedeutet, v die
Kapazitftt des Rk.-GefiiBes, vt das yon der Gesamtfl. eingenommene Vol., u. Il den

Loslichkeitskoeff. der C02 (ccm/at/ccm Fl.). Formel 1 gilt fur vollstandige Mischung
der gesamten Gasphase, 2 fiir den Fali, daB keine Mischung erfolgt. Bei stets gleichen
Voll. an zu untorsuchender Lsg. u. ca. 30%ig. H2S04, gleieliem Vol. der Rk.-GefaBe
u. konstanter Temp. geniigt eine Messung mit z. B. Na2Z203-Lsg. von bekanntem Geli.
zur Festlegung von A V u. V. Der wirkliche Korrekturwert muB zwischen den nach
1 u. 2 bereclineten A V liegen. Der EinfluB der Temp. auf A V kann aus dem bei 15°
bestimmten Wert ti. der Loésliclikeit der C02 boi der MeBtemp. berechnet werden. Vf.
zeigt die Anwendung des Verf. an Hand von Korrekturkurven fiir 10—30°. Die Ergeb-
nisse sind befriedigend. Die C02-Bcst. nach dieser Methode erfordert nur einigo Min.
(Technol. Rop. Téhoku Imp. Univ. 10. 663—79. 1932.) R. K. Muller.
L. W. Winkler, llalomikroschnclirerfahren zur Bestimmung des Kohlendioxyd-
gehaltes der Luft. Nachdem Vf. dio wosentlich holieren Absorptionskoeff. der C02 in
A. gegcniiber denen in W. festgestellt liatte, berichtet er iiber ein Verf. zur Titration
der in 96%'g- A. gel. CO2 mit Na,C03-Lsg. Ala Indicator dient Phenolphthalein, gel.
in gleichen Teilen 96°/,ig. A. u. Glycerin. Besehreibung der Apparatur, des Arbeits-
ganges u. der YorsichtsniaBregeln, sowio Angabe zahlreicher Analysenergebnisse
der Luft im Freien, in Hérsalen u. Laboratorien. (Z. analyt. Chem. 92. 23—31. 1933.
Budapest.) ECKSTEIN.
Elemente und anorganische Verbindungen.

A. Scheinkmann, Analysengang der Scliwefelamriwnhangruppe bei Gegemcart von
Phosphation. (3. Mitt. iiber giialitatire Analyse mit kleinen Mengen.) (2. Mitt. vgl.
C. 1931. 1I- 2759.) Im Gegensatz zu dem bisher iiblichen Vcrf., vor der Fallung mit
(NH,)jS einen PhosphatuberschuB zur Lsg. hinzuzusetzen, mit NH3 die Phospliate
abzuscheiden u. erst im Filtrat das Zn, Ni u. Co mit (NH,)2S auszufallen, iinterliiBt
Vf. die Trennung der abgeschiedenen Phospliate, fallt in ilirer Ggw. mit (NH.,)2S. Der
Nd., der ZnS, NiS, CoS, FeP04, CrP04 u. A1PO., enthalt, u. das essigsaure Filtrat mit
Mn, Mg u. den alkal. Erden werden in ausfiihrlich beschriebener Weise weiterbehandelt.
(Z. analyt. Chem. 91. 415— 1S. 1933. Winnitza, Pharm. Inst. W. J. Lexix.) Eckstein.

Georg Burger, Beitrage zur gravimetrischen Trennung von Chlor, Brom und Jod.
1. Verf. beruht auf der tlierm. Dissoziation der NH,-Halogcnide nach Jloser U. Jlartax
(C. 1926. 11. 799). Vf. gibt folgendo Yorschrift zur gravimetr. Makrobest. von Cl, Br
u. J an: Die Halogene werden mit AgNO03 gefallt, der Nd. sofort durch ein Cellafilter
filtriert, ausgewaschen, mit wenig W. in einen gewogenen Porzellantiegel ubergefiihrt,
auf dem W.-Bad abgedampft, getrocknet u. zum Sclmielzen erhitzt. Auswagen, die
dreifaclie Menge XH ,J einwagen, iiber kleiner Flamme erst vorsichtig, dann auf 400°,
bis keine Ammonsalze mehr entweiclien u. weiter zum Sehmelzen des AgJ erhitzen.
2. Auch bei dem Yerf. von Berg (C. 1927.1. 1046) erfolgt eine sehnelle u. einwandfreie
‘J'rennung des AgCl u. AgBr von der J-Aeetonlsg. am besten unter Yerwendung eines
CeWafilters. Statt- der Titration des J bestimmt Vf. die Summe AgCl + AgBr + AglJ
cinerseits, AgCl + AgBr, u. Uberfiiliren dieser Salze in AgJ andererseits. (Z. analyt.
Chem. 92. 19—23. 1933. Wien, Univ.) EcksteinT

B. Stempel, FornwUHration dis Hydrazinsulfats. Hydrazinsidfat, das man ais
Diammoniumsalz der H2504, HO-S02-0-NH;;NH3 auffassen karni, laBt sich reelit
genau unter Zusatz von neutralem HCHO mit 0.1-n. NaOH titrieren. Der Yerbraucli
an NaOH ist genau doppelt so groB wie bei der Titration ohne HCHO auf Methylrot,
bei der nur 1 H-Atoiu in Rk. tritt. (Z. analyt. Chem. 91. 412, 1933) EcKSTELW
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B. Stempel, Acidimetrische Bestimmung von Alkalinilriten. (Vgl. vorst. Ref.)
Neutralc Nitritlsg. wird durch Hydrazinsulfatlsg., deren Geh. durch Formoltitration
festgestellt ist, nach der Gleichung:

NaN02+ NHNHZ2H2504— y NaNH4S04+ N2 + HD
reduziert. Den UberschuB an Hydrazinsulfat titriert man mit 0,1-n. NaOH unter
Zusatz von neutralem HCHO gegen Phenolplithalein zuriick. (Z. analyt. Chem. 91.
413—15. 1933)) Eckstein.

A. Castiglioni, Uber eine. neue Farbenreaktion der Nitrite. (Gazz. chim. ital. 62~
1065—G7. Nov. 1932. Turin, Univ. — C. 1933. I. 975.) Fiedler.

R. Bossuet, Die Empfindlichkeit des photographischen Nacliweises von Alkali-
metallen in der Sauerstoff-Acetylenflammc. Die C. 1932. 11. 1480 referierten Unterss.
werden mit einem Spektrograplien grofler Offnung u. mit panchromat. Platten fort-
gefiihrt. K, Rb u. Cs kénnen dann in Mengen von 10~3mg, Li in Mengen von 10-7 mg
nacligewiesen werden. (C. R. hebd. Seanees Acad. Sci. 196. 469—70. 13/2. 1933.) Lor.

M. Aumeras und J. Marcon, Konduktcmietrische und elektrometrisclie Titration
von Natriumhydroxyd-Natriumcarbonat-Mischungen. Vff. untersuchen die Bedingungen
fiir potentiometr. u. konduktometr. Bestst. von NaOH-Na2C03-Gemischen. In verd.
Lsgg. gibt die konduktometr. Methode gute Resultate, die potentiometr. Methode
ist nur in konzentrierteren Lsgg. zu empfehlen. (Buli. Soc. chim. France [4] 51. 15%4
bis 1605. Dez. 1932. Lyon, Faculte des Sciences, Labor. de Chimie generale.) Lorenz.

Kurt Heller, Aluminium, Chrom, Eisen, Tilan, Uran. Sammeheferat uber
Nachw.- u. Best.-Methoden. (Mikrochemie 12 [N. F. 6]. 327—42. 1933) Lesz.

Kurt Heller, Kobalt, Nickel, Mangan, Zink. Sammeheferat iiber Nachw.- u.
Best.-Methoden. (Mikrochemie 12 [N. F. 6]. 375—95. 1933) Leszynski.

Werner Hiltner und Conrad Marwan, Uber die Bestimmung von Chrom, Mangan
und Vanadin nebeneinander in Sonderstahlen. Vff. benutzen zur potentiometr. Best.
dieser Metalle ein Elektronenréhrenpotentiometer, ais Vergleichselektrode einen mit
AgJ iiberzogenen Pt-Draht. Der Analysengang wird in Anlehnung an die Arbeiten
von Dickens U. Thaniieiser (C. 1930.1. 3701) u. Lang U. Kurtz (C. 193211693)
durchgefuhrt. Die Best. des Mn erfolgt ais MnO.," nach Oxydation mit (NH425208
(ohne Pb02 u. Aufkochen der Lsg. bis zum beginnenden StoCen. Bei W-haltigen Stahlen,
die mit H 2504 (- H N 0 3aufgesehlossen werden miissen, ist die Osydation mit (NH4)2520s
zu wiederholen. Ausfiihrliche Besclireibung des Analysengangcs in W-freien u. W-
haltigen Stahlen. (Z. analyt. Chem. 91. 401—11. 1933. Breslau, Univ.) Eckstein.

Wallace M. Mc Nabb, Die Bestimmung von Kobalt in Kobaltamminen. In Ab-
iinderung der Methode von Mataprade (C. 1930. 11. 2286) zur Best. von Co in Sonder-
stahlen wird Co (2) durch Erhitzen mit NaOH u. H202 zu Co(OH)3 oxydiert, dieses
mogliclist rasch filtriert, mit h. W. ausgewasehen u. samt Filter wieder in das Becherglas
zuriickgegeben. Der Nd. wird in Ggw. yon KJ in H2504 gel., u. das freigemachte J
mit Na2S20 3 titriert. (Z. analyt. Chem. 92. 7—11. 1933. Philadelphia, Uniy. of Penn-
sylvania.) ! Eckstein.

M. Bendig und H. Hirschmiiller, Die Bestimmung von Mangan, Eisen und
Titan mit dem lichteleklrischen Colorimeter nach B. Lange. An Stelle des Augcs treten
in dem lichtelektr. Colorimeter nach Lange (C. 1933. |. 1169) Selenhalbleiter—
photozellen, die sich in einer Kompensationsschaltung befinden. Wird in einer
der beiden Kuvetten mehr Licht ais in der anderen absorbiert, so schlagt das Galvano-
metor aus. Vf. empfiehlt die ,,Ausschlagsmethode” ais genauer, auBerdem eriibrigt
sich die Anwendung einer Vergleichslsg. Die Empfindlichkeit des Colorimeters kann
durch Einsetzen von Farbfiltem beeinfluBt werden. Fiir auBerst genaue Messungen
wird die ,,Substitutionsmethode" erlautert. Die Konzz. der untersuchten Lsgg. werden
aus Eichkurren oder -tabellen abgclesen. Ais spezielles Anwendungsgebiet wird die
Best. yon Mn ais IvMnO04, von Fe mit CNS' u. Ti ais Ti02 letzteres auch in Ggw. von
Fe behandelt. Bei Verwendung von monochromat. Licht (Na oder TI) erhalt man
einen geradlinigen Verlauf der Eichkurven. (Z. analyt. Chem. 92. 1—7. 1933.) ECKST.

Organische Substanzen.

Wm. L. Doyle, Abanderung der Backlin-Kirk-Ver