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A. Allgemeine und pliysikalische Chemie.

P. Walden, Deutsche chemische Biicher und Zeitschriften in ihrer kullurdlen Be-
deutungfur das In- und Ausland. Entwicklungsgeschichtliclie Abhandlung. (Chemiker-
Ztg. 59. 873—75. 26/10. 1935. Rostock.) Pangritz.

Albrecht Schmidt, Industrielle Chemie und chemische Wissenschaft. Eine Briiclce
2nischen Hochschule und Technik. (Chemiker-ztg. 59. 876—78. 26/10. 1935. Frank-
furt a. M) ~ Pangritz.

Niels Bjerrum, Sduren, Salze und Basen. Vf. bringt eine ausfuhrliche Darst.
iiber die Entw., die sich in don letzten 20 Jahren mit den Begriffen: Sauren, Salze u.
Basen rollzogen liat u. geht dabei im besondercn auf die Thcorien von Bronsted
zuriiek.  (Chem. Reviews 10. 287—304. 1935. Kopenhagen, Diinemark, Chem. Lab.

of the Royal Veterinary and Agricultural College.) Gaede.
Ernst Cohen und j. J. A. Blekkingh jr., Der Einflufl des Dispersitatsgrades auf
ptysikalisch-chemiiche Konstanten. 1V. (I1l. vgl. C. 1934. Il. 1088.) Vff. stellen

3 Praparatc von reinem, festem KC1 dar, die sich untereinander nur dureh die Korn-
groBe (mittlerer Durchmesser der Krystallo 0,1, 0,5 u. 5 mm) unterseheiden. Vff.
weiscn sodann nach, daB trotz dieser verschiedenen GroCe die D. des KC1 innerhalb
der Vers.-Fehler konstant ist (D.kci 1,9891 bei 25°). (Kon. Akad. Wetensch. Amster-
dam, Proc. 38. 842—49. Okt. 1935. Utrecht, van't HoPF—Lab.) E.Hoffmann.
F. A. Paneth, Chemische Elemente und Urmaterie. Vortrag iiber die orkenntnis—
theoret. Stellung des chem. Elementbegriffs. Es wird festgestellt, daB die Chemie
keinen AnlaB hat, auf die Einheiten der Physik (Elektron, Neutron usw.) zuriick-
zugehen, sondern ihr System auf den 89 verschiedenen ,,prim. Qualitaten* der chem.
Elemente aufbauen kann. Die Grundbegriffe der beiden Wissensehaften sind so ver-
schieden, daB eine in erkenntnistheorot. Unterss. oft behauptete Tendenz der Chemie,
ofn 'n 1,hwsik aufzulésen, bis heute nicht zu beobachten ist. (Scientia 58 ([3] 29).
-19—28. 272— 79.1/11. 1935. London, Imp. College of Science and Technology.) Skat.
A. J. Edwards, R. P. Bell und J. H. Wolfenden, Deuteriumgehalt von in der
-uitur torkommendem Wasser. In 3 Verss. werden 240 ccm Leitungswasser (mit 2%
saust. Soda) dureh Elektrolyse zwisehen Fe-Elektroden, fur die der elektrolyt.
ennungafaktor “ ungewohnlich hohe Werte (8,65—11,0) besitzt, auf 20 ccm ein-
die hierbei stattfindende D.-Zunahmc wird gemessen. Mit a = 11,0 ergeben
1hieraus fiir das Haufigkeitsverhaltnis H/D die Werte 6640, 6390 u. 6230, dagegen mit
qin « ~ Werte H/D — 6230, 5980 u. 5840, also der wahrscheinlichsto Wert 6220 +
= Einklange mit dem von Jonnston (C. 1935~ 11. 3741) dureh D.-Messungen
gefundenen Werte 5750 + 250, so daB der von Ingold, Ingold, Whitaker u.
iiyttaw-Gray (C. 1935. 1. 510) auf demselben Wege ermittelte Wert 9000 viel
7u hoch U. der von Bileakney u. Goutd (C. 1934. I. 3010) massenspektrograph.
ulo- le” ert 5000 + 500 etwas zu niedrig sein diirfte. (Nature, London 135. 793.
WP, 0.\ford, Balliol & Trinity College.) Zeise.
W. J. C. Orr, Brechungsindez von schwerem Wasserstoff. Mit dem Rayi1eigh -
fchen Gasinterferometer wird festgestellt, daB der Brechungsindes von 100%ig- Dz
im uchtbaren (genauer: fur die Hg-Linie 5461 A) bei 760 mm Hg um (123 + 2)-10-8
"—cirer ist ais derjenige von gewohnliehem 11,. (Nature, London i135. 793. 1935. Edin-
bwgh, King’ Buildings.) Zeise.
Ju. Rumer (G. Rumer), Die Natur der chemischen Bindung und die Quanten-
N g¥ Pr1934. I. 1929.) Vortrag. Gekiirzte Wiedergabe. (Arb. 6. allruss.
-lende ejew-Kongress. theoret. angew. Chem. 1932 [russ.: Trudy VI. wssessojusnogo
inn.fie\&®°go Ssjssda po teoretitscheskoi i prikladnoi Chimii 1932] 2. Teil I. 37—39.
"io > Klever.
XVII. . 89
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L. W. Rosenkewitsch, Quantenmeehanik und chemiach$ Affinitdt. Vortrag iiber
die Grundlagcn der chem. Affinitat. (Arb. 6. allruss. Mendelejew-Kongress. theoret.
angew. Chem. 1932 [russ.: Trudy VI. wssessojusnogo Mendelejewskogo Ssjesda po
teoretitscheskoi i prikladnoi Chimii 1932] 2. Teill. 39—41. 1935) Klever.

Joseph Weiss, Die Elektronemffinitat der Radikale HOV HO und des Sauerstoff-
molekuU. Die Elektronenaffinitaten der obigen Badikale werden aus der Energiebilanz
einiger Kreisprozesso (nach erlaubt scheinenden Annahmen) berechnet. Es ergcben
sieh folgendo Elektronenaffinitaten in Yolt: HO2= 4,6V, OH = 37V, 02= 27 Volt.
(Trans. Faraday Soc. 31. 966—69. 1935. London, Univ. College, Sir William Ramsay
Lab.) ' V. Freytag-Loringhofen.

A. A. Griinberg, Ober die Arbeiten des Platininstitutes zur Untersuchung
Komplexverbindungen. Yortrag. Inhaltlich ident. mit der C. 1934. |. 3304 referierten
Arbeit. (Arb. 6. allruss. Mendelejew-Kongress. theoret. angew. Chem. 1932 [russ.:
Trudy VI. wssessojusnogo Mendelejewskogo Ssjesda po teoretitscheskoi i prikladnoi
Chimii 1932] 2. TeilI. 43—59. 1935.) Kleyer.

T. S. Wheeler, Die Theorie der Fliissigkeiten. In Fort$etzung seiner Arbeiten
(vgl. C. 1935. I. 1346. Il. 3193) entwickelt der Vf. neue Gleichungen zur Be-
reehnung der D., der Oberflachenspannmig u. der latenlen inneren Warnie in der Nahe
des F. (Current Sei. 3. 347—48. 1935 Bombay, Chem. Dep., Royal Inst. of
Science.) ! Gottfkied.

P. Bogdan, Betrachtungen iiber die Struktur flilssiger Substanzen. Theoret. Be-
traehtungcn u. Bereehnungen der Assoziation verschiedener Eli. (J. Chim. physigue 31~
647—64. Jassy [Roumanie], Labor. de Chimie physigue de I’Univ.) WOoITIXEK.

Karl Herrmann, Jontgenuntersuchungen an krystallinen Fliissigkeiten. V. (IV. vl
C.1932. I1. 10.) Die naehstehend aufgezahlten krystallinfl. (kr.-fl.) Substanzen wurden
opt. u. rontgenograph. bei steigender u. fallender Temp. untersueht, insbesondere in der
Nahe der opt. Veriinderungspunkte, bei denen Phasensprunge vermutet wurden: Anisal-
p-aminozimtsduredthylester (1), p-Athoxybenzalaminozimtsduremethylester (I1), p-Athoxy-
benzal-p-aminozimisaureathylesUr (I11), p-Athozybenzal-p-aniino—a-methylzimtsduredthyl-
ester (IV), Phenylbenzalaminozimtsdureathylester (V), Terephthalbisaminozimtsdureuthijl-
ester (VI), Azozimtsdureathylesterphenolacetat (VI1), p-Azoxybenzoesdureathylester (VIII),
PhcnelolazozybenzoesdureaUylester (I1X). Bei drei Substanzen (111, V u. VI) trat mit
steigender Temp. unmittelbar nach der festen Phase eine neuartige Interferenz auf, der
weite seharfe Ring (w, sch. R.), dessen Herkunft dahin gedeutet wurde, dali sich dio
infolge der Temp.-Bewegung prakt. zylindr. Molekeln zu einer ,,diehtesten hesagonalea
Zylinderpaekung" innerhalb der ,.smekt.“ Ebenen zusammengelegt liaben. Bei z'ye>
weiteren Substanzen (I u. Il) tritt diese Interferenz nur bei fallender Temp. u. im
Untcrkuhlungsgebiet auf. — Bei hoheren Tempp. vor dem Dbergang in die ,,nemat."
Phase bzw. temperaturabwarts bei Ruekkehr aus dieser, ist diese Interferenz vor-
waschen, was eine Aufhebung dieser Ordnung anzeigt. DemgemaB sind diesen Sb-
stanzen innerhalb des diesbezuglichen Teinp.-Bereiehes auch durch den rontgenograph.
Befund zwei kr.-fl. Phasen zuzuschreiben, so dali ihnen im ganzen, einschliefllich der
nemat. (oder Schlieren-) Phase drei kr.-fl. Phasen zukonunen, also eine menr. ais
die FRIEDELsche Begrenzung zulaCt. — Fur die merkwurdigo Tatsache, dafl diese
Verwascliung des w. sch. R. nicht sprungartig, sondern allm&hlich vor sich geht, werden
zwei Deutungen gegeben, die jedoeh zum gleichen Endeffekt fiihren. Die bis jetzt
gemachten, nicht monochromat. Aufnahmen lassen keinen sieheren Entseheid zwischen
den beiden Hypothesen zu. Doch scheint es angangig, im AnsehluB an diese Deutungen
die untersuehten Substanzen bzgl. ihres kr.-fl. Verh. zusammenzufassen. (Z. Kristallogr.,
Kristallgeometr., Kristallphysik, Kristallchem. (Abt. A d. Z. Kristallogr., Minerat..
Petrogr.j 92. 49—81. Okt. 1935. Berlin-Charlottenburg, Inst. f. physikal. Chemie
u. Elektrochemie d. Techn. Hoehseh.) SKALIKS.

L. Hotub, F. Neubert und F. Sauerwald, Die Priifung des JUassenwirkungs-
gesetzes bei konzentrierten schmehflussigen, Losungen durch Potentiaimessungen. Durch
Best. von Gleichgewiehtskonstanten u. Aktivitatsverhaltnissen bei umsetzungen
von Metallen mit ihren schmelzfl. Salzen mittels elektrochem. potentiaimessungen
ist die Moglichkeit gegeben, analyt. bestimmte Konstanten u. das Verhaltnis der m
ihnen auftretenden Konzz. oder Aktivitaten, sowie Annahmen iiber die Mol.-Geww.
zu priifen. — Das LORENZ-VAN LAAKsche Massenwirkungsgesetz (MWG.) versagt
beinahe in allen Fallen Yollkommen. Beim idealen MWG. betragen dort, wo iiber-
haupt groBere Konz.-Bereiclie untersueht wurden, die geringsten Abweiehungen des
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Mittelwertes der Konstanten gegeniiber der elektrochem. bestimmten Konstanten
immer noch 25%. Dio anderen Abweichungen u. die meisten Abweichungen der
Aktivitatsverhaltnisse gegeniiber den Konz.-Verhaltnissen betragen das Mehrfache.
Auch wenn die Konstante des MWG. numer, riehtig ist, brauchen die Rk.-Teilnehmer
sich nicht im Zustande der idealen Lsgg. zu befinden. Errecbnet man nach Vff. die
idealen MWG.-Konstante nur aus den Gleichgewichten mit iiberwiegend edlerem
Metali, bo ergibt sich nicht allgemein (nur in der Halfte der so auswertbaren Falle:
Pb-Ag-J, Cd-TI-Cl, Pb-Zn-Cl) eine bessere Dbereinstimmung mit der elektrochem.
bestimmten Konstanten. Eine solche ist auch theoret. nicht zu erwarten. Die theoret.
zu erwartende Annaherung der idealen u. elektrochem. bestimmten Konstanten bei
den verdiinntesten der vorliegenden Lsgg. ist in 2 Fallen (Pb-Sn-Cl mit 0,45% Pb u.
Pb-Zn-Cl) vorhanden, gelegentlich wird sie offenbar dureh besondere Analysenschwierig-
keitcn verdeckt (Pb-Cd). Ea muB insgesamt also noch véllig ungeklart bezeichnet
werden, von welchem Prozentsatz an bei den vorliegenden Systemen mit ideatem Verh.
der Moll. u. lonen zu rechnen ist. — Der Vergleich der elektrochem., aus Daniell*
Ketten bestimmten Konstanten mit den Werten derselben, die aus den Einzelaktrritaten
zusammengesetzt sind, zeigt keine t)bereinstimmung beider. Es muB geschlossen
werden, daB in vielen Fallen Einzelaktivitaten elektrochem. wegen Irrcversibilitat
der dazu notwendigen Elektrode nicht bestimmbar sind. Dicse Anwendung auf das
MWG. bietet die erstc unabhangige Moglichkeit, die Richtigkeit vou Aktivitaten
zu priifen. — Der Vergleich der unter verschiedenen Annahmen von Mol.-GréBen sich
ergebenden Zabien zeigt, daB nicht immer die sich am besten yerhaltenden Massen-
wirkungsauotienten die wahrscheinlichste Rk. ergeben. Vor allem muB die Moglichkeit
im Auge behalten werden, daB einfache u. assoziierte Moll. bzw. lonen in den Schmelzen
nebeneinander bestehen. — Diese allgemeinen Ergebnisse erhielten Vff. durch Unters.
bzw. Best. der maximalen Nutzarbeiten der betreffenden Rk. durch Potentialmessung
an den Systemen: Pb-Sn-CI2 (Pb-Cl2; Cd-Pb-Cl2 (Cd-CI2; Pb-Ag-Cl2: Pb-Ag-Br2;
Pb-Ag-J,; TI-Cd-CI2; TI-Pb-CI2; Cd-Sn-CI2 Fiirdic Systeme wurden dabei im einzelnen
gefunden: System Pb-PbCI2-SnCI2-Sn: O (wahrscheinlichste Konstante des idealen
MWG. aus der Analyse) = 3,25 (Mittel); A'allg. (Konstante des LoRENZschen MWG.
aus Analyse) = 0,474; Kdekto (reziproke Konstanto aus den Potentialmessungen) =
0,386. Wahrscheinlichste Moll. (= WM.) Pb, PbCI2 SnCl2 Sn. System Pb-PbCIl2-
CdClj-Cd: C = 45,92, A'dUr = 0,000 041—0,000 23, Aeiektr. = 0,0361, WM.: Pb, PbCI2
CdCI2 Cd. System Pb-PbCI2-AgCl-Ag: O = 548, WM.: Pb, PbCI2 AgCl, Ag. System
Pb-PbBr2-AgBr-Ag: C=12,7—74,5 bzw. 3,69—27,6. WM.: Pb, PbBr2 AgBr, Ag
bzw. Pb, PbBr,,, Ag2Br2 Ag2 System Pb-PbJ2-Ag)-Ag: C = 0,647—3,76 bzw. 0,76
bis 2,69. WM.: Pb, PbJ2 AgJ, Ag bzw. Pb, PbJ2 Ag212 Ag2 System Cd-CdCl2-
TICI-T: 1/C = 0,000 339—0,0538; A'dektr = 0,000 308, WM.: Cd, CdCI2 TICl, TI
bzw. 1/0 = 0,000 421—0,102, WM.: Cd, CdCI2 T12C12 TI. System Pb-PbCI2-TICI-TI:
1/0 = 0,07-10-1 bis 3,63-10"3 Adcktr = 0,016-10"3 WM.: Pb, PbCI2 TICL' TI.
System Cd-CdCI2-SnCl2-Sn: C = 120—1497, Kalg = 1.38-103 WM.: Cd, CdCI2
SnCl2 Sn. — Die Riohtigkeit der MeBergebnisse wurde schlieBlich von Vff. noch dureh
Vergleich der Temp.-Koeff. der untersuchten Ketten bzw. der sich daraus ergebenden
Warmetonungen mit der Warmetonung bei Raumtemp. gepriift. Die Ubereinstimmung
ist befriedigend. (Z. physik. Chem. Abt. A. 174. 161—98. Okt. 1935. Breslau, Teehn.
Hochscliule.) E. Hoffmann.
W. Feitknecht und W. Lotmar, Ober Mischfallungen von Nickel-Zink- und
kobalt-Zink-Hydroxyd. (4. Mitt. ilber topochemische Reaktionen kompakt—disperser Stoffe.)
(3 vgl. C.1935. |. 2128) Beim Fallen von gcmischten Lsgg. von Ni-Zn- u. Co-Zn-
-Nitraten mit ubersehiissiger NaOH entstehen zuerst sehr unvollkommen geordnete
Xdd, Ein Teil davon ist ganz amorph, ein Teil zu hexagonalen, parallel ubereinander-
Kelagerten Hydrosydschichten, die aber einen inkonstanten Abstand haben, geordnet.
Der AlterungsprozeB dieser Kdd. gehért zu den sogenannten ,, Topocliem. Rkk. von
kompakt—dispersen Stoffen*. Es werden dabei Mischkorper gebildet, die durch einfaches
Mischen der Hydroxyde nicht erhalten werden konnen. — Die Zn-armen Ni-Zn-
Hydrosydmischungen gehen beim Altern bei gewohnlieher Temp. in Misehkrystalle
vom C 6-Typ iiber wie reines Ni(OH)2 Es werden bis ungcfahr 15°/0 der Ni-lonen
durch Zn-lonen ersctzt. Dabei wird das Gitter etwas gedehnt. In Zn(OH)2-reichen
-'lischungen bildet sich ein neuartiges ,,Doppelhydroxyd*, das ungefahr zwischen 25
u; 65°/0Zn(0OH)2 enthalten kann. Aus noch Zn(OH)2-reicheren Misehungen scheidet
sich ZnO aus, u. zwar je naeh den Bedingungen in Form von stabchenférmigen Soma-
89*
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toidén oder in amkr. kloinen Teilchon. — Das Doppelhydroxyd iat stets unvollkommen
krystallisiert u. gibt Rontgendiagramme, dio bestenfalls 000 1- u. liki O~ hiiufig
auch nur h ki 0-Roflcxo aufweisen. Die Dimensionen der hexagonalen Elementarzelle
sind: a—3,07 £ 0,01 A, c= 82 =* 0,1 A, c/a— 2,67. Fur dio Struktur crgibt sich
mit grofior Wahrscheinlichkeit etwa folgendes Bild: Sohichton von Ni(OH)2 bei denen
ovtl. ein kicinor Teil der Ni-lonen durch Zn-lonen ersetzt ist, u. deren a gegeniiber dem
von reinem Ni(OH)2um 0,05 A kontrahiert ist, sind in einem Abstand von 8,2 A iiber-
einander angeordnet. Der zwisehen den Schichten freibleibende Raum ist durch un-
geordnetes Zn(OH)2 ausgefiillt. Bei den Zn(OH)2-reiehen Doppelhydroxyden ist der
Sehiohtenabstand ungleichmaCig vergréBert, u. es wird deshalb c inkonstant. — Beim
Erhitzen von frisch gefalltcn Ni-Zn-Hydroxydmischungen werden intermediar bis zu
einora Zn(OH)3-Geh. von 25°/0 einheitliche Mischkrystalle vom C G-Typ erhalten.
Aus diesen seheidet sich boi langerem Erhitzen wenig einer neuen Mischverb. yon
Ni-Zn-Hydroxyd aus. Sie tritt in 6-seitigen Krystallaggregationen auf u. gibt ein
linienreiehes, charakterist. Rontgendiagramm. Sie bildet sich nur aus G 6-Mscth
krystallen, nicht aber aus dem Doppelhydroxyd. Im Gleichgewichtszustand sind im
Ni(OH)2 bei 100° hochstens 10% der Ni-loncn durch Zn-lonen ersetzbar. — Bei 100J
vermag das Doppelhydroxyd nur ungefa.hr 30% Zn(OH)2 aufzunehmen; aus Zn(OH)»-
reicheren Doppelhydroxyden seheidet sich aucli beim Erwarmen ZnO in Form von
Somatoiden aus. — Frisehgefallte Zn-lonen-arme Co-Zn-Hydroxyd-Ndd. sind intensiv
dunkelblau gefarbt wie das roino Co(OH)2 Der Ubergang von der blauen zur rosa-
farbigen Form wird durch einen kleinen Zn(OH)2-Geh. stark gehemmt, fuhrt aber
bis zu 15 Atom-% einheitlich zum G 6-Gitter. Zn(OH)2-reiche Ndd. sind heller blou
u. werden rasch rosafarbig. Bei einem Zn(0H)2-Geh. von ca. 40—50% wandeln sieli
die Ndd. einheitlich in ein voluminéses, durchscheinendes Gel von Co-Zn-Doppel-
hydroxyd um. Bei 60% u-mehr Zn(OH)2 seheidet sich auBerdcm feinvcrteiltes ZnO
aus. — Das Co-Zn-Doppelhydroxyd ist stets selir unvollkommen gebaut u. gibt Rontgen-
diagramme, die nur dio ersten hki O0-Reflexe aufweisen, der Abstand der Hydroxyd-
sehichten ist also stets inkonstant: a = 3,08 + 0,02 A. Es ist gegeniiber dem a-Wert
des reinen Co(OH)2 um 0,09 A verkleinert. — Das Co-Zn-Doppelhydroxyd ist u+
bestandig u. geht beim Lagern unter der Mutterlauge nach mehreren Tagen in eine
neue Krystallart iiber. Diese ist hellblau u. tritt in Form sehr kleiner ovaler Somatoidc
auf, dio ein linienreiehes Rontgendiagramm von komplizierterer Struktur ergeben. —
Beim Erwarmen Zn(OH)2-armer Misehungen auf 100° bilden sich Co-zZn-Hydroxyd-
Misohkrystalle. Bei einem Zn(OH)2-Gleh. von mehr ais 25% seheidet sich daneben
noch ZnO aus. Intermediar gebildotes Doppelhydroxyd setzt sich rasch weiter um,
doch wird dabei nicht die neue Krystallart gebildet. (Hely. ehim. Acta 18. 1369—8&
2/12. 1935. Bern. Univ., Chem. u. Mineralog.-petrograph. Inst.) E. HOFFMANN'-
Bernhard Neumann und August Sonntag, Zersetzungsdrucke von Nitralen ttnd
Sulfaten. 111. Wasserfreies Kwpfemitrat. (I1. vgl. C. 1934. |. 5) Vff. stellen wesser-
freies Cu(NO03)2 auf synthet. Wege aus CuO u. Stickoxyd dar, das sie durch Erhitzen
von Pb(NO3)2 direkt erhalten. Sie konnen auf diese Weise genau die Sattigung des
CuO verfolgen. Es wird bei 20—25° gearbeitet, die Einw.-Dauer betragt 6 Wochen.
Die Arbeitsmethoden sind ausfuhrlich beschrieben. Die Druckmessungen beim therm-
Abbau des Cu{NO03)2 ergeben, daC Cu(NO03)2 nicht direkt zum CuO abgebaut wird,
sondern iiber ein bas. Nitrat 4 CuO-3N206. Es werden die Gleichgewiehtskonstanten,
Warmeténungen u. Bildungswiirmen berechnet u. die Ergebnisse graph. u. tabellar.
wiedorgegeben. Dio Bildungswarmo fiir 1 Mol Cu(NO03)2 betragt 70,8 Cal. (Z. Elektro-
chem. angow. physik. Chem. 41. 611—15. 1935. Breslau, Inst. f. Chem. Technologie
der Techn. Hochschule u. Univ.) GaEDE.
Cecil V. King, Reaktkmsgeschunndigkeiten an Grenzflachen fest-fliissig.  Die
NEBNSTsche Diffusionsschichttheorio wird in Anlohnung an andere Autoren diskutiert.
Zwei urspriinglich der Theorie zugrundo gelegte Postulato (die chem. Umsetzung an
der Grenzflacho fest-fliissig soli augenblicklich oder extrem schnell rerlaufen; eine
Sehicht bestimmter Dicke der Lsg. an der Oberflache des festen Korpers soli in Rulie
bleiben) miissen aufgegeben werden. Die Diffusionsschicht erscheint nhunmehr ais ein
an die Oberflache grenzendes Fliissigkeitsgebiet, das ebenfalls ,,turbulente” Bewegung
aufweist, in dem abor dio Geschwindigkeitskomponente der Lsg. senkrecht zur Cher-
flacho im Vergleich mit der Diffusion einen zu vernachlassigenden Anteil am Trans-
port des reagierenden Stoffes zur Oberflache hat. Dieses abgeanderte Bild der Difr—
sionsschicht fuhrt zu einigen wichtigen Folgerungen. — Zur Priifung der Theorie
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werden die Losungsgesehwindigkeiten von Zn u. Mg in Lsgg. von Benzoe- bzw. Essig-
saure in H202 bei 25° mit rotierendcn Zylindern aus den untersuehten Metallen ge-
messcn u. mit ahnlichen Bestst. anderer Autorcn zusammengestellt. Um Ergebnisse
zu bekommen, die mit denen von FaGE u. Townknl) vergleichbar sind, werden die
Lésungsgeschwindigkeiten ferner mit ruhcnden Zn- u. Mg-Scheiben bestimmt, die in
die Wande eines guadrat. Bakelitrohres eingefiigt sind. Dureh diese n. andere Mes-

sungen werden die Befunde von KILPATKICK u. Rushton (C. 1934. Il. 1577) ais un-
zutreffend erwiesen. (J. Amer. chem. Soc. 57. 828—31. 1935. New York, Univ.
Washington Sguaro College. Dep. of Chem.) Zeise.

Louis P. Hammett, Realctionsges¢hmndigiceiten und Indicatoraciditdlen. Vf. be-
spricht die Grundlagen, auf denen die Aciditatsbestst. dureh bas. Indicatoren beruhen.
Er diskutiert die Aeiditatsfunktion HO, die dureh die Gleichnng:

HO= pK'— log Cmi+jCji — — log an+fjilfmi+
wiedergegeben wird (Cjui+/Cjt bestimmt das Dissoziationsverhaltnis der Base). Der
A-Wert ist das dureh einen ,bas. Indicator bestimmte ph“. Die Unterss. an ver-
schiedenen Indicatoren von sehr unterschiedlicher Basenstarke sind tabellar. wieder—
gegeben (vgl. Hammett u. Paur, C. 1934. Il. 2863). Die Anderungen von HOin den
Sauren H2S04, HNO3 HC1, HCI04 u. CC1C00H mit waehsender Konz. sind graph.
wiedergegeben. Vff. geht dann auf die Ergebnisse seiner Unterss. iiber die Beziehung
zwischen den Gesehwindigkeiten einiger dureh Saure katalysierten Rkk. u. der Aeiditats—
funktion HOein (vgl. Hamsiett u. Paut, C. 1935. Il. 2948) u. weiter auf die Arbeiten
iiber Acetophenonoxim, Ameisensaure u. Citronensaure. Er zeigt, daB die Hypothese,
dafi die Rkk. saurekatalysiert sind, qualitativ gut mit den Ergebnissen ubereinstimmt.

(Chem. Reviews 16. 67— 79. 1935. New York City, Columbia Univ.) Gabde.
H. E. Mahncke und W. Albert Noyes jr., Photochemische Untersuchungen.
XXI. Das Absorplionsspektrum von German. (XX. vgl. C. 1935. Il. 500.) Vff. be-

stimmen das Absorptionsspektrum von GeH4 in der Fluoritregion u. messen gréBen-
ordnungsmaBig den Absorptionskoeff. fur die Wellenlangen 1623, 1639, 1642 u. 1657 A.
Bei Wellenlangen grdBer ais 1550 A zeigt GeH, keine Bandenaljsorption. Eine konti-
nuierliehe Absorption erstreekt sieh von etwa 1700 A naeh kurzeren Wellenlangen
hin. Die Ergebnisse werden in bezug auf die photochem. Zers. des GeH4 diskutiert.
Aus der Beobaehtung, daB die Bildungsgeschwindigkeit von dureh fl. Luft kondensier-
baren Gasen groBer ist, wenn ein NH3-GeH4-Gemisch einer Strahlung ausgesetzt wird,
die nur vom NH3 absorbiert wird, ais bei der Bestrahlung von NH1 allein, sehlieBen
VAf., daB H-Atome in Ggw. von GeH4 nieht lange existieren kénnen. Dieser SehluB
wird dureh die Tatsaehe bestatigt, daB bei der Einw. einer Strahlung, die GeH4 allein
nieht zers., auf NH3-GeH4-Gemisehe metali. Ge abgeschieden wird. Auch bei der
photochem. Zers. von GeH4 lassen sieh H-Atome nieht nachweisen (Mo03 wird nieht
reduziert). Ebenso seheint bei der Zers. von GeH4 dureh einen Funken keine Red.
emzutreten, solange das GeH, nieht groBtenteils zers. ist. Fur den Fali, daB der Primar-
Preze0 der photochem. GeH4-Zers. naeh GeH4 + liv= GeH3+ H verlauft, folgern
VAf. aus ihren Yerss., daB er von derRk. GeH4 + H = GeH3 + H2 gefolgt sein wiirde.
nv Amer. ehem. Soe. 57. 456—58. 1935. Providence, R. |. Brown Univ., Metealf
Chemical Laboratory.) Gehlen.

C Heinz Gutsctunidt und Klaus Clusius, tlber kritische Ezplosicmsgrenzen bei der
Pne WWn Kohlmozysulfid und Monosilan. Vff. untersuchen die Oxydation des
AOS u. des SiH4 u. stellen fest, daB beide Rkk. ein krit. Explosionsgebiet besitzen. —

das stoehiometr. COS—O02-Gemiseh wird sowohl in QuarzgefaBen im Temp.-
mBoeich von 190—480°, wie in GlasgefaBen verschiedenen Durehmessers uber ahnlieh
groBe Temp.-Bereiehe liin, die untere krit. Explosionsgrenze festgelegt. Die erhaltenen
"fAnisse stehen in befriedigender tJbereinstimmung mit denen von Bawn (vgl.
C. 1933.1. 2640) u. von Thomson, Hovde U. Caip.ns (vgl. C. 1933.1. 2641). Die Ver-
orennung des Gemisehes ist immer unvollstandig (14— 15% Kontraktion in Glasrohren,
Dzw. 16°/0in Quarzrohren, statt der theoret. zu erwartenden 20%). Ein wesentlicher
Unterschied im Verh. der einzelnen GefaBsorten ist von Vff. nieht festgestellt worden.
V<lahtativ entsprechen die Kurven der Erwartung, die man mit dem Auftreten der
unteren Grenze verknupfen darf. Es treten namlich im weitesten Rohr bei konstanter
menp. gtets die kleinsten Ziinddrucke auf. Der EinfluB der Temp. ist groBer ais man fiir
gewohnlich bei der unteren Grenze beobaehtet. Die gefundenen Ergebnisse lassen sieh
Bicnt mit den von semekoff (Chemical Kinetics and chain Beaetions 1935. 1346)
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angegebenen Formcln in Einklang bringen, da nach Vff. dio SEMENOFFschen Formeln
immer nur fur kleinere Temp.-Gebiete Gultigkeit beanspruchen diirfen, wahrend in dem
untersuchten Temp.-Gebiet von einigen 100° erst die Abweiohungen nachgewiesen
werden konnen. Der EinfluB des GefaBdurchmessers d kann dagegen ganz gut durch die
Beziehung (pj + P2) dm — C dargestellt werden, wenn die Konstante m = 9/7 gesctzt
wird. C wachst mit sinkender Temp. beschleunigt. Die obere Explosionsgrenze laCt
sieh fiir COS nicht cinwandfrei ermitteln. — Ftir Monosilan wurde gleiehfalls von VAf.
die untere krit. Druckgrenze fiir vcrschiedene Mischungsverhaltnisse u. yerschiedenc
Tempp. ermittelt. Die SEMENOFFSche Gleichung = const (d = GefiiBdurch-
messer, j»,, p2 die Zunddrucko der Gase) wird hier nicht erfiillt. Die Zundisothermen
zeigen einen ganz ungewohnlichen Verlauf, der nach Vff. durch die Uberlagerung
mindestens zweier, versehiedene Endprodd. liefernder Rkk. zu erklaren ist. Daraus
ergibt sich die Folgcrung, daB Abweiohungen vom SEMENOFFschen Idealfall haufig
in der Richtung yon Abhangigkcit der Rk.-Wege von der Konz. zu suehen sein werden,
was bisher immer iibersehen worden ist. Eine quantitative theoret. Darst. der Ergeb-
nisse ist beim Monosilan noch nicht méglich, weil die Komplikation solch iiberlagertcr
Rkk., die in yerschiedener Weise von den Wandbedingungen abhangen u. nach der
Tcmp.-Abliangigkeit der Zundkurven verschiedene Aktiyierungswarmen zeigen, genau
berucksichtigt werden miiBten, was bis jetzt noch nicht moéglich ist. Ais allgemeinen
Gcesichtspunkt, nach dem sich Rkk. in solche mit u. in solche ohne krit. Druckgrenzen
einteilen lassen, kann man aufstellen, daB krit. Druckgrenzen auftreten, wenn bei der
Explosion eine Vermehrung der Molzahl nicht stattfindet. Man beobachtet dann nach
der Explosion entweder eine Kontraktion, oder zumindest Druckgleichheit. Der innero
Grund fiir dieses Verh. scheint Vff. darin zu liegen, daB bei diesen RKk. die R k . -Energie
sich auf wenige Mol.-Sorten zusammenballt, so daB Kettcnyerzweigungen von diesen
energiereichen Zentren aus bevorzugt erfolgen kénnen. (Z. physik. Chem. Abt. B. 30.
265—79. Nov. 1935. Wurzburg, Chem. Inst. d. Uniy., Physikal.-chem. Abt.) E. HOFF.
J. Arvid Hedvall und Rune Hedin, Fcrromagnelischc Umtcandlung wid kala—
lylische Akthilat. V. Hydrierung ton CO und CZAHi iiber Nickel und COr Bildunq aus
CO uber der HeuslerUgierung 3InAlCut. (IIl. vgl. C. 1936. |. 6.) Yff. untersuchen dic
Hydrierung yon CO iiber Elektrolytnickel von Falconbridge. Das ais Katalysator var—
wandte Ni weist das Curieintervall zwischen 364 u. 370° auf. Die Yers.-Ausfiihrung ist
im iibrigen wie in den vorhergehenden Mitt. Die entstandenen Gase werden aber dieses
Mai in einem Orsatapp. analysiert. Es konnen 4 Rkk. vor sich gehen: 1. CO + 3H2=
CHj + HjO, 2 2CO= CO2+ C (das unter Umstanden mit Ni dessen Carbid NiC
bildet), 3. C (event. auch Ni3C) + 2H2= CH4u. 4. 2CH4= CH2+ 3H2 In Uer-
einstimmung mit den friiheren Verss. zeigen auch hier die Kuryen den ausgepragten
EinfluB des Yerlustes des Eerromagnetismus auf den Verlauf der Umsetzung. Bei schr
kurzer Kontaktzeit ist unter den hier angewandten Vers.-Bcdingungen die Umsetzung
nach 1. sehr unyollstandig. Die Bldg. yon C02 nach 2. wird erst vom Curiepunkt ab
merklich. Aus dem bei dieser Rk. gebildeten C oder Carbid kann sek. CH* entstehen,
wodurch dann auch der CH4-Geh. vom Curiepunkt an steigt. Bei langsamer Strémungs—
geschwindigkeit der Gase vermag allerdings auch dieses nach 4. weiter zu reagieren.
Beim Yerlust des Ferromagnetismus tritt eine starko Geschwindigkeitserhohung der
C02-Bldg. ein. — Es wird noch die Hydrierung yon C2H4 uber Ni in dcm gleichen Temrp—
Gebiet untersucht. Allerdings zeigt sich hier, daB nur unter genau ausgewahlten Bl-
dingungen Nebenrkk., die unter Bldg. von braunem Belag die Katalysatoroberflachc
schnell inakt. machen, unterdriickt werden konnen. Das Curieinteryall des benutzten
Ni-Praparates lag bei 355—361°. Stromungsgeschwindigkeit des Gasgemisches
CH4:H2= 1: 1 betrug 2,0 ecm/Min. Ein Maximum tritt im Temp.-Gebiet des vor-
schwindenden Ferromagnetismus auf. — Die Rk. 2CO = C02 + C iiber der HeUSLEK-
Legiorung MnAICu2: Curiepunkt kurz iiber 330°. Stromungsgesckwindigkeit des CU
1,53 ccm/Min. Ein etwas abgeanderter ,SIEMENSscher elektr. Rauchgasprufer" dientc
zur Yerfolgung des Rk.-Verlaufes. Aus der kuryenmaBigen Wiedergabe des \ers—
Rcsultate geht hervor, daB mit yerschwindendem Ferromagnetismus eine Erhohunf.
der CO2-Ausbeute stattfindet. Der EinfluB der den Ferromagnetismus bedingcnueti
Elektronenzustiinde u. die Raumstruktur auf das Aktiyierungsyermégen der Kata'
lysatoren scheint also auch fiir die HEUSLER-Legierung Gultigkeit zu haben. Do®
konnen dio gefundenen Anderungen der Ausbeuten auch auf direkte, krystallograp =
Strukturveranderungen yielleicht zuruckzufiihren sein, die bei dieser Lcgierung uber
dem Temp.-Gebiet des Curieinteryalles auftreten u. die bekanntlich auch eine Anderuns,
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der Katalysierfahigkeit im Gefoige haben konnen. (Z. physik. Chem. Abt. B. 30.
280—88. Nov. 1935. Chalmers Teckn. Hochsch., Chem. Lab. IlI.) E.Hoffmann.

Charles Elwood Duli, Chemistry workbook. New York: Holt 1935. (355 S.) 4°. pap.

Ernst Grimsehl, tehrbuch der Physik zum Gebrauch beim Unterricht, neben akademisehen
Yorlesungen und zum Selbststudium. Neubearb. yon Eudoll Tomasohek. Bd. 2, T. 1
Leipzig u. Berlin: Teubner 1936. gr. 8°.

2, 1. Elektromagnet. Feld. Optik. 7. Aufl. Bericht. Abdr. d. 6. Aufl. (VIII,
900 S.) Lw. M. 26.—.

A,. Aufbau der Materie.

W. Wessel, Diracsche Spintheorie und nichtlineare Fddgleichungeji. Inhaltlieh
gleich mit der C. 1935- |l. 3197 referierten Arbeit. (Physik. Z. 36. 878—80; Z. techn.
Physik 16. 484—86. 1935. Jena.) HENNEBERG.

Paul Gombas, Eine stalistische Storungstheorie. 1. Storungsrechnung in der
Thomas-Ftrmischcn  Theorie ohne Austausch. Entw. einer Storungsrechnung, die
gestattet, Konstanten der Atome, Molekule u. Krystalle ohne Zuhilfenahme wellen-
meehan. Hilfsmittel lediglich aus der statist. Theorie von Thomas u. Fermi zu be-
rechnen. Fiir die Storungsenergien verschiedener Ordnung ergeben sieh einfaehe
Formeln, ebenso fiir die Elektronendichte im gestorten Atom. Der Vergleich mit
den wellenmechan. Formeln ist befriedigend. Die Methode wird angewendet zur
Berechnung des von einem auBeren elektr. Feld induzierten Dipolmomentes von
Atomen oder Molekiilen. (Z. PhyS|k 97. 633—54. 12/11. 1935. Budapest, Univ., Inst.
f. theoret. Physik.) Henneberg.

Walter Glaser, Beweis der Planck -de Broglieschen Beziehungen. Durch Be-
trachtung der Reflexion von Materiewellen an einer bewegten Wand werden die
grundlegenden Beziehungen E — hv u. p — hj). hergeleitet. (Physik. Z. 36. 875—78;
Z. teohn. Physik 16. 481—84. 1935.) Henneberg.

Arthur Bramley, Die Bomsche Theorie des Elektrons. Aus der Born-Infeld-
schen Theorie des Elektrons (C. 1935.1. 3380) folgt im Gegensatz zur iruheren Theorie,
daB beim StoB eines Elektrons (kinet. Energie £ in Einheiten der Ruheenergie m ¢
auf einen Kern (Ordnungszahlz) Sohauerbldg., d. h. Aussendung von zwei oder mehr

Photonen, zu erwarten ist, sobald 2-103 2-104 Das bedeutet, daB die Schauer
um so wcicher sind, je schwerer der Kern ist. (Science, New York. [N. S.] 82. 438
bis 439. 8/11. 1935. Princeton Univ.) Henneberg.

Arthur Eddington, Der Druck eines enlarteten Elektronengases und verwandte
Probleme. In Erganzung einer friiheren Arbeit (Mon. Not. R. Astr. Soe. 95 [1935].
199) fuhrt Vf. aus, daB die gewohnliche Beziehung zwisehen Druck P u. Dichte a
eines Elektronengases P = relativist. Gultigkeit beanspruehen kann, wahrend
die sog. ,,relatmst. Verallgemeinerung“ dieser Formel nicht zu reehtfertigen ist. Da
die Frage fiir die Theorie von Sternen hoher Dichte u. fur die relatmst. Quanten-
theorie von Bedeutung ist, zeigt Vf., daB die gewohnliche Betrachtungsweise atomarer
Vorgiinge mit der von ihm gegebenen Formel vertraglich ist, u. geht schlieBlich auf die
fon ihm bereits friiher aufgestellte Beziehung zwisehen atomaren u. kosm. Kon-
stanten ein. (Proc. Roy. Soe., London. Ser. A. 152. 253—72.1/11.1935.) Henneberg.

L. Zehnder, Die merkwurdig rielfachen Leistungen des Hassisch einfachsten
ekistischen Wassersloffatoms. Vers., Bau der Atomkerne u. Elektronenhiillen auf der
Grundlage einer Athervorstellung zu yerstehen. (Physik. Z. 36. 820—22; Z. techn.
Physik 16. 426—28. 1935. Basel.) Henneberg.

W. A. Foek, Wasserstoffalom urnl nicht-euklidische Geometrie. (Vorl. Mitt.) Es
wird gezeigt, daB die SCHRODINGER-Gleiehung fur das H-Atom im Impulsraum ident.
mit der Integralgleichung fiir die Kugelfunktionen der vierdimensionalen Potential-
theorie ist. DieTransformationsgruppe dieser Gleicliung ist demnach eine yierdimensio-
nale Drehgruppe, wodurch die Entartung in bezug auf die Azimutalguantenzahl erklart
werden kann. Die aus der potentialtheoret. Deutung der ScHRODINGER-Gleiehung
lolgenden Beziehungen erlauben mannigfache physikal. Anwcndungen, so lassen sieh die
unendliehen Summen, die in der Theorie des COMPTON-Effektes an gebundenen Elek-
tronen auftreten, fast ohne Rechnung auswerten. Ferner lassen sieh unter Zugrunde-
iegung eines vereinfachten Atommodells explizite Ausdriicke fur die gemischte D. im
“PPykraum, Atomformfaktoren, fur das Abschirmpotential usw. aufstellen.
iko Acad. Sci. U.R.S.S. [russ.: Iswestija Akademii Nauk S.S. S.R.] [7] 1935.
#>9 88. Moskau u. Leningrad.) Kteyer.
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C. Meller, t)ber den Zusammensio/3 schndter gdadencr Teilchen unter Aussendur
von Strahlung. Nach einer Korrespondenzmethode wird die Strahlung beim Zusammen-
stoB von zwoi schnellen Teilehen beliandelt. Diese Methode, dic relativistiscli invariant
ist, stellt eine unmittelbarc Yerallgcmcinerung der Methode zur Behandlung des
strahlungslosen ZusammenstoBes dar. Im Grenzfall, wo das eine der beiden Teilehen
unendlich scliwer wird, geht dio Formel fur den differentiellen Wirkungsauerschnitt
in die von Bethe u. Heitler (C. 1934. Il. 3720) iiber. — SchlieBlich wird gezeigt,
daB, abgesehen von unendliehen Termen der Selbstenergie, die Quantenelektrodynamik
von HeisenberG-Pauli-Dirac zu gleiehen Ergebnissen fiihrt. (Proc. Roy. Soc.,
London. Ser. A. 152. 481—96. 1/11. 1935. Cambridge.) Henneberg.

Y. Nishina, S. Tomonaga und M. Kobayasi, Ober die Erzeugung von posiliyen
und negaliten Elektronen durch schwere geladene Teilehen. Die Wirkungsguerschnitto
fur dio Entstehung von Paaren positiver u. negativer Elektronen beim Zusammcn-
stoB von geladenen Teilehen selir hoher Geschwindigkeit mit Atomkernen werden
nach der Methode von WEIZSACKER berechnet. Diese Methode sollte eine ziemlich
gute Anniiherung geben fur den Fali eines StoBes zwisehen einem schwercn einfallendcn
Teilehen u. einem noch schwereren Atomkern, der wahrend der Paarbldg. nicht in
merkliche Bewegung gerat (z. B. Proton im.StoB gegen einen schweren Kern). Der
Wirkungsauerschnitt & ist fur den freien Atomkern eine kub. Funktion von log  wenn
M c2i' die Energio u. M die M. des einfallendcn Teilehens ist. Dies fiihrt fur Pb
(Z = 82) zu = 5,6-10-25 cm2 bei 1080V ({' ~ 200) fiir Elektronen, u. zu $>— 85
10-25 cni2 bei 10u eV {£'~ 100) fiir Protonen. Diese fI>-Werte sind also etwa 70-nmal
Ideiner ais die Querschnittc der Paarerzeugung durch Photonen einer Energie von
108eV u. etwa 300-mal kleiner ais die durch Photonen von 1011 eV. Wird die Ab-
schirmung durch die Atomelektronen mit in Betracht gezogen. so wird der Wirkungs-
aguerschnitt quadrat. in log Nach den Abschatzungen der Vff. soli die vorliegende
Theorie fiir Elektronen bis zu 1010 eV, fiir Protonen bis zu 1013 eV gultig sein, wobei
wegen der oben angegebenen Voraussetzungen die numer. Werte fiir Elektronen keine
allzu groBe Sicherheit beanspruchen diirfen. (Sci. Pap. Inst. physic. chem. Res. 27-
137—77. 1935. Tokio. [Orig.: engl.]) KOLLATH.

N. A. Dobrotin, (‘ber die Meihode zur Bestimmung der statistischen Winkd-
rerteilung von Teilehen in der Wilsonkammer. Wenn beziiglich der Winkelverteilung
von Sekundiirteilchen in der Wilsonkammer axiale Symmetrie in der durch den Primar-
strahl gegebenen Riehtung besteht, kann die Verteilungsfunktion im Raumwinkel
einfach aus der Projektion der Bahnen jener Teilehen auf eine Ebene (z. B. auf den
Boden der Kammer) ermittelt uv. so die Notwendigkeit von stereoskop. Aufnahmen
vermieden Werden. Vf. fiihrt dies analyt. durch, unter angeniiherter Darst. der auf-
tretenden Funktionen durch Polynome nach w eierstrass. (C. R. Acad. Sci., U. B-
S. S. [russ.: Doklady Akademii Nauk S. S. S. R.] 1934. Il1. 241—44. Leningrad, Akad.
d. Wiss., Steklow-Phys.-Mathemat. Inst.) ZEISE.

Philip Haglund, Prazisionsinessung des K alti-Dubletts einiger der leichteren
Elemente. Die Arbeit bringt Prazissionsmessungen mit dem vom Vf. friiher beschriebencn
Vakuumtubcnspektrometer (vgl. C. 1934. |. 343). Es gelang, publettaufspaltungen
von der GroBenordnung 2 X-Einheiten zu messen. Untersucht wurden die selir engen
K aX2-Dubletts von Al, Si u. S. In diesem Zusammenhange war eine genaue Untcrs.
u. Diskussion der DispersionskurYe des Glimmers notwendig u. wird durchgefiihrt.
(Z. Physik 94. 369—76. 1935. Upsala, Physikal. Inst. d. Univ.) V. Fr.-Lor.

W. Gerlach und E. Riichardt, t)ber die Kohdrcnzldnge des von Kaiwlstrahhn
emiltierten Lichtes. Die Arbeit bringt krit. Bemerkungen zu E. Rupps angeblicher
experimenteller Bestatigung der EINSTEINschen Theorie des ,,Spiegeldrehvers.” Aus
den EINSTEINschen Uberlegungen schien zunachst hervorzugehen, daB die sogenanntc
»Abbildungsbedingung*“ fur das Zustandekommen der Interferenz wesentlich sai.
In der Tat gab dann RuPP an, experimcntell bei ihrer Erfullung Interferenz, bei ihrer
Nichtcrfullung keine gefunden zu haben. Inzwischen ergab eine elementare Erweiterung
der Theorie, daB auch bei Nichterfiillung der ,,Abbildungsbedingung“ die Inter-
ferenzen auftreten muBten, sobald dic experimentellen Schwierigkeiten ihrer erzeugung
uberhaupt iiberwunden sind. — Femer enthielt eine EINSTEINsche Zeichnung eine
falsche Riehtung eines Drehsinns; Rupps behauptete experimentelle Bestatigwig
bezog sich aber gerade auf diesen falschen Drehsinn! (Ann. Physik [5] 24. 124 -
Okt. 1935. Munchen, Physikal. Inst. d. Univ.) V. FrEYTAG-LORINGHOYEN-
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Ehrhard Hellmig, Berechnung optischer Terme mit Hilfe des stalislischen Potentials
von Fermi. Die RYDBERG-Korrektion der S-, P-, D- u. _F-Tcrme fiir Bogcuspcktren
u. 1L—5. Funkenspektrum, ebenso fiir alle Werte der Kernladungszahl Z, werden
theoret. berechnet. Zu diesem Zweck wird mit der WENTZEL-ICRAMERschen Methodo
die Bewegung des Leucktelektrons im Felde der ubrigen Elektronen untersucht. Die
Verteilung dieser ubrigen Elektronen wird hierbei nach der FERHIschen statist. Methode
bestimmt. (Z. Physik 94. 361— 68. 1935. Leipzig, Inst. f. theoret. Physik.) V. Fr.-Lor.

F. Paschen, Liniengruppen und Feinstrukturen. I1. In Fortsetzung einer fruheren
Mitteilung (C. 1933. I. 2216) werden Storungen in den Feinstrukturen des Spektrum
In 1l bchandelt, welche in einer magnet. Verwandlung enger Liniengruppen durch
die Wrkg. des magnet. Kernmomentes bestehen. 2 Falle kleinerer Storungen werden
quantitativ bchandelt. tlber die gréfieren Storungen wird eine kurze tJbersicht gegeben.
Aus der Theorie yon GoUTSMIT U. Bacher werden Gesetze abgeleitet, wcleho dic
Diskussion der komplizierten Feinstrukturen vereinfachen. (S.-B. preuB. Akad. Wiss.
1935. 430—43.) G 6 SSLER.

Rene Bernard, Anregung der Vegard-Kaplan-Banden durch Elektroneribombarde-
ment eines Gemisches von Argon und Slickstofj. Vf. untersucht die yon Vegard u.
Kap+an entdeckten N2-Banden, die in einem Gemisch von festem N2 u. Ar auftreten
boi Anregung durch Elektronenbombardement. Die Banden liegen im Gebiet von
3500—5000 A. Der Dampfdruck des Gemisches betrug 0,1—0,6 mm Hg, der Partial-
druck von N2 yariierte zwischcn 10-1—10-s. AuBer den bereits bekannten Banden
wurden einige neue Banden aufgefunden, deren Freguenzen sich durch dioHerzberg-
sche Formel ausdriicken lassen:

v = 497744 + (144646 Vv' — 13,93V-) — (2345,16 v"' — 14,445 V")
Die Tatsache, daB die erste positiye N2-Gruppe yorhanden ist, laBt auf das Vorhanden-
sein von N2-Molekulen im metastabilen Zustand schlicBen. Andert sich der Partial-
druck des N2von 3 x 10-1 auf 10-5, so nimmt dio Intensitat der Vegard-Kaptan-
Banden zu, dagegen verschwinden die Banden der zweiten positiyen N2-Gruppe.
(C. R. hebd. S$ances Acad. Sci. 200. 2074—76. 1935.) Gossler.

S. Datta und Parimal Chandra Bose, Die Vakuumbogenspektren von Rubidium
und Lilhium. Durch Verwendung eines Yakuumbogens werden die Spektren von Rb
u. Li sehr genau ausgemessen. Die Aufnahmen werden mit Quarzspektrographen u.
Gitter gemacht. Ais Wellenlangennormalen werden Fe-Linien benutzt. Fiir das dritte
u. yierte Glied der diffusen Serie yon Rb wurden die Satelliten gefunden, wodureh
die Aufspaltung des Z)-Niveaus bewiesen ist. Weiter wird die Struktur der roten Li-
Linie A6708 A mit einem Gitter bei yersohiedenen Drucken untersucht u. eingehend
diskutiert. Die Anwesenheit von Li in den Sonnenflecken wird angezweifolt, da sich
nicht die geringste Spur einer Linio entdecken lieB, die dem zweiten Glied der Haupt-
serie, namlich 3232 A, entsprochen hatte. (Z. Physik 97. 321—29. 18/10. 1935.
Calcutta, Physic. Labor. Presidency College.) GOSSLER.

Bertil Lindblad, Absorptionskontinutim aufOrund von Quasimolekiilen von Calcium
in Zwergstemen vom Typus M. Mit Hilfe des 40-Zollreflektors des Stockholmer Ob-
&rvatoriums werden die Spektren eines Riesensterns u. eines Zwergstcrns yom Typus M
verglichcn. Die photograph. Energiekuryen der beiden Sterne werden sehr genau
erhalten. Die Beobachtungen scheinen mit dem yon Hamal)a (C. 1931. Il. 1979)
zwischcn 3980 u. 5100 A gefundonen Kontinuum in der Umgebung der Ca-Resonanz-
linie 4227 A in Zusammenhang zu stehen, das yon Hasiada auf ein Quasimol. Ca2
zuruckgefiihrt wird; letzteres soli im angeregten Zustand aus einem Atom im Zustand
435150 u. einem Atom im Zustand 4p 1P 1 bestehen. Da im yorliegenden Fallo das
Spektrum in Absorption erscheint, so sollte der urspriingliche Zustand des Mol. aus
2 Atomen im Grundzustand 4 s IS0 gebildet werden u. durch Lichtabsorption in den
Anregungszustand ubergehen. Die Intensitat des Absorptionskontinuums wird yon
der mittleren D. des Ca-Gases u. daher von der Schwerkraft g an der Oberflache des
Sterns abhangen; dic g-Werte fur den Riesen- u. Zwergstem werden etwa im Verhaltnis
1:4000 stehen. Jenes Kontinuum kann auch weitgehend fiir die groBe Intensitat u.
Asymmetrie der Linie 4227 A bei der Beobaehtung mit kleiner Dispersion yerantwort-
lich gemacht werden. (Nature, London 136. 67. 1935. Stockholm, Obserrat.) Zeise.

G. P. Balin, Uber die. Bestimmung des Absorptionskoeffizienten K (A0) der Hg-
Resonanzlinie 2530,5A nach der Resonanzstreuungsmethode. Die Resonanzstreuungs-
niethode von Goos u. Meyer zur Best. des Absorptionskoeff. K (20) wird diskutiert
u. ihre Theorie entwickelt. Die nach dieser Methode ausgefiihrten Messungen ergeben
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einen Absorptionskoeff. fur Hg-Resonanzlinie 2586,5 A, der mit den naeh anderen
Methoden erhaltenen gufc iibereinstimmt. Es werden genaue Vcrsucksbedingungen
angegeben, die bei dieser Methode einzuhalten sind. (Physik. Z. Sowjetunion 8. 93— 9.
1935. Moskau, Physikal. Forsehungsinst. d. Staatlielien Univ., Opt. Labor.) Gossler.

Thomas E. Nevin, Das Absorptionsbandenspektrum von Selen. Von B-Rosen
(C. 1927. 1lI- 782) ist das Absorptionsspektrum von Se2 das naeh Rot abschattiert ist,
im Gebiet von 3239—4600 A untersueht worden. Vf. untersueht diesen Teil des Se2-
Spektrums noch einmal. Das Absorptionsrohr aus Quarz war 15cm lang u. 3 cm im
Durehmesser. Es wurde in ein Eisenrohr gelegt u. konnte bis auf 900° erhitzt werden.
Die Aufnahmen wurden mit einem 2-m-Gitter in 2. Ordnung (Dispersion 8,8 A/mm)
u. einem 21-FuBgitter in 1. Ordnung (Dispersion 2,6 A/mm) gemacht. Ais Licht-
quelle wurde cine Wasserstofflampe naeh Bay u. Steiner benutzt. Die Analyse
der Banden ergibt einen X—\T-Jbergang. Die Schwingungsformel, die mit der von
ROSEN angegebenen iibereinstimmt, iautet:

v = 26083,5 + 2651 («' + Va)— 1.878 (» + V22—
[381,6 (V" + V,)— 0,144 (V' + V2)2+ 0,0088 (V" + V2)3J |

Die Storungen fiir v' = 7—11 werden verglichen mit denen, die in den Angstrom-
CO-Banden gefunden wurden. Der Isotopieeffekt fiir Se76 Se78 Se76 Se8) Se?™ SeB
Se/Se® u. Sed Se® wird genau untersueht. (Philos. Mag. J. Sci. [7] 20. 347—54
1935. Dublin, Univ.) GOSSLER.

Heinrich Cordes, Das Absorptionsspektrum des Jodtnolekuls im Vakuumultrn—
violett. Mit einem FluBspatvakuumspektrographen groBer Dispersion (2,3 A/mm bel
1700 A) wird das Absorptionsspektrum des Jodmolekiils im Spektralbereich von 1500
bis 1950 A aufgenommen. Die einzelnen Banden werden in Serien geordnet. An der
kurzwelligen Grenze bei 1505 A setzt kontinuierliche Absorption ein. Die Absorptions—
systeme entspreehen tlbergangen aus dem 12°+-Grundzustand in den 3/,,-Term. In
der Grenze zerfallt das Jodmolekiil in ein 6 s iP- u. ein 5p 2P-Atom. Die iineare Extra—
polation der Konvergenzgrenze ergibt einen Wert von 7,33 = 0,10 Volt. Der angeregte
Elektronenzustand des Systems ist ein li /t+Term, der die gleichen Eigentumlichkeitcn
besitzt wie der lwut-Zustand des Ha-Molekuls. An der Grenze entstehen die Jodionen
J+ (3P2) u. J~ (liS0) im Gegensatz zum H2-Molekul, wo in der Grenze keine Trennung
in lonen eintritt. Die lonisierungsarbeit des Jodatoms betragt 8,9 Volt. Einc dn-
gehende Deutung des ultrayioletten Fluorescenzspektrums des Jodmolekiils ist auf
Grund des Termschemas moglich. (Z. Physik 97. 603—24. 12/11. 1935. Frank-
furt a. M., Univ.) GOSSLER.

D. Coster und F. Brons, Zur Deutung der Storungen in den zweiten pomtivel
StlckstOJfbanden Von Gero (C. 1935. II- 3203) ist eine Methode zur Best. der Storungen
in einem Bandenspektrum angegeben, das von Nutzen sein kann, wenn Storungen
bei kleinen J-Werten auftreten. Die Anwendung von GerOs Analyse auf die yon den
Vff. untersuehten Storungen im Anfangszustand C 377 der zweiten positiven Stickstoff-
banden ergibt liier keine Anderungen. Die hier auftretenden Storungen erstrecken
sieh 1. nur iiber ganz wenigo Linien, wahrend die iibrigen sieh ganz n. verhalten, 2. triuv-
keine merkliche Verschiebung, wohl aber eine sehr starke Schwaehung der Linien auf.
Mit der von Gero gegebenen Deutung der Storungen im Sehwingungszustand v = *
sind Vff. aus yerschiedenen Griinden nieht eimrerstanden, die naher diskutiert werden.
(Z. Physik 97. 570—72. 12/11. 1935. Groningen.) GossLER-

M: Jeljaschewitsch, Eine Analyse des reinen MHotationsspektrums des Wasser-
molekiils. TJnter Benutzung dervon Kramers u. [ttmann (C. 1930.1. 3745) u. DENNI;

SON (C. 1931. II. 1971) angegebenen Auswahlregeln fiir den asymm. Rotator wiru
das reine Rotationsspektrum von HaD aus bekannten Termwerten berechnet u. W
den Messungen von W right u. Randall (C. 1933. Il. 1842) verglichen. 20 von den

beobachteten 32 Linien (darunter die starksten) stimmen mit den berechneten Fc-
auenzen iiberein. (C. R. Acad. Sci., U.R.S.S. [russ.: Doklady Akademii
S.S. S.R.] 1934. Ill. 24S—52. Leningrad, Inst. f. chem. Physik’) ZEISE.
Yoshio Fujioka und Tatsuro Wada, Die MolekularspeHra des sehweren  asser-
sto/fes (HD) in der extremen Ultrauiolettregion. Die Arbeit knupft an die Arbeiten
Mie (C. 1935.1. 346) u. Jefferson (C. 1934. Il. 5) an u. untersueht fast yollstancug
— Messung u. Analyse — sowohl die den WERNER-Banden ais auch den LYMAi-
Banden des H2 entsprcchenden HD-Banden. Ausfiihrliehe Tabellen bringen die
wonnenen, die" friiheren Arbeiten wesentlich vervollstandigenden Resultate. M I-
Pap. Inst. physic. chem. Res. 27. 210—34. 1935. [Orig.: engl.]) Fr.-Lok.
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Tetsuzo Kitagawa, Das Emissionsspektrum einer in Wassersloff brennenden Brom-
flamme utul der Beaklionsmechanismus. Vf. untersuckt das Emissionsspektrum einer
in H2 brennenden Bromflamme u. findet im Gebiet von 5600—G875 A 43 nach Rot
abscliattierte Emissionsbanden, die dem Br2 H2u. HBr zugeordnet werden. 40 Banden
werden analysiert u. lassen sieh durch folgende Formel darstellen:

v = 158312 + (163,81 v' — 1,59 v* — 0,0087 t/3) — (322,71 v" — 1,15Vv"-).
Zum Schlufi werden die Reaktionsgleiehungen besproehen. (Proc. Imp. Aead. Tokyo
11. 262—64. 1935. Kyoto, Imperial Univ., Chem. Institut. [Orig.: engl.]) Gosslter.

R. Schmid und L. Gero, Ober den Zeemanejfekt der Storungsstellen des A 111-Zu-
statides in CO. Aus experimentellcn Ergebnissen der Vff. werden Daten iiber die Zeeman-
effekte an den Storungsstellen der Angstrom- u. HERZBERG-Banden ausfiihrlich
zusammengesetzt u. theoret. diskutiert. (Z. Physik 94. 386—96. 1935. Budapest,
Physikal. Inst. d. Kgl. Ungar. Univ. f. techn. u. Wirtschaftswissensch.) v. Fr.-Lor.
* A. Langseth und J. Rud Nielsen, Ramanspekiren von N3 NCS und C02 (Vgl.
C. 1935. 1. 2776. Il1. 1136.) Die Ramanspektren des Nr u. NCS-tona werden weiter
studiert u. auf Grund der Ergebnisse Aussagen iiber die Struktur dieser lonen gemacht.
Bei yerlangerter Expositionszeit erscheint der Oberton 2 v,,im Spektrum des NCS-lons,
obwolil der Grundton v2 der nach den PLACZEKschen Auswahlregeln verboten ist,
fehlt; die Folgerungen aus diesem auffallenden Ergebnis, welches iibrigens schon friihcr
bei N2 erhalten wurde, werden diskutiert. An der Hauptramanbande des C02 werden
neue Polarisations— u. Intensitatsmessungen ausgefiihrt. (Buli. Amer. physic. Soc. 9.

Nr. 5. 7. Copenhagen, Univ., u. Oklahoma, Univ.) Dadieu.
S. M. Mitra, Ober die longitudinale Lichistreuung in Flussigkeiten. (vgl. C. 1935.
1. 2027.) Die von PLOTNIKOW (vgl. C. 1931. Il. 537. 1667) u. seinen Mitarbeitern an-

gestellten Verss. iiber die longitudinale Streuung des Lichtes in Fil. werden mit einer
eigenen Vers.-Anordnung, sowio mit der PLOTNIKOWschen Anordnung wiederholt, u.
dabei nachgewiesen, daB bei griindlichster Befreiung der FI. (H20) von suspendierten
Teilchcn der von PLOTNIKOW beobachtete Effekt nieht auftritt. Nur nicht yollstandig
gereinigte Fil. zeigen die Erscheinung. Vgl. auch Krishnan (C. 1935. I. 2949). (z.
Physik 96. 34— 36. 1935. Dacca.) Dadieu.
Niuta Klein, Anderung des Brechungsinde,x eines nicht wieder erhitzlerr Glases in
Abhungigkeit von der Zeit. Ein Borosilieat-Kron- Plattchen wurde auf
600° erhitzt u. sehr schnell abgekiihlt. Nach der Abkiihlung wurde der Brechungs-
index, der von Punkt zu Punkt yersehieden ist, gemessen. Ferner wurde der Index
iN\.\Verlauf langerer Zeitabschnitte erneut bestimmt. Es ergab sieh, daB der Index
sieh andert, ohne daB eine Warmebehandlung stattgefunden hatte u. daB diese Anderung
einen maximalen Wert ergibt an den Punkten, an denen der Anfangsindex am kleinsten
war u. umgekehrt. Es besteht eine lineare Beziehung zwisehen der Zeit (in Monaten)
u. dem log (nx — n), wo n der Anfangsindes u. noo der Index nach der Zeit t — co
ist. Fiir den vorliegenden Fali wurde fiir dio Gleichung n = nmo— A e~BtA u. B
empir. bestimmt zu 6,2 X 10-3 bzw. 1,7 x 10-2. Ganz allgemein ergab sieh, daB die
Geschwindigkeit der Umwandlung nur von der Stellung des Glases auf der Kurve von
Lebedeff abhangt. (C. R. hebd. SSances Aead. Sci. 201. 339—41.29/7. 1935.) Gottfr.
Georges Bruhat und Louis Weil, Das Drehungsvermogen von Quarz fiir Strahlen
senhrecht zur optischen Achse und seine Dispersion zwisehen 2537 und 5780A. (Vgl.
C. 1935. Il. 3748.) Mit verschiedenen sorgfaltig ausgewahlten Quarz- u. Glimmer-
kompensatoren wurde fiir die Hauptlinien des Hg-Bogens der Quoticnt des Drehungs-
vermogens von Quarz fiir Licht parallel u. senkreclit zur Achse ermittelt. Die ver-
wendete Apparatur gestattete noeh die kleine Elliptizitat von ca. 1 Min. zu messen,
welche das den Polarisator verlassende Licht aufwies. Aus den Messungen geht hervor,
daB im untersuchten Spektralbereich die Rotationsdispersion des Quarzes fiir Strahlen
parallel u. senkrecht zur Achse dieselbe ist. (C. R. hebd. Seances Aead. Sci. 201. 887
bis 889. 12/11. 1935.) Winkler.
Shunichi Satoh, Phosphorescierendes Berylliumnitrid.  Phosphorescierendes
Berylliumnitrid wurde erhalten durch Aktmerung mit Al. Sein Kathodenstrahlen-
spektrum zeigt eine kontinuierliche Bande zwisehen 4200—4900 A mit einem Maximum
bei etwa 4650 A. (Sci. Pap. Inst. physic. chem. Res. 28- Nr. 603/606. Buli. Inst.
physic. chem. Res. [Abstr.], Tokyo 14. 60. Okt. 1935. [Nach engl. Ausz. ref.]) Gottfr.

*) Spektrum organ. Verbb. vgl. S. 1408.
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Erik Backlill, Die Réntgenkryslallskale, die absolute Skale -und die Eleklronen-
ladung. Nach ciner systemat. Unters. der Fehlermoglichkeiten bei der absol. Best.
von Rontgenwellenlangen naeh der Strichgittermethode (EinfluB des Auflosunga-
vermogens, der Linienscharfe, Reproduzierbarkeit unter verschiedenen Bedingungen usw.)
bestimmt Vf. nach dieser Methode die absol. Wellenlange der Al-Linie K <s&2 aus
56 Einzelmessungen bis zur 5. Ordnung zu X— 8,3395 A + 0,012% (arithmet. Mattel).
Beim Vergleich mit dem naeh der gewohnlichen Krystallmethode bestimmten Werte
8,321 3B (hach SIEGBAHN) ergeben sich die relativen Abweichungen:

("wmets— JKryst. = 0,218% u. P.abs/Kryst. = 1,002 18.
Hieraus folgt fiir die Elementarladung der vom MILLIKANschen Wert 4,774-10~10 elst.
Einheiten abweichendc Wert e = 4,805-10“10 elst. Einheiten, der mit BEARDENS
(C.1931. 11. 1105) Ergcbnis schr gut ubereinstimmt. Gleichzeitig wird der Schwankungs-
bereich fiir e von 0,1 auf 0,05% eingeengt. (Nature, London 135. 32—33. 1935.
Upsala, Physics Labor.) ZEISE.

Herbert R. Isenburger, Fortschritte auf dem Gebiet der Rontgenslrahlbeugung-
Einige ausgewahlte kurze Angaben. (Instruments 8. 302—03. Nov. 1935. Long Island
City [N.Y.], St. John X-Ray Seryice.) Skaliks.

M. V. Laue, Der optische Reziprozitiitssatz in Anwendung auf die Rontgenslrahl-
interferenzen. Das Reziprozitatagesetz der MAXWELLschen Theorie sagt aus, daB
bei Vertauschung von Lichtguelle u. Aufpunkt die Intensitat sich nicht andert. Dft
man das Wellenfeld im Raumgitter der ICrystalle aus der dynam. Theorie der Rontgen-
strahlinterferenzen fiir den Fali der E i n strahlung kennt, liefert der Satz Aussagen
tiber die aus dem Krystall aus tretende Strahlung, sofern ein Atom strahlt. Jenes
Wellenfeld ergibt im Interferenzfall im Gitter raumliehe Schwebungen; je nachdem
das Atom in einem Masimum oder Minimum licgt, strahlt es, wenn es in derselben
Wellenlange emittiert, viel oder wenig in der Richtung aus, welche der Einfallsrichtung
jenes Wellenfeldes entgegengesetzt ist. — Man hat 2 Falle zu unterscheiden: 1. Der
einfallendo Strahl der Richtung SO gibfc zu einem zweiten, ebenfalls ina Innere fort-
schreitenden Strahle S1, AnlaB. In diesem Fali liefert die Theorie eine Erkliirung fur
die Ergebnisso von Kossel, Loeck u. VoGES (C. 1935. Il. 650). 2. Der einfallende
Strahl gibt zu einem wieder austretenden Strahl AnlaB (,,BRAGG-Fall*). Die
Abhangigkeit der Ausatrahlung von der Lage der Richtung — SO zum EWALDschen
Totalreflesionsbereich wird in einer Figur angegeben. Die bisherigen Verss. erreichen
nicht die erforderliche Richtungsaufloaimg u. ergeben nur einen Integraleffekt, der
nach Yers. u. Rechnung stets in verstarkter Ausatrahlung besteht. — Aua der SCHBO-
DINGER-Gleiehung laBt sich ein ganz entsprechender Reziprozitatssatz fiir Malerie-
wdlen herleiten, wenn man sie durch ein inhomogenes, die Ergiebigkeit einer (raumlich
ausgedehnten) Elektronenguelle daratellendes Glied ergiinzt. Die t)bertragung der
t)berlegungen auf die Elektronenititerferenzen ist daher moglieh u. diirfte die Erklarung
der KIKUCHI-Linien enthalten. (Naturwisa. 23. 373. 1935. Berlin.) Skaliks.

Alden B. Greninger, Eine Laue-Ruckstrahimethode zur Bestimmung der Krystall-
oricnlieruTig. Ausfiihrliche Besehreibung der C. 1935. |. 3887 referierten Methode mit
Wiedergabe eines Diagramms in Polarkoordinaten. (Z. Kristallogr., Kristallgeometr.,
Kristallphysik, Kristallehem. [Abt. A. d. Z. Kristallogr., Mineralog., Petrogr.] 91-
424—32. Okt. 1935. Cambridge [Mass.].) Skaliks.

Ingeburg Schaaeke, Ober die Zusammenhangc im. hezagonalen Atomgitter und
reziproken Gilter bei viergliedriger Symbolisierung. Darst. der unmittelbaren
Zusammcnluinge fiir gittergeometr. Aufgaben besonderer Natur. (Z. Kristallogr.,
Kristallgeometr., Kristallphysik, Kristallehem. [Abt. A. d. Z. Kristallogr., Mineralog.,
Petrogr.] 91. 46G—72. Okt. 1935. Kiel, Mineralog.-petrograph. Inst. d. Univ.) Skaliks.

R. de L. Kronig, Beitrdgc der Rontgenanalyse zur Frage der Elektronentermc in
lonengittern. An Hand eines Energieschemas des lonenkrystalls werden die Ursachen
der Feinstruktur in den Rontgenabsorptionsbanden von Krystallen erértert. Zwei Fak-
toren spielen dabei eine ausschlaggebende Rolle: Die Unfiihigkeit von Elektronen be-
stimmter Bewegungsrichtung zur Aufnahme gewisser Energieguanten infolge der Zonen-
struktur des Energiespektrums u. die Beeinflussung der tlbergangswahrscheinlichkeiten
durch die Modulierung der Wellenfunktionen. An Hand von'experimcntellem Materiat
wird gezeigt, daB diese Faktoren in der Tat in der angegebenen Weise zur Geltung
kommen. Es wird hervorgehoben, daB zu einer Best. der Elektronenniveaus in lonen-
krystallen aus der Feinstruktur eine genauere theoret. Kenntnis der Wellenfunktionen
u. weitere experimentelle Unterss. im weichen u. ultraweichen Rontgengebiet erforder-
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lich sind. (Physik. Z. 36. 729—32; Z. techn. Physik 16. 335—38. 1935. Groningen,
Holland, Natuurkundig Lab. d. Rijks-Univ.) Etzkodt.

* E. Zintl und K. Loosen, Siliciumdisulfid, ein anorganis¢her Faserstoff mit Ketten-
molekiilen. SiS2, dureh Erhitzen von A12S3 mit Quarzpulver in einer Atmosphare von
gereinigtem Argon bei 1100° dargestellt, wird dureh Sublimation in Form biegsamer,
02—0,3mm dicker Fasern von sechsseitigem Querschnitt erhalten. Die Fasern be-
sitzen ziemlielie ReiBfestigkeit, die Verb. wird von W.-Dampf leicht zers. Zur Best.
der Gitterstruktur des SiS2 werden Pulveraufnahmen u. Drehdiagramme um die Faser-
achse (6-Ache [010]) gemacht. Die Auswertung ergibt: SiS2 krystallisiert rhomb..
o= 560 A, b= 553A,c= 955A. a:b:c — 1,013: 1:1,727. Der rhomb. Elementar-
korper enthalt 4 Si- u. 8 S-Atome. Samtliche Reflexe mit h + k + | ungerade, sowie
#tt0 u. Ouu fehlen. SiS2 besitzt demnach die raumzentr. rhomb. Translations—-
gruppe Z,"™, Raumgruppe ist FAX. Bereehnete u. beobachtete Intensitaten der
Réntgeninterferenzen stimmen gut liberein, wenn die S-Atome in 000; 0V20;
V*I/s V2, V* 0 V.» u-die S-Atome in x #/4z; * A z; X 3/4z; X VAZ; 7Ta + x>TtVa + z;
V2+ x, V4, Va— z; V2— x, V4, V2 + z; 1/2— * 3i- V2— z liegen. Die Parameter:
*= 0,208, z= 0,119. — Das Gitter des SiS2 ist demnach ais ein Aggregat parallet
gelagerter Kettenmoll. mibegrenzter Lange zu beschreiben. Die raumliehe Abgrenzung
der Kettenmoll. gegeneinander wird dureh folgende Werte der Atomabstande verdeut-
licht: Die Entfernung Si <—S innerhalb der Kette betragt 2,14 A (in guter Uberein-
stimmung damit errechnet sich aus den von V.M. Goldschmidt angegebenen
Si4+-u. S2_-Radien der Abstand 0,39 + 1,74 = 2,13 A); kleinster Abstand Si <m>-S
in benachbarten Ketten 4,18 A, gréBter Abstand S > S des gleichen Tetraeders 3,62;
kleinster Abstand S e«<—>-S benaehbarter Ketten 3,75 A. — Das krystallisierte SiS2
besteht somit aus eindimensionalen Makromoll. unbegrenzter Lange, deref Atome dureh
Krafte zusammengehalten werden, die sieli dureh chem. Valenzen beschreiben lassen.
Piir den Zusammenhalt der Kettenmoll. untereinander sind offenbar VAN DER W aals-
sche Krafte anzunehmen. Da8 SiS2 ist also ein Strukturanalogon organ. Faserstoffe
wie der Cellulose. Die Konst. des SiS2 kann ais tlbergangsform zwischen jener des C02
u. der des Quarzes betraehtet werden. Wahrend im Gitter des C02 die Gasmoll. C02
noch ais raumlich abgegrenzte Baugruppen existieren, ist beim SiO2 eine raumliehe
Vemetzung aller Si- u. O-Atome zum dreidimensionalen Makromol., dem Krystall, ein-
getreten. SiS2steht naeh dem GroBenverhaltnis seiner Teilehen zwischen diesen Grenz-
fallen u. bildet eindimensionale Makromoll. ais Bausteine von Fasem. (Z. physik. Chem.
Abt. A, 174. 301—11. Okt. 1935. Darmstadt, Techn. Hochsch., Inst. f. anorgan. u.
physikal. Chem.) E. Hoffmann.

J. A. A. Ketelaar, Die Krystallstruktur des Thallofluorids. Die Verb. wurde
hergestellt dureh Losen des Carbonats in wss. HF, Eindampfen der Lsg. u. Sehmelzen
des erhaltenen Salzes im Pt-Tiegel. Die ICrystalle zeigten prismat. Habitus u. waren
opt. zweiachsig. Es wurden Drehkrystallaufnahmen hergestellt, die sieh rhomb. indi-
zieren licBen. Flachenzentriortes Gitter, Raumgruppe F~23 Gitterkonstanten: a =
5180 Mfc 0,005 A, 6 = 5,495 *+ 0,005 A, c= 6,080 = 0,005A. Der Elementarkorper

enthalt 4 Moll. Rontgenograph. D.: 848. Tl in 000, »* HaO0V* 0VsV* F in
I/s00, 01/20, 00Y2 1, 1/2%2 Die fiir diese Anordnung berechneten Intensitaten
stimmen mit den beobachteten vorziiglich uberein. — Die ermittelte Struktur kann

ais eine deformierte Steinsalzstruktur angesehen werden. Dieser neue Strukturtypus,
welcher einen t)bergang zum Schichtengitter bildet, wird dann stabil, wenn ein leicht
polarisierbares Kation sich mit 6 polarisierend wirkenden Anionen zu umgeben sucht.
Es ist deswegen yerstandlich, daB diese Struktur gerade bei T1F, wo das leicht zu
polarisierende Tl+-lon neben dem kleinen F-lon vorkommt, auftritt. — Die hohe
Polarisierbarkeit des Tl+-lons auBert sich aueh in der abnormen Reihen.folge der Kpp.
der Thalliumhaloide, mit dem Fluorid ais tiefstsd. Verb. (Z. Kristallogr., Kristall-
geometr., Kristallphysik, Kristallehem. [Abt. A. d. Z. Kristallogr., Mineralog., Petrogr.]
92. 30—38. Okt. 1935. Leiden, Labor. f. anorgan. Chemie d. Univ.) Skaliks.
K. Pestrecov, Ober die Struktur von Zinkhydrozyd. Vff. haben verschiedene
Krystalle rontgenograph. untersucht, die zu der Serie der von GOTTPRIED U. Mark
(C. 1927. 11. 1537) verwendeten Praparate gehoren. Die Ergebnisse bestatigen den
Befund yon Megaw (C. 1935.1 3100), daB die von GOTTFRIED U. Mark untersuehten
Krystalle die von CoREY u. wWYcKOFF (C. 1933. Il. 2940) festgestellte Struktur be-

*) Krystallstruktur v. Mineralien vgl. S. 1394; v. organ. Verbb. vgl. S. 1409.
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sitzen. Vf. findet aber eine noch starkere Abweichnng von der tetragonalen Symmetric.
(Z. Kiristallogr., Kristallgeometr., Kristallphysik, Kristallchem. [Abt. A. d. Z. Kri-
stallogr., Mineralog., Petrogr.] 91. 505. Okt. 1935.) . SKALIKS.
C. D. West, Krystallstriikluren von hydratisierten Verbindungen. |11. Struktiirtyp
Mg{CIOi)2-6H .fl. (I. vgl. C. 1934. Il. 2173)) In Fortsetzung des |. Teiles der Arbeit
(L c.) wurden folgendo Verbb. hergestellt u. untersucht. Monohydrate: 1a) Li-
BF~-Hfi, tetragonal, bislier nicht beschrieben. 1b) NaClOt-H,0, inonoklin. 1€) Ag-
C10A-HD, rhomb. — Es wird angenommen, daB LiC104-H,0 mit dem entsprechenden
Fluoborat isomorph ist, u. ebenso AgBF4sLO mit dem Perchlorat. — Trihydrate:
3a) LIBF.I-3HD, hexagonal, bisher nieht beschrieben, isomorph mit dem Perchlorat
u. folglich verwandt mit dem Jodid (vgl. 1., 1 c.). 3b) Ba(C10492-3H20, vgl. |. —
Hexahydrato: 6a) Hexagonale Fluoborate u. Perchlorate R(M Xt)2-0 H .fi, worin
R = Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Zn. Isomorphe Reihe von 12 Hydraten. 6 b) Cd(CIOA<s-6//20,
Cd(BFt)2-6H,,0,Hg(Clot)2-611fi, samtlich trigonal. 6c) Cu(CIO,)2-$Il.p u. Cu(BF42-
6H2, monoklin. Fiir die Typen la, 3a, 6a u. (ib sind die Strukturcn ermitteit worden.
Die 3 letztgenannten Strukturen sind nahe verwandt u. bilden zusammen eine ausge-
dehnte morphotropo Reihe. In vorliegender Yeroffentlichung wird zuniichst der Struktur-
typ 3a kurz beschrieben, dann ausfuhrlieher der Typ 6 a u. die bei ihm auftretenden
Zwillingsbldgg.— Typus 3a: LiBFt-3H fi krystallisiert aus wss.Lsg. in hexagonalen,
opt.-ncgatiyen, oinaehsigen Prismen, die oberhalb etwa 23° unstabil sind u. in das
tetragonale Monohydrat iibergehen. Die Réntgenunters. ergab véllige Isomorphie mit
LiClIO™-3 H fi, desscn Strukturbesohreibung (vgl. 1.) noch durch einige Einzelheiten
erganzt wird. — Typus 6a: Mg(Cl0.)2-6H2D u. die ihm isomorphen 11 Verbb.
bilden hcxagonale Prismen 1010. Laue-, Schwenk- u. Pulveraufnahmen wurden her—
gestellt. Die Mg-Verb. hat nahezu dio gleichen Identitatsperioden a u. c wie die hexa—
gonale Yerb. LiC104-3H20, wenn der a-Wert fiir die letztere verdoppelt wird. Es
zeigte sich, daB in den hexagonalen u. trigonalen Raumgruppen keine Atomanordnung
gefunden werden kann, welche die Abwesenheit einer gewissen Anzahl von Reflexeu
erklart. Die Struktur konnte aber schlieBlich aus dem Gitter der Li-Verb. abgeleitct
werden, indem die Halfte der im (groBeren) Elementarkorper enthaltenen 8 Li-Atomc
entfernt u. die iibrigen durch Mg ersetzt wurden. Vf. gelangte so zu einem rhomb.
Gitter, das infolge einer bisher unbekannten Art von Zwillingsbldg. hexagonal erscheint.
Die Zwillingsbldg. erstreckt sich niimlich nur auf das Mg-Gitter, das rhomb. ist u. an
den Zwillingsgrcnzen Diskontinuitaten aufweist. Das C104-H20-Gitter ist hexagonal
u. kontinuierlich. Vf. nennt einen solchen Zwilling ,,Henrwphrodit“. Das rhomb.
Gitter, das alle Intonaitaten befriedigend erkliirt, gehort zur Raumgruppe C2 u. hat
dio Identitatsperioden a' = a/2= 7,76 A, b'= a']/3 = 1346A, c' = c= 526 A
Der Elementarkorper enthalt 2 Moll. Die (durch die Zwillingsbldg. veriinderten)
beobachteten Achsenau. c der Verbb. R"(C101)k) H,,0 sind folgende: R = Mg:
15,52; 5,26 A; Mn: 15,70; 530 A; Fe- 15,58; 5,24 A'; Co~15,52; 5,20 A: Ni: 1546;
517 A; Zn: 15,52; 5,20 A; Gd: 15,92; 530 A. Die Dichten u. Brechungsindices wurden
ebenfalls bestimmt. Anzeichen fiir das Auftreten anderer Hydratstufen konnten bei
den mkr. u. rontgenograph. Unterss. entgegen den Angaben in der Literatur nicht
festgcstellt werden. — Typus 6e: Die Cu-Salze fallen unerwarteterweise aus der
Reihe. Sie sind monoklin, opt. Charakter u. Morphologie stehen in keiner Beziehun?
zu der hexagonalen Struktur der anderen Hydrate, nur die Molvolumen sind alinlich.
Einige Konstanten werden angegeben. (Z. Kristallogr., Kristallgeometr., Kristall-
physik, Kristallchem. [Abt. A. d. Z. Kristallogr., Mineralog., Petrogr.] 91. 480—®%
Okt. 1935. Cambridge [Mass.].) SKALIKS.
P. L. Mukherjee, Uber den Isomorphistnus der Fluoberyllatdoppetverbindvngen mil
den Tuttonschen Salzen. Im AnschluB an die C. 1935. |- 522 referierte Arbeit wurdc
die Verb. (NH.i)2Ni(BeFt)2-6 11D rontgenograph. untersucht (Drehkrystall- u. Schwenk-
aufnahmen). Raumgruppe CZf. Der Elementarkorper enthalt 2 Moll. u. hat die Ab-
messungen a — 9,04, b= 1231, c= 6,04 A: fi — 106° 40'. Ferner wurden in Er-
ganzung der Arbeit von HOFMANN (C. 1932. Il. 662), in der yerschiedene TcTTONSche
Salze untersucht worden sind, von dem zu dieser Reihe gehoérenden Ni-Salz Dreh-
kTystallaufnahmen angefertigt. ldentitatsperiode; a = 8,98, b = 12,22, ¢ - 6,10 A:
B = 107°4'. Dic erhaltenen Werte unterseheiden sich nur wenig von denen des BEno-
beryllats. Nach HoFMAKN gehort (NH,)2Ni(S042-6 H2D zur Raumgruppe CZs- Dic
Verb. (NHANi(BeF4)2-6 H.,0 ist also strukturell isomorph mit dem entsprechenden
TuTTONschen Salz. (z. Kristallogr., Kristallgeometr., Kristallphysik, Kristallchem-
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[Abt. A. d. Z. Kristallogr., Mineralog., Petrogr.] 91. 504. Okt. 1935. Ramna, Univ. of
Dacca.) Skaliks.

l. Fankuehen, Kryslallstruklur ton Natriumuranylacetal. Aus Pulver- u. Schwenk-
aufnahmen wurde ein Icub. Elementarkorper mit der ldentitatsperiode 10,670 = 0,001 A
bestimmt.  Experimentelle D. 2,562, Téntgenograph. 2,554. Der Elementarkorper ent-
halt 4 Moll. Raumgruppe T1(P 2t 3). Die Koordinaten der U-Atome lieBen sich
genau ermitteln, die der Acetatgruppen nur naherungsweise unter Beriicksichtigung
der Raumerfullung u. Annahme einer planaren u. symm. Konfiguration. Die Lago
der Na-Atome wurde auf Grund rontgenograph. Ergebnisse u. Raumerfiillungs-
betrachtungen ermittelt. Einzelheiten [im Original. (Z. Kristallogr., Kristallgeomotr.
Kristallphysik, Kristallchem. [Abt. A. d. Z. Kristallogr., Mineralog., Petrogr.] 91.
473—79. Okt. 1935. Manchester.) Skaliks.

M. Kometzki, Der Magnetostriktionsvolumeneffekt ton Nickd und Magnetit. An
Nickel- u. Magnetitproben yerschiedener Herkunft wurde dio Volumenmagnetostriktion
ais Funktion des auBeren Magnetfelds gemessen. Fiir Nickel zeigt sich auBer dem
Formeffekt bei kleincii Feldern eine Volumenabnahme durch die Drehprozesse der
filementarmagnete. Bei unreinem u. daher verspanntem Ni fallt dieser anfangliche
Abfall der Volumenmagnetostriktion fort. Oberhalb der techn. Sattigung findet der
Yf. im Gegensatz zu Masiyama (C. 1932. . 3269) lineare Volumenzunahme der Grofie
2-10-10-/Orstcdt mit der Feldstarke auf Grund eines Anwaehsens der spontanen
Magnetisierung. Dieser Anstieg bei hoheren Feldstarken steht im Widerspruch mit
Messungen des therm. Ausdehnungskoeff. von wirttiams, da dieser am CURIE-Punkt
eine genau entgegcngesetztgericlitete Anomalie des therm. Ausdehnungskoeff. von Ni
fand, ais man nach dem Magnetostriktionsvolumeneffekt erwarten sollte. Magnetit istein
erstes Beispiel, \o bei hohen Feldstarken eine VVolumenabnahme mit wachsender Feld-
starke gemessen wurde. Diese Volumenabnahme ist linear u. betragt —7-10-11-
1/Orstedt. (Z. Physik 97- 662—66. 12/11. 1935. Inst. f. theoret. Physik, Techn. Hoch-
schule, Berlin-Charlottenburg.) FAHLENBRACH.

L. W. Me Keehan, Bemerkungen uber MgZn und MgZn5 Es wird gezeigt, daB
unter Annahme der von TARSCHISCH (C. 1934. |. 1282) angegebenen Atomkoordinaten
die Gittersymmetrie der beiden Verbb. niedriger sein muB ais von TARSCHISCH an-
gegeben. Zur Aufklarung der Struktur sind weitere experimentelle Untcrss. erforderlich.
(Z- Kristallogr., Kristafigeometr., Kristallphysik, Kristallchem. [Abt. A. d. Z. Kri-
stallogr., Mineralog., Petrogr.] 91. 501— 03. Okt. 1935. New Haven [Conn.], Yale Univ.,
Sloane Physics Labor.) Skaliks.

G. Borelius, Zur Theorie der Umwandlungen ton melallischen Mischphasen.
ni. Zustandsdiagramme teUweise geordneter Mischphasen. (1. vgl. C. 1934. |I. 3352.)
V. hat (vgl. C. 1934. I1. 1082) durch die theoret. Behandlung einer Legierung stochio-
metr. Zus. die zuerst von Johansson U. Linde (vgl. C. 1926. |. 2876) festgestellten
Umwandlungen zwisehen geordneten u. ungeordneten Atomverteilungen in metali.
Mischphasen u. die dabei auftretenden Hysterescersehemungen naher untersucht. In
der Yorliegenden Arbeit versucht nun Vf. diese Theorie auch auf andere Legierungen
niit nicht stochiometr. Zus. auszudehnen. Die in der zweiten Mitt. (vgl. C. 1934.
Il. 3352) diskutierte theoret. Methode wird dazu im wecsentlichen verwandt, sie muB
allerdings einer Reihe hier notwendiger Modifikationen unterworfen werden. Die
wichtigste Abweichung von der friiheren Arbeit ist die, daB die Nullpunktsentropie SO
ais MaB des Unordnungsgrades eingefiihrt worden ist. — Vf. behandelt in dem ersten
Teil die allgemeinen rein thermodynam. Grundlagen, dio Bedingungen fiir die Gleieh-
gewichte binarer Legierungen, eine Rcihe vori Vereinfachungen u. Einschrankungen
bei Berechnung der freien Energio speziell fiir den Fali der Behandlung der Gleich-
gewiehto der binaren Legierungen, die Nullpunktsentropie ais MaB der Unordnung.
Oas Zustandsdiagramm einer binaren Legierung wird iiberwiegend durch die Abhiingig-
keit der Nullpunktsenergio U,, u. der Nullpunktsentropie SO von der Konz. q u. dom
>Jnordnungsgrad s bestimmt. Die Temp., bei der ein beliebiger Wert 5 des Unordnungs-
grades erreieht wird, bereehnet sich somit aus: T = (I/R) [(d/6s) U (g, «)]s=j Die
fest. des Zustandes der Legierungen bei yerschiedenen Tempp. ist, wenn dio Null-
punktsenergie gegeben ist, unter Verwendung der Nullpunktsentropie ais Variable
nach Vf. besonders einfach. — Vf. diskutiert sodann die Nullpunktsentropie yon
ungeordneten u. geordneten Phasen, die Konz.-Abhangigkeit der Nullpunktsenergie
der ungeordneten Phasen, die Abhangigkeit der Nullpunktsenergie der Mischphasen
Ton dem Unordnungsgrad u. der Konz. Ais Anwendung dieser theoret. Abhandlung
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wird eine Ubersicht der zu yerschiedenen Krummungen der Flache der Nullpunkts-
energie gehorenden Formen der Zustandsdiagramme gegeben. Fali 1: Dio Grenz-
kurre volistandiger Unordnung ist schon bei T = Onach unten gebogen u. alle Zustande
teilweiser Unordnung liegen iiber dieser Grenzkurve. Dies gilt auch fiir alle hoheren
Tempp. Die Gleiehgewichtszustande sind hier iiberall dio einphasigen Zustande voll-
standiger Unordnung u. das Zustandsdiagramm enthii.lt im Gebiet der festen Legierung
keine besonderen Kcnnlinien. Beispiel: System Au-Ag. Fali 2: Die Grenzkuryo voll-
standiger Unordnung ist bei T = 0 nach unten gebogen, die geordneten Zustande
liegen aber noch weiter nach unten, dann sind die geordneten Zustande stabil bei den
tieferen, die ungeordneten bei den hoheren Tempp. Im Zustandsdiagramm tritt im
cinfachsten Falle eine Grenzkurve der yollstandigen ungeordneten Zustande hervor.
Beispiele: Au-Cu, Pd-Cu, Fe-Al. Fali 3: Die Grcnzkurye yolistandigcr Unordnung
ist bei T = 0 nach oben gekriimmt, u. aueh dio J'-Werte (F' = freie Energie am absol.
Nullpunkt) der teilweise geordneten Zustande sind durchgehend positiy, so ist der
stabile Zustand bei T = 0 ein Gemengo der beiden reinen Metalle. Bei etwas hoheren
Tempp. hat dio Grenzkurvo yoOstandiger Unordnung eine Doppeltangente, liegen
nun die X'-Werte der teilweise geordneten Zustande iiber dieser, so sind dio stabilen
Zustande der Legierung im Konz.-Gebiet der Doppeltangente Gemenge zweier voll-
standig ungeordneter Mischphasen. Das Zustandsdiagramm enthalt eine Grenzlinie
zwischen ein- u. zweiphasigen Zustanden yollstandiger Unordnung. Beispiele: Au-Pt,
Ag-Cu. Fali 4: Ist bei T — O der yollstandig geordnete Zustand der stochiometr. Zus.
AB der am tiefsten liegende Punkt der Nullpunktsenergieflaehe, so tritt dio Yerb. AB
ais singuliire, beiderseits von Mischungsluckon umgebene Phase auf. Ist die Kurve
gleichzeitig nach oben gekrummt, so erstreeken sich die Mischungsluckon bis zu den
reinen Metallen. — Fiir den Fali 2 werden die yerschiedenen Formen der Zustands-
diagramme u. der iB'-e-Projektion naher erdrtert, falls Ubergange zwischen geordneten
u. ungeordneten Atomyerteilungen vorhanden sind. — Vf. gibt zum SchluB noch eine
Abgrenzung iiber die Anwendungsmdglichkeit seiner Theorie. (Ann. Physik [5] 24.
489—506. Nov. 1935. Stockholm, Teehn. Hoehsch., Physikal. Inst.) E. HOFFMANN.
Toshinosuke Muto, Ober die Theorie der Lichtabsorption durch Metalle. Nack
einer Bemerkung von Bethe (Handbuch der Physik 24/2) spielt bei der Lichtabsorption
durch Metalle neben dem eigentlichen Haupteffekt, d. h. der Absorption eines Lickt-
guantes durch die Leitungselektronen, auch folgender Effekt oine gewisso Bolle: em
Lichtguant wird absorbiert u. zugleich ergibt sich Erzeugung oder Verschwinden eines
Schwingungsguantums der elast. Gittererseheinungen. Zweek der yorliegenden Arbeit
ist dio ausfiihrliehe theoret. Diskussion dieses letzteren Effektes. (Sei. Pap. Inst.
physic. chem. Kes. 27. 179—94. 1935. [Orig.: engl.]) V. Freytag-Loringhoven.
Shizuo Miyake, Untersuchung von Ozydfilmen auf Melalloberflachem durch Eleb
tronenbeugung. 1. Kupfer -und seine Legierungen. Die bemerkenswerte zunderfestigkeit
der Al-Bronze ist aut die Bldg. eines oberflachlichen AI2 3-Filmes zuruckzufiihren.
Messing (30°/0 Zn, 70% Cu) uberzieht sich bei héherer Temp. mit einem ZnO-Flm-
(Sci. Pap. Inst. physie. chem. Res. 27. Nr. 580/83. Buli. Inst. physic. chem. Res-
[Abstr.], Tokyo 14. 47. 1935. [Nach engl. Ausz. ref.]) KUTZELNIGG.

Arthur Haas. Atomtheorie. 3. umgearb. u. verm. Aufl. Berlin u. Leipzig: de Gruytcr
1936. (VIII, 292 S.) gr. 8. M. 850; Lw. M. 10.—.

[russ.] Petr Iwanowitsch Lukirski, Das Neutron. Leningrad-Moskau: Onti 1935. (9- 0.
Rbl. 1.50.

[russ.] Alexei Jakowlewitsch Modesstow, Physik. Teil. 2. Molekutarphysik. Warme. Jloskau-
Leningrad: Onti 1935. (200 S.) Rbl. 2.20.

As. Kleklrizitat. Magnetismus. Elektrochemie.

H. Zanstra, Ein kurzes Verfahren zur Beslimmung des Sdiltigungsstromes nach der
Jaffeschen Theorie der Kolonnmionisation. Es wird ein schnelles Verf. angegeben,
um aus Messungen des lonisierungsstroms bei endlichen Feldern den sattigungsstrom
nach der jAFFCschen Theorie der Kolonnenionisation zu bestimmen. Das Verf. be-
steht darin, daB erstens die Sattigungskurye auf eine Gerade transformiert wird, deren
Schnittpunkt mit der yertikalen Achse den Sattigungsstrom ergibt, u. daB zweitens
die hierzu benétigte / (x) unmittelbar aus einer yom Vf. berechneten u. graph. dar-
gestelltcn Kurve entnommen werden kann. Die voraussichtliehe Brauehbarkeit der
Methode bis zu Drucken von 400 at wird an den ERIKSONschen Messungen fiir Lutt
demonstriert. (Physica2.817—24. 1935. Amsterdam, Natuurk.Lab.d.Uniy.) KOLLATH-
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3. Clay und M. A. van Tijn, lonisationsmessungen in Luft bei hohen Drucken.
Es wird die lonisation durch schwache Gammastrahlung in Luft untersucht bei starken
homogenen Feldern bis 5000 V/cm u. Drucken bis 95 at. Mittels dor Theorie der
Kolonneniomsation yon jAFFf: u. einer Umrechnungsmethode von Zanstra (vgl.
Yorst. Ref.) ist es moglieh, durch lineare Extrapolation aus einigen Messungen bei
Feldern iiber 800 V/cm den Sattigungsstrom'zu finden. Diese Sattigungswerte be-
friedigen die Theorie von Cray (C. 1935. Il. 803). Ohne Sattigung wurde ein Unter-
schied gefunden fiir positiye u. negatiye Aufladungsspannung, welcher fur Sattigung
yerschwindet. In Luft ist bei hoheren Drucken Sattigung erst bei sehr hoher Feld-
starko zu finden. Sogar bei 500 V/cm ist fur 1 at dio Sattigung noch nicht yollstandig.
Zwisehen 20 u. 30° wird kein Temperatureffekt gefunden. (Physica 2. 825—32. 1935.
Amsterdam, Natuurk. Lab. d. Univ.) ICollath.
W. H. Ernst, Untersnchung des Polentialverlaufes im negativen Dunkelraum, der
normaten Glimmentladung. Es werden im FARADAYschen Dunkelraum, im negativen
Glimmlicht u. im CROOKESschen Dunkelraum der n. H2-u. Ar-Glimmentladung die
Sondencharakteristiken einer Gliihsonde bestimmt, wobei zur Beat. des Raumpotentials
Tom VF. eine ,,Nullstrommethode* yerwendet wird. Diese Methode liefert im kathoden-
seitigen Glimmraum gleiche Werte fiir das Raumpotential wie die iiblioho Methode des
Verzweigungspunktes. Aus den gefundenen Potentialkuryon sind keinerlei Anlialts-
punkte fiir die Anwesenheit einer negativen Raumladungsschieht vor der Kathode zu
entnehmen in ‘Obereinstimmung mit Messungen von STEUBING (C. 1931. Il. 2280)
u. Frey (unyeroffentlicht). Der vom Vf. gefundene Potentialyerlauf im Crookes-
schen Dunkelraum laBt sieh fiir den groBten Teil de3 Dunkelraumes durch einen von
Compton U. Morse (C. 1928. |. 155) angegebenen Ausdruck darstellen. Eine Ab-
weichung wird nur gegen das negative Glimmlicht hin erhalten; es werden Erklarungs-
mSgliehkeiten fiir diese Abweichungen besprochen. (Helv. physica Acta 8. 381—404.
1935. Ziirich, Phys. Inst. d. Uniy.) ICollath.
W. Weizel und H. Fischer, Das negalivc Glimmlicht. In das negatiye Glimm-
lieht einer Entladung in H2 wird eine dritte Elektrode eingebracht, deren Potential
zwisehen dem der Anode u. dem der Kathode variiert wird; das Potential dieser Hilfs—
elektrode kann vom Anodenpotential erheblich verschieden gewahlt werden, ohne
aaB bei konstantom ICathodenstrom die Brennspannung sieh zunachst andert. Bei
weiterer Erniedrigung des Potentials der Hilfselektrode sinkt die Brennspannung. In
ailen Fallen sind die an der Hilfselektrode abgenommenen Strome sehr bedeutend.
Dio Messungen ergeben: Steht die Anode im Glimmlicht, so ist ihr Potential nied-
nger ais das des Glimmlichtes. Zu einer solehen im Glimmlicht stehenden Anodo
flieBen je nach Druck u. Brennspannung lonenstrome in Hohe von 10—30% des
Elektronenstromes. Derselbe lonenstrom flieBt zu einer Hilfselektrode, dio isoliert
im Glimmlicht steht. Das Einbringen einer Elektrode, Anode oder Hilfselektrode,
erniedrigt dio Brennspannung um so mehr, je tiefer dieso Elektrodo im Glimmlicht
steht. Die Erniedrigung der Brennspannung hangt nur wenig vom Potential dieser
Elektrodo ab. Die beobachteten Erscheinungen sind Diffusionseffekte u. sind daher
mit der RoGOWSKIsclien Theorie nicht erfaBbar. Die behandelte Entladung steht
eme Form der behinderton Entladung dar. (Ann. Physik [5] 24. 209—30. Okt. 1935.
Karlsruhe, Inst. f. Theor. Phys. d. T. H.) KOLLATIl.
Hans Hermann Paul, Ober die Sclii¢chtung der positiven Sdule in der Glimm-
‘nthidung bei Wassersloff. Auf Grund der Annahme, daB die Képfe der Schichten der
po?,itiven Saule zugleich Aauipotontialflachen sind, wird mittels Sondenmessungen
jinter Beriicksichtigung der Schichtformen u. deren Verh. bei yerschiedenen Ent-
iadungsbedingungen yersucht, einen Einblick in den Meehanismus der Sehichtbldg.
zu gewinnen. Mit einer Anordnung von zwei Sonden, von denen die eine in der Rohre
beweglich ist, werden an den yerschiedenen Stellen der Schichten in H2 Strom-Span-
nungsoharakteristiken aufgenommen, aus denen sieh die Verteilung von Potential u.
Langsgradient, sowie von Elektronentemp. u. Konz. liings der Schiohtachse orgibt.
Im mittleren Teil der Seliichten wurden zwei yerschieden schnelle Elektronengruppen
gefunden. Der Verlauf der Kuryen wird im einzelnen diskutiert. Es wird dann auf
«rund der Sondenmessungen zunachst fiir das axiale Gebiet eine Theorie des Schicht-
mechanismus entwickelt, deren wesentlieher Punkt die Annahme einer Art elektr.
J. ppelsehicht am Schichtkopf bildet, deren Entstehen durch die Anwesenheit nega-
> lonen bedingt ist. Die Theorie wird dann auch auf die Randgebiete ausgedehnt
n-msbesondere der Aufbau der Raumladungen besprochen. Es zeigt sieh hierbei,
xvin. i. “ 90
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daB die verschiedenen Schichtformen sieh dureh einen yerschieden starken ,lonen-
manteleffekt erklaren lassen. Ferner wird gezeigt, daB ein einfacher Zusammenhang
zwisehen Schichtform u. (Juergradient nieht existicrt, da sieh auch der Liingsgradient
entlang der Aauipotentialflaehen stark andert. (Z. Physik 97. 330—54. 18/10. 1935.
Dresden, T. H. Inst. f. allg. Elektrotechnik.) KOLLATH.
Lewi Tonks, Ober die Fiafterung des Kathodenflecks auf dem flussigen Queck-
silber. (Vgl. C. 1935. 1. 1668.) Ausfuhrliche Beschreibung der Verss. u. MeBergebnisse
der zum Teil sehon referierten Arbeit. Die mehr oder weniger starke Faliigkeit yer-
schiedener Metalle, den Kathodenfleek zu fmeren, hangt stark von ihrer Benetzungs-
fahigkeit ab, diese wiederum von der Sauberkeit der Metalloberflaehe. Zur Erreichung
sauberer Metalloberflachen wurde Elektrolyse, Ausheizen im Yakuum oder in H: u.
lonenbombardement angewandt. Der Kathodenfleek yerlangcrt sieh ani Rande des
Meniskus zu einer sehmalen hellen ,,Kathodenlinie", die aus einer Vielzahl kleiner heller
Flecken besteht, welche in dauernder sehneller, ehaotiseher Bewegung sind (Photo-
graphie mit bewegtem Film). Die klarsten Resultate ergaben sieh mit Cb: Neben
anderen bereits friiher referierten Eigg. oscillieren die kleinen Flecke in ihrer Intensitat
mit einer Periode von 10“* Sek.; ihre Stromdiehte wurde zu etwa 9000 Amp./gqcm be-
stimmt. Yf. untersueht ferner Verh. u. Lage der Kathodenlinie ais Funktion der Strom-
starke u. kann auf Grund der experimentellen Resultate den Meehanismus des Frei-
werdens des Kathodenflecks bei hohen Stromdichten erklareh. (Physics 6. 294—303
1935. Gen. Electr. Comp., Res. Labor.) KOLLATH.
W. Elenbaas, Temperatur und Gradient des Quecksilberbogens. (Vgl. C. 1935 |-
3108.) Der Gradient G u. die effektive Temp. T einer Hg-Hoehdruckentladung werden
aus dem Energiegleichgewicht der Entladung berechnet. Bei Annahme konstanten
Verlustes dureh Warmeleitung u. Ersatz der verschiedenen Energieniyeaus dureh ein
einziges von mittlerer Hohe kann Vf. Ausdriicke fiir G u. T angeben, die die richtige
Abhangigkeit von der Leistung L (IF/cm) bei 20 IF/cm u. dariiber zeigen; speziell
das Minimum des Gradienten ais Funktion yon L bei etwa 28 TF/cm wird erklart.
Die berechnete Abhangigkeit von m, der Hg—-Menge/cm, stimmt nieht so gut mit dem
Experiment uberein, doch hat diejenige GroBe des mittleren Energieniyeaus, die besto
Obereinstimmung mit dem Esperiment ergibt, den yernlinftigen Wert von etwa 8 Volt.
(Physica 2. 757—62. 1935. Eindhoven-Holland, Natuurk. Labor. d. N. V. Phil. Gloeil.-
Fabr.) KOLLATH-
W. Elenbaas, Die Absorption in Quecksilberliochdruckentladungen. Es wird die
Absorption der Strahlung einer ersten Hg-Hoehdruckentladung | in einer zweiten
gleichen Entladung Il gemessen, u. zwar die Absorption der griinen Linie 5461 u. die
der gelben Linien 5770, 5790 u. 5791. Die Absorption steigt mit abnehmendem Strom
in 1 u. mit zunehmendem Strom in Il an. Vf. sehlieBt, daB die Besetzung der
2 3P-Niveaus nieht konstant ist, sondern mit steigendem Strom ansteigt. Dies wird
man bei Temperaturgleichgewicht in der Entladung erwarten, weil die Zahl der im
angeregten Zustand befindlichen Atome bei den hier beschriebencn Experimenten
noeh sehr klein ist. (Physica 2. 763—68. 1935. Eindhoven-Holland, Natuurk. Labor.
d. N. v. Phil. Gloeil.-Fabr.) KOLLATH.
W. Elenbaas, Der Gradient der Quecksilberhochdruckentladung ais Funktion ton
Drucic, Durchmesser und Stromstdrke. (Vgl. C. 1935. I. 3108. Il. 3364.) Es wird der
Gradient einer Hg—Hochdruckentladung ais Funktion des Drucks, des Stromes u. des
Durchmessers der Ro6hre (2—40 mm) bestimmt. Fiir zusammengeschnurte Ent-
ladungen ist es nieht maéglich, den Verlauf des Gradienten dureh die fruher fiir Nieder—
druckentladungen angegebeno Formel G = c/f®-ib zu besclireibcn (d = Durchmesser,
i = StromstSirke; a, b, c = Funktionen des Drucks). In tlbereinstimmung mit den
t)berlegungen iiber die Ahnlichkeit von Hochdruckentladungen steigt derjenige Druck,

bei dem der Gradient proportional zu Yp ist, mit abnehmendem Durchmesser au.
jedoch nieht so stark, wie fruher yermutet wurde. (Physica 2. 787—92. 1935. Eind-
hoYen-Holland, Natuurk. Labor. d. N.V. Phil. Gloeil.-Fabr.) KOLLATH-

W. Elenbaas und W. De Groot, Die Totalstrahlung der Superhochdruckaueck-
silberentladung. Die Strahlung der Superhochdruck-Hg-Lampe wurde bei 10 mm Enr-
ladungsstrecke u. 460 W aufgenommener Energie einerseits dureh Messung der ul
einem auBeren H,0-Mantel steckengebliebenen Energie u. andererseits dureli direkte
Messung mit einem Thermoelement bestimmt. Beide Methoden gaben genugend ubor-
einstimmende Resultate, namlich etwa 50% der aufgenommenen Energie wird as-
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gestrahlt. Fur eino gewohnliche Hochdruok-Hg-Quarzlampe mit 26 IF/cm positive
Saule betragt die Strahlung bis zu 27%, was 39 Lumen/Watt entspricht. (Physica 2.
807—10. 1935. Eindhoven-Holland, N. V. Pliil. Gloeil.-Fabr. Natuurk. Lab.) KOLLATH.

E. V. Appleton und D. B. Boohariwalla, Der Einfluft eines magnetischen Feldes
auf die Hochfreguenzleitfahiglceit eines ionisierten Mediums. In einer fruheren Mit-
tcilung von Appireton U. Chapman (C. 1932. II. 2928) wurde iiber die Beziehung

der Hochfreguenzleitfahigkeit von ionisierter Luft mit dem Druck berichtet. Es wird
hier expcrimentell gezeigt, daB der Druck, bei dem die Hochfreguenzleitfahigkeit ein
Maximum hat, von der Intensitat eines angelegten Magnetfeldes abhiingt. Das ist
aus theoret. Griinden zu erwarten, wenn die Hochfreaguenzleitfahigkeit allein durch
Elektronentransport bedingt ist. Die Bedeutung der Resultate in Verb. mit der Leit-
fahigkeit dureh lonenwanderung wird diskutiert. (Proc. physic. Soc. 47. 1074—84.
1/11. 1935. London, Kings College, Wheatstone Lab.) Fahrenbrach.
Richard Gans, Die Spineinstdlung in ferromagnelischen Krystallen unler dem
Einfluw/3 mechanischer Spannungen. Die vereinfachtcn Rechnungen von Becker u.
Kersten (C. 1930. Il. 3517) iiber den EinfluB starker mechan. Spannungen auf die
Spineinstellung in ferromagnet. Einkrystallen werden streng unter Berueksichtigung
der Anisotropie durehgefiihrt. Dabei ergibt sich fiir Ni prakt. das gleiehe Resultat
(Abweichung maximal 4°): Einstellung der ferromagnet. Elementarbezirke in allen
Krystallrichtungen L zur angelegten Zugspannung. Fiir Fe errechnet der Vf. eine
starke Abweichung von dem BECKERSchen Resultat u. zwar: Einstellung des Spins
in Richtungen zwischen 0—90° zur Zugrichtung, je nach der Angriffsrichtung des Zugs
am Krystall. Die Arbeit bringt auBcrdem eine Berechnung der Magnetisierungskurren
von ferromagnet. Driihten nach der strcngen Reehenmethode. Die Ergebnisse, allgemein
u. fiir spezielle Verspannungsrichtungen, sind in mehrercn Tabellen u. Figuren wieder-
gegeben. (Ann. Physik [5] 24. 680—96. 5/12. 1935. Koénigsberg, 2. Phys. Inst. d.
Univ.) Fahlenbrach.
Jean Becguerel, Die Beslimmung paramagnelischer Susceptibilitaten ton Kry-
stalten der seltenen Erden durch die Messung der paramagneiischen Drehung der Polari-
saiionsebene. Es wird eine neue Methode der Best. paramagnet. Susceptibilitaten u.
lonenmomente beschrieben. Unter bestimmten Voraussetzungen, die bei den meisten
seltenen Erden erfiillt sind, bestcht eine enge Beziehung zwischen Magnetisierung u.
paramagnet. Drehung der Polarisationscbene. Vf. zeigt an Hand von Tabellen, daB
die magnctoopt. bestimmten lonenmomente von Pr, Nd, Dy u. Er mit den guanten-
theoret. berechneten u. magnet, bestimmten hinreichend gut ubereinstimmen. Die
Susceptibilitat ist proportional der Drehung der Polarisationsebcne. Aus den magneto-
opt. Resultaten iiber die seltenen Erden werden weiter Schlusse auf die Wrkg. der
Krystallfelder auf die magnet. lonenmomente gezogen. (C. R. hebd. Seances Acad.
Sci. 201.1112—15. 2/12. 1935. Leyden, KAMERLINGH-ONNES-Inst.) Fahlenbrach.
S. Datta und Manindramohan Deb, Paramagnetische Untersuchungen. 111. Licht-
absorplion in paramagneiischen Krystallen und Lésungen. (Il. vgl. C. 1935. |. 29.)
VAf. berichten iiber Unterss. der Absorptionsspektren von hydratisierten u. krystall-
wasserfreien Chloriden yon Co, Ni u. Cr u. von ihren Lsgg. in verschiedenen Losungsmm.
n. bei versehiedenen Tempp. (—115° bis +80°). Die Ergebnisse sind Erganzungen
71 fruheren paramagnet. Unterss. derselben Substanzen (L c.). Bei den Lsgg. ver-
schiebt sich das Absorptionsinaximum mit kleinerer DIS. des Ldsungsm. u. mit
wachsendem HCI-Zusatz nach groBeren Wellenlangen hin. Bei Cr+++ wo die Term-
jverte bekannt sind, entspricht die Liehtabsorption angenahert den tlbergangen:
F—2G15 u. tp — Mit abnehmender Temp. versehieben sich die Absorptions-
banden zu kleineren Wellenlangen hin. Bei Krystallen liegen die Absorptionsbanden
bei den Hydraten bei kleineren Wellenlangen ais bei den Ajihydriden. Die Ergebnisse
werden erklart durch die Annahme zweier im Gleichgewicht stehender Substanzen
Terschiedener chem. Bindung, einem lonenkomplex u. einer undissoziierten komplexen
Molekel. Daneben deutet das Vorhandensein von Linienspektren auch auf freie lonen,
die beim tSbergang der beiden Komplexe entstehen konnen. Und zwar sind die Banden
bei kleineren Wellenlangen Indicatoren fiir die lonenkomplexe, die Banden bei groBeren
Wellenlangen fiir die undissoziierten Molekule. Die Lichtabsorptionsmessungen unter—
stiitzen die Schlusse iiber die verschiedenen Typen der Weehselwrkg. mit den benach-
barten lonen, Atomen oder Molekeln, die aus den magnet. Messungen gezogen werden
Konnten. Absorptionsbanden bei hoheren bzw. kleineren Wellenlangen laufen groBeren
w-kleineren A -Werten des WEISSsehen Susceptibilitat-Temp.-Gesetzes: mi(TA-A) = O

90*"
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parallel. (Philos. Mag. J. Sci. [7] 20. 1121—36. 1935. Caloutta, Uniw, Palit Physieal
Lab.) Fahlenbrach.
Ulrich Veiel, Die magnetische Susceptibilitat von Alkali- und Erdalkalilialogeniden.
Mit der von Auer gebauten empfindliohcn Steighohenapparatur wurden bei 20° die
Susceptibilitaten der wss. Lsgg. der Chloride, Bromide u. Jodide der Alkalien Li, Na
u. K, der Erdalkalien Ca, Sr u. Ba u. der Chlor-, Brom- u. Jodwasserstoffe in Ab-
hangigkeit von der Konz. gemessen. In 1. Naherung besteht Proportionalitat der
Losungssusceptibilitaten mit der Konz. im Sinne der Giiltigkeit des W 1EDEMANNsehen
Additionsgesetzes. Die gemessenen Absolutwerte der Salzsusceptibilitiiten aus den
Lsgg. verschiedener Konz. u. ein Vergleich mit dem PASCALschen Additionsgesetz
sprechen dafiir, daB geringe Abweichungen von der Additmtat dureh die Wrkgg. der
lonenfelder. auf den ilolekularzustand des W. vorkanden sind. Aus den gemessenen
Salzsusceptibilitatswcrten werden mit Hilfe des Joosschen Aufteilungsverf. die lonen-
suseeptibilitaten erreehnet. Dureh geeignete Korrektionen werden die Susceptibilitaten
der freien lonen daraus crmittelt u. mit den Werten anderer Autoren verglichen. Fur
die Lsgg. von NaCl u. KJ verschiedener Konz. wurde die Temp.-Abhangigkeit der
Susceptibilitat von 0—50° gemessen u. mit dem Resultat von Cabrera u. Fahlen-
BRACH (C. 1934. Il. 917) verglichen. Weiter werden Schliisse versucht, Anderungen
des Molekularzustandes in den Lsgg. aus den Messungen zu ermitteln. (Ann. Physik
[5] 24. 697—713. 5/12. 1935. Munehen, Phys. Inst. d. Univ.) . Fahlenbrach.
S. S. Bhatnagar und Btlim Sain Bahl, Diamagnetismus des dreiwertigen Wismut—
ions. Mit der magnet. Interferenzwaage von BHATNAGAR u. Mathur (C. 1930. I.
2223) werden die Susceptibilitaten einer Reihe von dreiwertigen Bi-Salzen gemessen
u. nach Abzug der bekannten Susceptibilitaten der negativen lonen der lonen-
magnetismus von Bi+++zu —41,24-10-6 bestimmt. Die Berechnung nach der Stater-
schen Methode ergibt den Wert —43,8-10 s. Eine Modifikation dieser Methode von
ASGUS (C. 1932- 11. 2801) fiihrt auf kleinere Werte u. konnte daher die Ubereinstimmung
mit dem Experiment noch yerbessem. (Current Sci. 4. 153—54. 1935. Lahore, Univ.,
Chem. Lab.) Fahlenbrach.
S. S. Bhatnagar und Bhim Sain Bahl, Weitcre Beobachtungen iiber den Dia-
magnetismus von dreiwertigen Wismutionen. (Vgl. vorst. Ref.) Vff. bereehnen den
Diamagnetismus von Bi+++nach der strengen SLATERschen u. nach der ANGUSschen
Methode ,u. finden: Experiment —41,24-10-6, SLATER —42,23-10~6 u. ANGIIS
—42,09-10-8. Eine bessere Ubereinstimmung ist nicht zu erwarten. Kido bat fiir
lonen des gleichen Elements, die sieh um 2 Valenzen unterscheiden, gefunden, dafl
der Susceptibilitatsunterschied A s etwa 10-10-6 betragt. Das stimmt auch fiir Bi:
XBl+++— ~bi+H+H = —12,87-10“*. Fiir Bi+++Salze stimmen die Susceptibilitats—
werte der Vff. in 3 Fallen mit den Angaben der International Critieal Tables gut iiberein.
Ein Wert wurde erheblich kleiner gefunden. (Current Sci. 4. 234. 1935.)) FahL.
Hiram S. Lukens, Der Mechanismus der Leitfahigkeit. Um eine befriedigende
Erklarung fur die Untersehiede in der Stromdichte auf Elektroden von ebener Cher-
flache zu finden, fiihrt Vf. Verss. aus zur Feststellung der Stromlinien zwischen den
Elektroden u. erortert an Hand der graph. wiedergegebenen Stromlinien theoret. den
Mechanismus der Leitfahigkeit. (Trans, electrochem. Soc. 67. Preprint 23. S Seiten.
1935. Melbourne, Victoria, Austraha, Univ. Sep.) Gaede.
Halvard Liander, Elektromelrische Titration von Koldensdure und Natrium-
bicarbonat in verdunnlen Lésungen. Vf. gibt auf Grund von Messungen mit einer Kombi-
nation von Glas- u. Hg,,CL,-Elektroden eine graph. Darst. der pn-Werte in verd. Lsgg.
von Na2C03u. NaHCO03 im Vergleich mit den Titrationskurvcn fur CO2-u. NaHCO3-
Lsgg. bei 20°. Die nach der Gleichung:
—R TInK = 29210+ 53TIn T—33586T
fiir 20° berechneten pH-Werte stimmen mit den MeBergebnissen gut iiberein. Die unter
Voraussetzung volliger Dissoziation von NaHCO03, Na,C03 u. jSTaOH berechneten
Titrationskurren liegen tcilweise bei erhebUch héhercn pn-Werten ais die esperimenteu
erhaltenen. (IVA 1935. 78—83. 1/10.) R. K. Muller.
M. De Kay Thompson und Albert L. Kaye, Die Zersetzungspotentiale und Lc'i-
fdhigkeiten von Marpiesiumoxyd und den Erdalkalioxyden in geschmolzenen Fluoriden-
Vff, bestimmen die Zers.-Potentiale der gesatt. Lsgg. von MgO in geschmolzenem My's-
BaF2 u. NaF, von CaO in CaF,, u. NaF, von SrO in SrF2 u. NaF, von BaO in Bat;
u. NaF mit Pt- u. mit Graphitanoden bei Tempp. zwischen 900 u. 1100°. Die Depolan-
sation des Graphits wird dureh die Differenz zwischen diesen Zers.-Spannungen ge-
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geben. Dio Depolarisation wird nach dem 3. warmetheorem u. auch nach der NERNST-
schen Gleichung fiir 0 2-Konz.-Ketten berechnet. Fiir MgO u. CaO stimmen die experi-
mentell gefundenen Zers.-Spannungen mit den berechneten werten innerhalb weniger
Hundertstel Volt iiberein, woraus geschlossen wird, daB die Oxyde primar zers. werden
u. nicht durch sekundare Rkk. In allen Fallen nimmt das Zers.-Potential linear mit
steigender Temp. ab. Da die Daten der spezif. warme bei hohen Tempp. fiir BaO u.
SrO fehlen, sind die thermodynam. Berechnungen hierfiir nicht durchgefiihrt worden.
In den gleiehen Lsgg. wird die elektr. Leitfahigkeit fiir yerschiedene Oxydkonzz. u.
yerschiedene Tempp. bestimmt. Die Leitfahigkeit andert sich linear mit der Temp.
mit Ausnahmo der konzentrierteren Lsgg. yon SrO u. BaO. Ein zur Messung der Leit-
fahigkeit angewandtes neues MeBverf. unter Benutzung eines Pt-Tiegels u. einer neuen
Form der WHEATSTONEschen Briicke ist beschricben. (Trans, eleetrochem. Soc. 67.
Preprint 19. 22 Seiten. 1935. Cambridge, Mass., Massachusetts Inst. of Technology.

Sep.) Gaede.
Panta S. Tutundzi¢, Oleichzeitige kathodische und anodisclie Glcichslrompolarisation
der Arbeitselektroden. 1. Arbeitskalhoden aus Platin, Palladium und Gold. Vf. unter-

sucht den EinfluB des ununterbrochenen iiberlagerten Gleichstromes yerschiedener
Richtung, Spannung u. Starke auf das Potential der Arbeitskathoden aus Pt, Pd u.
Au in 2-n. H2S04 bei Zimmertemp. u. beobaehtet gleichzeitig die Zers.-Spannungen.
Die Potentiale sowie die Zers.-Spannungen werden durch dic yerschiedenen Betrage
der gleichzeitigen kathod. bzw. anod. Polarisation bei Gleichheit der Widerstande
stark beeinfluBt. Es werden durch diese elektrolyt. Depolarisation der Arbeitskathoden
die H2-Abscheidungspotentiale stark nach der positiyen Seite hin yerschoben, um bei
Gleichheit der anod. u. kathod. Polarisation den konstanten gemeinsamen Endwert
von +0,927 + 0,005 V zu erreichen. Dieses Potential entspricht unter der Annahme,
daB dabei an der Arbeitskathode eine vollstandige elektrolyt. Depolarisation des ent-
ladenen H2 mit der aguiyalenten Menge des entladenen 02 stattfindet, direkt der
W.-Bldg. aus elektrolyt. entwickeltem H u. O bei der Stromdichte 0 Amp./gcm am
Pt, Pd u. Au, ohne jede Mitbetciligung des Kathodenmaterials. Erhohung der Strom-
diehto yersehiebt das Potential nach der unedlen Seite, doch werden diese Potential-
unterschiede bei hoheren Betragen der gleichzeitigen anod. Polarisation kleiner. Bei
etwa 85%ig. gleielizeitiger anod. Polarisation erreichen die Pt- u. die Au-Kathode ein
konstantes yon der Stromdichte unabhangiges Potential yon +0,820 bzw. +0,815 V
u. werden bei noch hoheren Betragen der gleichzeitigen anod. Polarisation mit hoheren
Stromdichten immer edler. Durch die kathod. t)berpolarisation der Arbeitskathoden
werden die Potentiale nach der negatiyen Seite hin yerschoben, was besonders bei
hoheren Stromdichten stark in Erscheinung tritt. (Z. Elektrochem. angew. physik.
Chem. 41. 602—11. 1935. Belgrad, Inst. f. Physikal. Chem. u. Elektrochem. Techn.
Fakultat d. Uniy.) Gaede.
Z. J. Berestnewa und V. A. Kargin, Uber alkalische Amalyamelektroden und deren
Veru:endung bei kolloiden Ldsungen. (Acta pliysicochimica U. R. S. S. 2. 151—62. 1935.
Moskau, Karpow-Inst. f. physikal. Chemie. — C. 1935. Il. 2502)) Stackelberg.
Z. J. Berestnewa und V. A. Kargin, Uber die Venuendung der Ba-Amalgam-
dektrode zur Messung der Aktimldt von Ba-lonen in wdsscrigen Ldsungen. (Vgl. vorst.
Ref.) Vff. konstruieren eine Ba-Amalgamelektrode, die mit stromendem Amalgam
arbeitet. Die gegen 1—0,001-n. BaCl2-Lsgg. gemessenen Potentiale erweisen sich ais
gut reproduzierbar. Bei der starksten Verdunnung weicht das Potential yon dem
nach Nernst berechneten merklich ab, was auf die Bldg. von Ba-lonen durch Zers.
des Amalgams zuruckzufuhren ist. — Ggw. yon 0,1-n. NaCl im Elektrolyten hat prakt.
keinen EinfluB auf das Potential. (Acta physicochimiea U. R. S. S. 2. 163—70.
1935) Stackelberg.
Shiro Koyanagi, Uber die dektrolylische Abscheidung der Metalle aus ihren Pyro-
phosphalio-sungen.  Vf. untersucht die elektrolyt. Abscheidung von Ni, Co, Cu, Zn u.
Ld aus ihren komplexen Pyrophosphatlsgg. unter Anwendung der Elektrode von
Classen, um die besten Bedingungen fiir die Analyse dieser Metalle festzustellen.
Es zeigt sich, daB Fe nicht yollstandig abgeschieden wird. (Buli. chem. Soc. Japan 10.

3B5—56. 1935. [Orig.: engl.]) Gaede.
Fr. Fichter und Fritz Metz, Elektrolyse von Nitrat-Acetalgemischen.  (Vgl.
iICHTER, SIEGP.IST, Buess, C. 1935. |. 2803.) Vff. untersuehen das Verh. einer

llischung yon Acetaten u. Nitraten an der Anode bei der Elektrolyse. Sie erhalten
Methylnitrat, analog der Bldg. yon Athylnitrat bei der Elektrolyse des Propionat-Nitrat-
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gemisches. Sic finden kcine dem Athylenglykoldinitrat, dom n-Butylnitrat oder dem
Tetramethylenglykoldinitrat entsprechenden Stoffe. Dafiir tritt ais neuartiges Elektro-
lysenprod. Nitromethan auf. Die Bildungsmoglichkeit desselben wird diskutiert.
(Helv. ehim. Acta 18. 1005—07. 1935. Basel, Anstalt f. Anorgan. Chem.) Gaede.
Hisashi Kiyota, Die elektrolytische Abscheidung von Zink aus sauren Losungen.
Zweck der Arbeit ist, eine Arbeitsmetliode zu finden, bei der Zn nicht in schwammiger
Form abgeschieden wird u. ferner eine Methode zu geben, die eine begueme, quantitative
elektrolyt. Best. des Zn gestattet. Bei Verwendung einer nur wenig Na-Acctat ent-
haltcnden Essigsaurelsg. des Zn wird Zn in feinkrystallincr Form mit metali. Glanz
abgeschieden. Die quantitative Best. des Zn erfolgt aus ZnS04-Lsgg., die krystalli-
siertes Na-Acetat enthalten u. ferner Essigsaure, deren Konz. von der vorhandenen
Zn-Menge abhangt. Auch die Dauer der Elektrolyse ist von der Zn-1Conz. abhangig.
Der Fehler wird bei Anwendung von 0,2—0,5g Zn zu 0,1 mg angegeben. Es wird der
EinfluB von Na2S04, (NH4),S04, NaCl u. NaNO3 auf die Abscheidung des Zn unter-
sucht u. festgestellt, daB Nitrat die Abscheidung des Zn verzogert u. die Ausbldg. des
8chwammigen Nd. begiinstigt. (Buli. chem. Soc. Japan 10. 353—54. 1935. Kyoto,

Katsura, Kyoto Women’s College. [Orig.: engl.]) Gaede.
Charles L. Faust und Geo. H. Montillon, Der Eleklroniederschlag von Kup/er-,
Nickel- und Zinklegierungen aus Cyanidldsungen. Teil II. Diskussion der Ergebnisse

von Teil I. (I. vgl. C. 1934. Il. 127; vgl. auch C. 1935. |I. 301.) Es werden die in I.
erhaltenen Ergebnisse beirn Elektro-Nd. von Cu-, Ni- u. Zn-Legierungen aus Cyanid-
Isgg. unter Beriicksichtigung der Kathodenvorgange u. der Wrkg. der relatiyen Konzz.
der an dieseni ProzeB beteiligten Cu-, Ni- u. Zn-lonen besprochen. Der Dissoziations—
grad der Metalleyanidkomplexe iibt einen starkercn EinfluB auf die relative Metall-
ionenkonz. an der Kathode aus ais die relative Diffusionsgeschwindigkeit der lonen.
Zunchmende Stromdiehte seheint erst bei tieferen Tempp. eine Wrkg. auf die relative
Abscheidungsgeschwindigkeit eines jeden Metalles auszuiiben. Zunehmende Temp.
yergréBert den Dissoziationsgrad der komplexen lonen. Der Dissoziationsgrad crreicht
sein Slasimum fiir den Zn-lvomplex bei 25°, fiir den Ni-Komplex bei 50* u. fiir den
Cu-Komplex etwas uber 70°. Die komplexen Ni-Cyanidionen in diesen Badern scheinen
weniger instabil zu sein ais die komplexen Zn-Cyanidionen, aber instabiler ais das
komplexe Cu-Cyanidion. (Trans, electrochem. Soc. 67- Prcprint 22. 16 Seiten. 1935
Minneapolis, Minn., Univ. of Minnesota. Sep.) Gaede.
Robert Weiner, Bleidektrolyse in perchlorsaurer Losung. Vf. untcrsucht das
Verh. des Pb bei der Elektrolyse in perehlorsauren Lsgg. u. verfolgt dabei nicht nur
das anod. Verh., sondern priift auch dio kathod. Abseheidungsbedingungen. Er greift
dabei auf die Arbeiten von Matheks (vgl. C. 1911- |. 355) zuriiek. Es wird festgestelit,
daB sich Lsgg. mit etwa 50 g Pb ais Pb(C104)2u. 10 g freier HC104im Liter ais Elektrolyt
fiir die Herst. reinster Pb—Ndd. von etwa 0,1 mm Dicke u. guter Beschaffenheit eignen,
wenn Stromdichten von 0,25—0,50 Amp/qdm zur Anwendung gelangen. Bei Bad-
bewegung ist eine Erhohung der Stromdiehte zulassig. Es lassen sich dann auch dickerc
Pb-Schichten in guter Beschaffenheit erzeugen. Ein Zusatz von 0,2—0,4g Pepton
im Liter bewirkt eine wesentliche Verbesserung der Nd.-Beschaffenheit u. laflt auch
eine merklich hohere Stromdiehte zu. Bei maBiger Badbewegung konnen dann fur den
Dauerbetrieb ohne weiteres Stromdichten von 1 Amp/gdm angewandt werden. Hohere
Stromdichten bis etwa 2 Amp/gdm sind fiir langer dauernde Elektrolysen nur bei
lebhafter Riihrung des Elektrolyten zulassig. Bei gleichzeitiger Erwiirmung auf 60
konnen 3—4 Amp/qdm dauernd angewandt werden. (Z. Elektrochem. angew. physik.
Chem. 41. 631—35. 1935. Dresden.) Gaede.
Hideki Hirata, Yoshio Tanaka und Hisaji Komatsubara, Ober die Anordnung der
Mikrokrystalle in dem durch Elektrolyse abgeschiedenen Blei. (vgl. Hirata u. TANAKA,
C. 1935- 1l. 1660.) Vf. untersuehen dio Anordnung der Mikrokrystalle der aus essig-
sauren Lsgg. abgeschiedenen Pb-Ndd. mittels Rontgenstrahlen nach der sogenannten
Transmissionsmethode. (Buli. chem. Soc. Japan 10. 391—96. 1935. Kyoto, Imperial
Univ., Inst. of Metallography. [Orig.: engl.]) Gaede.
W. W. Stender, Asbestdiaphragmen. Vf. untersucht das Verh. von Asbest-
diaphragmen bei yerschiedenartiger mechan. Behandlung u. beschreibt die Eigg- dicser
Diaphragmen u. die Methode zur Prufung derselben. Es werden auBerdem die >er-
anderungen beim Altem rerfolgt. Es wird festgestellt, daB die Permeabilitat Oes
Diaphragmas sich andert infolge der Anderung der Zus. der durch das piaphragma
flieBenden Lsg., ferner durch die chem. Wrkg. der Elektrolysenprodd. auf das Di»—



1936. |I. A3 Thekmodynamik. Thermochemie. 1383

pkragma u. dureh die meehan. Wrkg. des sioh an der Kathode entladenden H2 (Trans,
electrochem. Soc. 67. Preprint 20. 20 Seiten. 1935. Leningrad, U. S. S. R., State Inst.
of Applied Chem., Electrochem. Lab. Sep.) Gaede.

[russ] L. Landau und Kompanejetz, Die elektrische Lcitfahigkeit von Metallen. Charkéw:
Goss. nautsch.-techn. isd-wo 1935. (60 S.) 45 Kop.

A3 Thermodynamik. Thermochemie.

Franz Bollenrath und Walter Bungardt, Die Wdrmeleitfdhigkeit von reinem
Eisen und iechnischen Stahlen. An Hand des einschliigigen Schrifttums wird der Ein-
fluB des C-Geh. auf die Warmeleitzahl von Stahl bei Raumtemp. zusammengestellt,
ferner werden die Formeln gegenubergestellt, aus denen die Abhangigkeit der Warmc-
leitfahigkeit vom C-, Mn- u. Si-Geh. hervorgeht, schlieBlich wird die Abhangigkeit
der Lcitfahigkeit unlegierter Stahle von der Temp. u. der EinfluB des C-Geh. auf den
Temperaturbeiwert ermittelt. Wahrend fiir unlegierte Stahle bei Raumtemp. die
Unterlagen aus dem Schrifttum ausreichen, um einen zuverlassigen Mittelwert zu bilden,
sind die Angaben fiir legierte Stahle liickenhaft u. widerspruclisvoll u. lassen nur in
qualitativer Hinsicht den EinfluB des Legierungszusatzes erkennen. Es werden im ein-
zelnen die Schrifttumsangaben gepruft iiber den EinfluB des Cr-Geh. u. iiber die Temp.-
Abhangigkeit des Warmeleitvermogens verschiedener Cr-Stahle, ferner iiber die Temp.—-
Abhangigkeit des Warmeleitvermogens eines niedrig legierten Ni-Baustahles, von
austenit. Cr-Ni-Stahlen. In ahnlicher Weise werden die Angaben zusammengestellt
iiber den EinfluB von Mn, von Ni neben Mn, von W, Co, von groBoren Si-Gehh. u.
hoheren P-Gehh. SchlieBlich werden nocli bei der Zusammenstellung beriicksichtigt:
Schnellarbeitsstahle, hochbeanspruchte Ventilstahle. Zusammenfassend wird fest-
gestellt, daB samtliche Legierungszusatze eine Erniedrigung der Warmeleitzahl zur
Folge haben, daB aber iiber das MaB der Abnahme zuyerlassige Angaben nur schwer
zu machen sind. (Arch. Eisenhuttenwes. 9. 253—62. Nov. 1935. Berlin—Adlershof,
Ber. D. V. L.) Edens.

H. S. Gregory, Der Einflufl der Temperatur auf die Wdrmdeilfahigkeit und den
Mkommodalionskoeffizienlen von Wasserstoff. Naeh modifizierter (zur Eliminierung des
Einflusses der Gaskonvektion u. des Temperatursprunges an der Phasengrenze fest/gas—
formig.) ScHLEIERMACHERscher Methode wird die Warmeleitfiihigkeit (K) von Wasser-
stoff u. der Akkommodationskoeff. (a) von Wasserstoff anPlatin zwischen 295,1 u. 593,4°
absol. bestimmt. Fiir den Wiirmeverlust des Pt-Heizdrahtes dureh Strahlung u. den
Temperaturabfall in der Glaswand des VersuchsgefaBes werden Korrektionen an-
gebracht. K steigt von 0,000459 cal cm-1 sec-1 grad-1 bei 295,1° absol. auf 0,000708 cal
cm-1 sec-1grad-1 bei 593,4° absol., die Temperaturabhangigkeit laBt sieh in der all-
gemcinen Form Kt = A-Tn (A, n = Konstanten; T = absol. Temp.) darstellen.
a zeigt ein Minimum bei 520° absol. u. ist im untersuehten Druckbereich (etwa 5 bis
100cm Hg) druckunabhangig. Fiir die temperaturunabhangige Konstante / der
Gleiehung K —f-T]-Cv (tj = Viscositiit; Cv — spezif. Warme bei konstantom Yolumen)
ergibt sieh im Mittel der Wert 2,2. (Proc. Roy. Soc., London. Ser. A. 149. 35—56.
1935.) ! Woitinek.

T. Alty und C. A. Mackay, Der Akkommodationshoeffizient und der Verdampfungs-
koeffizient von Wasser. Der Yerdampfungskoeff. /von W. (Verhaltnis der tatsachlich zu
der naeh derkinet. Theorie verdampfenden Wassermenge) u. der Akkommodationskoeff. a
(Verhaltnis der tatsachlich ubertragenen zu der theoret. maximal iibertragbaren Energie)
fiir Wasserdampf an einer Oberflache von fl. W. werden naeh einer fruher (vgl. C. 1933.
11. 2654) angegebenen, jedoeh etwas modifizierten Methode zu/=0,036 bzw. a=1,0 be-
stimmt. Die Ergebnisse zeigen, daB sieh die Oberflache der Fl. bei der Wechselwrkg. mit
den Molekeln des Dampfes mehr wie ein fester Kérper ais wie eine Fl. verhalt. Die auf sie
auftreffenden Dampfmolekeln werden zu mehr ais 96% reflektiert, erreichen jedoeh
mit ihr Temp.-Gleiehgewicht, bevor sie in die Dampfphase zuriickkehren. (Proc. Roy.
Soc., London. Ser. A. 149. 104—16. 1935. Canada, Univ. of Saskatchewan.) WoiT.

N. Fuchs, Uber Aktimerungsenergie bei Verdampfuntj und Kondensalion. Vf. zeigt,
daB die Hypothese von Miyamoto (C. 1933. IlI. 1299), naeh der bei Kondensation
Tori Dampfmolekeln an der Oberflache des festen oder fl. Stoffes zur tlberwindung
wnes ,,Potentialhugels® Aktivierungsenergie erforderlich ist, mit den esperimentellen
Ergebnissen fiir die Geschwindigkeit der Molekeln versehiedener Dampfe (Ag, HQg)
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nicht im Einklang ist. (C. R. Aead. Sci., U.R. S. S. [russ.: Doklady Akademii
Nauk S. S. S. R] 1934. Ill. 335—37. Moskau, Karpow-Inst. f. Pliysikal.
Chemie.) i WoiTINEK.

G. van Lerberghe, Schndle Berechnung, der Fugazitdt reiner Stoffe. Die Fugazitat/
eines VAN DER WAALSschen Gascs kann mittels der Gleichung:

In(fjp) = —In[1— B9— L/Kripl — 6/K t 9+ [V/EB9p— 1]

berechnet werden, wobei p den Druck, = vic t — T/T,, K = R TJpcwe (li — Gas-
konstanto; pc v, Tc— krit. Daten) bedeuten. Fiir 02yon 0° u. 50 bzw. 100 at betragt
flp = 0,96 bzw. 0,92, fiir CO2von 60° u. 25 bzw. 50 u. 100 at fjp = 0,93 bzw. 0,86 u. 0,70.
(J. Chim. physique 31. 577—82. 1934. Ecole des Mines de Mons [Belgigue].) WoiTINEK.
* A. Michels und G. W. Nederbragt, Isothermen von Methan zwisehen 0 und 1500
und Dichten von 19—53 amagat (Drucke zwisehen 20 und 80 Almosphdran). Die Drucke
werden in internationalen Atmospharen angegeben. Isothermen werden zwisehen
0 u. 150° in Abstanden von je 25° bestimmt. pv= A — B-d -f C-d* D-d};

— A0(@ + i/273-15). pv, A, B, C, D werden tabelliert. Die Werte von B, noch
mehr von C, sind keine ganz glatto Funktion von }, wiikrend A eine linoare Funktion
Ton tist. Mit den nach parabol. Formeln fiir B, C u. D ausgeglichencn Werten lassen
sieh die Versuehsorgobnisse mit einer mittleren Unsicherheit von 1/4000 darstellen.
(Physica 2. 1000—02. Nov. 1935. Amsterdam, Univ., van der Waals-Lab.; 45. Mitt.
des ,,van der Waals-Fund“.) W. A. Roth.

H. C. Hottel und V. C. Smith, Strahlung niehlleuehtender Flammen. Es wird
eino Methode zur Best. der Gesamtstrahlung nichtleuchtcnder Flammen angegeben,
wobei die emittierte Strahlung u. die zugehorige Temp. von CO-, H2-u. CO-H2-Gemisch-
Flammen gemessen wird, Flammentempp. 1450—2100°. Die Resultato werden ais
Funktion des prozcntualen Zusatzes von Luft u. Sauerstoff zum Flammengas, ferner
ais Funktion der Form des Brenners u. der Flammentemp. tabellar. zusammengestellt
u. die bereits bestehenden Tabellen auf ihre Genauigkeit kontrolliert. Vff. zeigen,
daB die Strahlung von CO-Flammen bei Kenntnis ihrer GroBe, ihrer Temp. u. ihrer
Gaszus. berechnet werden kann. In einem Anhang werden experimentelle Einzel-
heiten zu den Yerss. mitgetcilt. (Trans. Amer. Soc. mech. Engr. 57. 463—70. Nor.
1935. Cambridge, Mass. u. Detroit, Mich.). Kollath.

[tiirk. (aserbaidshan.)] Konstantin Wassiljewitsch Pokrowski, Thermodynamik. 2. Anfl.
Baku: Isd. AKII 1935. (7, IV, 416 S.) 6 llbl.

A4 Kolloidchemie. Capillarchemie.

Antoni Basinski, Untersuchungen iiber die Bestiindigkeit von Kolloiden. Ober
die Bestdndigkeit des negativ geladenen Silberjodidkolloids. (Vgl. C. 1932. 1I. 3534;

1933.1. 3296.) Die Bestandigkeit von negativ geladenem AgJ-Sol (20 Millimol/Litcr)
wird in Ggw. von 2,5—100 Millimol/Liter LiCl, NaCl, KCI, NH.,Cl, 10—100 Milli-
mol/Liter LiBr, NaBr, KBr, NH4Br u. 10— 100 Millimol/Liter LiJ, NaJ, KJ, NH4
untersucht. Die Bestandigkeit des AgJ-Sols (bestimmt nach der in gleiehen Zeiten bei
gleichen Elektrolytkonzz. unter gleiehen Vorbedingungen noch dispergiert bleibenden
Menge AgJ) ist in jeder Vers.-Reihe bis zu einer bestimmten Grenzkonz. von der Natur
des Kations unabhangig; diese Grenzkonz. betragt ca. 80 Millimol/Liter RC1, bzw.
ca. 65 Millimol/Liter RBr, bzw. ca. 50 Millimol/Liter RJ (R = Li, Na, K). Bei hoheren
Konzz. der zugesetzten Salze steigt die stabilisierende Wrkg. der Kationen nach der
lyotropen Reihe Li'> Na'> K'> NH4'. Dio stabilisierende Wrkg. von NH4) ist
in allen Fiillen geringer ais diejenige yon K J, die Differonz nimmt besonders bei hoheren
Konzz. stark zu, bei NH4Br u. KBr ist die Differenz im gleichen Sinne erst bei Konzz.
von iiber 10 Millimol/Liter bemerkbar, erst yon iiber 50 Millimol/Liter an deutlich
herrortretend; ahnHch liegen die Verhaltnisse bei NH4C1L u. KCIl. Auch dio Konzz.,
bei denen dio Unterscliiede in der Wrkg. nach der lyotropen Reihe der Kationen auf-
treten, sind bei den Jodiden am geringsten (40 Millimol/Liter), es folgen dio Bromide
(65 Millimol/Liter), dann die Chloride (80 Millimol/Liter). Vf. erlautert die beobachteten
"Verhaltnisse auf Grund der Theorie der elektrolyt. Doppelschicht, der Austausch-
adsorption an der Grenzflache der Ultramikronen nach WIEGNER u. der vorstellungen
iiber ionenhydratation u. Bldg. yon yerschieden 1 Salzen an der uitramikronen-
oberflache bei der Adsorption. (Roczniki Chem. 14. 1017—37. 1934. Wilna, Univ.
Inst. f, physik. Chemie.) R. K. Mutiter.

*) Thermochem. Unterss. an organ. Verbb. ygl. S. 1406.
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Naoyasu Sata und Osamu Kimura, Die kélloidchemischen Untersuchungen der
Systeme von dreifliissigen Komponenten. |. Ober das Kolloidierhalten kritischer Gemische
von drei Fliissigkeiten. Dio Vff. untersuchen Systeme, die aus drei Fil. bestehen, von
denen zwei ineinander nieht oder nur begrenzt mischbar sind (z. B. W. u. Bzl.); die
dritte FI. (z. B. A.) ist mit den beiden anderen unbegrenzt mischbar. Durch geeignete
Variation der Konz. der einen Komponente kommt man von einem zunachst klaren,
homogenen System zu einem opalescierenden, schlieBlich triiben kolloiden System;
bei noch weiterem Zusatz wird eine Trennung in zwei Fl.-Schichten erfolgen. Be-
standige kolloide Systeme wird man bei Konz.-Verhaltnissen erhalten, die in der Nahe
der Grenzkurve zwisehen homogenem u. heterogenem Gebiet des Phasendiagramms
liegen. — Es werden mit 75 Systemen, die alle ais eine Komponente W. enthalten,
orientierende Verss. durchgefuhrt: in Systemen, die n-Pentan, n-Hexan, Aceton oder
A enthalten, konnte keine kolloide Verteilung erhalten werden. Yff. vermuten, daB
die chem. Konst. dieser Verbb. die Erklarung fur dieses Verh. liefert. Dio stabilsten
kolloiden Gemische erhielten die Vff. in dem System Bzl.-W.-A.; fiir dieses System
wird im Phasendiagramm das Gebiet angegeben, in dem stabile kolloide Lsgg. auf-
treten, es bildet einen schmalen Streifen an der Grenzkurve zwisehen heterogenem
u. homogenem Gebiet u. zwar in dem wasserarmen Teil des Diagramms. Die Emulsionen
sind innerhalb von Temp.-Gebieten von etwa 10° die in den untersuchten Fallen
zwisehen 14 u. 44° liegen, stabil. (Buli. chem. Soc. Japan 10. 409—20. 1935. Schiomi,
Inst. f. physikal. u. chem. Forschungen. [Orig.: dtsch.]) JUZA.

Arthur W. Thomas und Chester B. Kremer, Thoriumhydroxydsoéle ais viel-
kemige basischc Thoriuvikomplexc. (Vgl. C. 1935. |. 3119.) Vff. weisen darauf hin,
daB zwisehen den krystalloiden ThCl4-Lsgg. u. den sogenannten Thoriumoxydhydrosolen,
richtiger bas. Thoriumchloridhydrosolen, kein prinzipieller, sondern nur ein gradueller
Unterschied besteht. Es wird der EinfluB von Neutralsalzzusatzen auf das ph der Sole,
ferner die Alterung der Sole u. die Anderung der Lcitfahigkeit bei steigenden Zusatzen
Terschiedener Ag-Salze untersucht: Die pH-Werte von bas. Thoriumchloridsolen werden
durch Zusatz von K-Salzen erhéht; die Reihenfolge der Wirksamkeit ist die gleiche wio
bei ahnlichen Hydrosolen u. zwar: Citrat > Oxalat> Maleinat>mTartrat >mMalonat >
Succinat > Acetat > Propionat> Formiat> Sulfat> Chlorid = Nitrat. Dieser Ein-
fluB wird darauf zuruckgefuhrt, daB koordinativ gebundene OH-Gruppcn durch die
zugesetzten Anionen ersetzt worden. Ferner wurde beobachtet, daB dialysierte Thorium-
hydrosole beim Stehen bei Zimmertemp. u. in noch starkerem MaBe bei hoheren Tempp.
starker sauer werden; wenn die erhitzten Sole wieder auf Zimmertemp. gebraeht
werden, geht die Aciditat wieder zuriick. Die gealtertcn Sole sind gegen Neutralsalz-
zusatze wemger empfindlieh. Dio Leitfahigkeitstitrationen ergaben die gleiehen Er-
gebnisse, wie sie die Vff. an C- u. Cr-Oxydhydrosolen schon gefunden u. gedeutet
hatten. Die Leitfiihigkeit wird durch den Zusatz der Ag-Salze um so starker erniedrigt,
jo gréBer dio Tendcnz des zugesetzten Anions ist, koordinatiye Bindung mit dem
Zentral-Metallatom einzugehen. (J. Amer. chem. Soc. 57. 1821—24. 9/10. 1935.
New York, N. Y., Columbia Univ., Departm. of Chem.) JUZA.

Arthur W. Thomas und Harry S. Owens, Basische Zirkonchloridhydrosole.
(Vgl. vorst. Ref.) Die gleiehen Unterss. wie in der yorst. ref. Arbeit wurden von den
Vff. auch an bas. Zirkonehloridhydrosolen (,,Zirkonosydhydrosolen") durchgefuhrt.
Die pH-Werto von bas. Zirkonchloridsolen werden durch K-Salze auch erhéht, dio
Reihenfolge der Wirksamkeit stimmt im wesentlichen mit der fur Th- u. ahnliche Sole
gefundenen uberein. Auch das Verh. der Zr-Sole bei der Leitfahigkeitstitration mit
Ag-Salzen u. das Verh. beim Erhitzen stimmt mit dem Verh. der Th-Sole uberein,
nur kann die Steigerung der Aciditat beim Erhitzen durch Abkuhlen nicht wieder
riickgangig gcmacht werden. (J. Amer. chem. Soc. 57. 1825—28. 9/10. 1935.) JUZA.

t C. S. Narwani, Untersuchungen iiber chromatische Emulsionen. 1. Experi?nentdle
Technik zur HersteUung stdbiler chroniatischer Emulsionen ton Lebertran. 2. Theorie
ihrer Stabilitdt vom Gesichtspunkt der Viscositat und Oberfldchenspannung aus. Es werden
zwei stabile Lebertranemulsionen hergestellt: Lebertran/Amylacetat 10:1 in einer
y/oig- Gelatine-Glycerinlsg., u. Lebertran/Amylacetat 100:1 in 0,5°/dg. Gelatine-
Glycerinlsg. mit 18°/0 Rohrzueker. Vf. stellt fest, daB die Viscositat eine der Haupt-
fKidinguiigen fur die Stabilitat einer Emulsion ist, u. legt die Bedingungen der Herst.
stabiler ehromat. Emulsionen von Lebertran fest. Dio Grenzflachenspannung zwisehen
Lebertran- u. Glyoerinphase wird gemessen u. eroértert. (Kolloid-Z. 70. 297—302.
Marz 1935.) Dahlmann.
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W. Ptschellin, Dbcr die Sole des Emeraldins. 1. Die chemische Natur, die Ge-
winnung und die Eigenschaften der Sole. Nach Besprechung des Chemismus der Anilin—-
oxydation beschreibt Vf. die Herst. einer neuen Art von Solen organ. Stoffo mit dem
Hauptbestandteil Emeraldin durch diese Oxydation in Ggw. von Gelatine ais Schutz—-
koUoid. Einigo Eigg., besonders die — durch ehem. Prozesse innerhalb der kolloiden
Teilchen erklartcn — Farbanderungen bei Veranderung der Bk. werden mitgeteilt.
(KO“OId—Z 70. 306—11. 1935) DahimanN.

B. R. Prideaux, Diffusionspotentiale und Beweglichkeiten ionisierter Gelatine.
Saure und neutrale Losungen. Von den yerschiedenen Methoden, die Beweglichkeit
des Gelatineions festzustellen, wird die Messung der Diffusionspotentiale bei sauren
u. neutralen Lsgg. benutzt. Die Methodik der Potentialmessung wird beschrieben u.
neben der Messung saurer u. neutraler Gelatinelsgg. werden auch die Verhiiltnisse bei
der Acetatpufferung geklart. (Trans. Faraday Soc. 31. 349—59. 1935.)) Dahimann.

Howard J. Curtis und Hugo Fricke, Die elektris¢he Leitfahigkeit von kolloidalen
Losungen bei hohen Frequenzen. Vff. messen die elektr. Leitfahigkeit von kolloidalen
Lsgg. bei Freguenzen bis zu 16 000 kHz unter Vergleich mit KCl-Lsgg., dereh Freguenz-
abhangigkeit der Leitfahigkeit nach Debye-Falkenhagen ais vernachlassigbar klein
anzusehen ist. Es zeigt sich ganz allgemein ein Anstieg des elektr. Lcitvermogens,
wclcher mit einem kleinen Abfall der DE. verbunden ist. Das Anwachsen der Leitfahig-
keit von Suspensionen u. kolloidalen Lsgg. ruhrt wahrschcinlich, wenigstens teilweise,
yon einem ahnlichen Effekt her, wie es der DEBYE-FALKENHAGESsr-Effekt in starken
Elektrolyten darstellt. Danach bewirken die stat. Kraftc zwischen den Ladungen an den
kolloidalen Teilchen u. denen in der anstoBenden Schicht der zusammenhangenden
Phase in einem auBeren Feld niederer Freguenz eine Interferenz mit der Versehicbung
der lonen der zusammenhangenden Phase. Bei hohen Freguenzen wird die Interferenz
Yernachlassigbar. m—Die Messungen wurden ausgefuhrt mit gepulvertem Glas u. Kaolin
in KC1 suspendiert, Mineral6l in Na-Oleat, A1203, V206, Starke, Gelatine. — Die ke-
schriebenen Erscheinungen haben gewisse Parallelen bei festen Kérpern. (Physic. Rev.
[2] 48. 775. 1/11. 1935. Cold Spring Harbor, L. I., N. Y., Walter B. James Lab. f.
Blophy3|cs Biological Lab.) ET7RODT.

. G. Bungenberg de Jong, Orienlierte Koazervate und ihr Verhditnis zu der
Blldung von KoUoidkrystaUen. Vf. untersucht die Koazervation von 1 Starke durch
Zusatz organ. Solventien wie A., Aceton etc. Praparate von Merck u. KahlbaUM
lieferten nur schwierig, z. B. bei hoher Temp., mit Propylalkohol + wenig Elektrolyt
rein fl. Koazervate, die aber beim Abkiihlen erstarren. — Aus einem Praparat (,,Her-
cules" Sizing Starch) von HURON Miltting Co. wurde festgestellt, daB in einem ge-
wissen A.-Konz.- u. Temp.-Bereich mit einem deutlichen Optimum Opalescenz, ganz
ahnlich der im System Glykogen-A.-W. (vgl. BUNGENBERG de JONG u. v. D. Linde,
C. 1936. I. 727), jedoch unter Ausscheidung dunner sechseckiger Plattchen (bis
5— 6 fi) auftritt. Schiitteln ruft in diesem ,,Plattchen*“-Sol einen charakterist. Str6-
mungseffekt hervor. Neben diesen Plattchen treten stets sehr kicine Kérner auf;
das Mengenverhaltnis von Plattchen zu Kérnern hangt von der A.-Konz. ab. Olsaure
u. Elektrolyte yerhindern das Auftreten der Plattchen, letztere selbst in Konzz., bei
denen noch keine Flockung, sondern nur Verstarkung der Opalescenz eintritt. Die
Plattchen sind schwach ncgativ geladen; Orientierung durch Anlegung eines elektr.
Feldes verringert die Lichtzerstreuung des Plattchensols reyersibel sehr stark. Zusatz
von viel W., Elektrolyt u. Schiitteln zerstért das Sol. — Die abzentrifugierten Plattchen
machen etwa 18—19% der Starko aus; W. liefert ein opalescentes Sol mit schwacher
violetter Jodrk., das beim Erhitzen klar wird, mit A. nur schwierig wenig Plattchen
liefert u. eine blaue Jodrk. zeigt. Ptyalin reagiert vor dem Erhitzen des Sols sehr
schwach, danach sehr rasch. Der aus der Mutterlauge der Plattchen isolierte Starke-
anteil liefert mit k. W. ein Kklares Sol, das mit A. rein fl. Koazervate liefert. — Die
mkr. Unters. der Plattchen legt den SchluB nahe, daB diese durch konzentr. Anlagerung
kleinerer Teilchen entstanden sind. Zerreibt man sie, so zergehen sie in ein fl. Koazervate
Vf. nimmt an, daB die Primarteilchen kugelig sind, wobei die geladenen Stellen sich
an 2 gegenuberliegenden Polen befinden, so daB die Teilchen langs der Aguatorlinie
sich zu Scheiben zusammenlegen komien, indem die geladenen Stellen sich auf den
Flachen der Scheiben befinden. Die Zusammenballung wird bei einem bestimmten
Dehydratationsgrad stattfinden, der von der A.-Konz. u. -Temp. abhangig ist. — Auch
mit anderen dehydratisierend wirkenden Stoffen, wie Methyl- u. isopropylalkohol,
lassen sich Plattchen erzeugen, wenn auch schwieriger. Mit Aceton erha.lt man nur
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Trachytbundel. — Andere Starkepraparate liefcrn auch Platten, sobald man die in
ihncn enthaltenen Elektrolyte entfernt; sonst nur in sehr engen A.-Konz.- u. Temp.—-
Bereichen, deren Breite von der Elektrolytkonz. abhangig ist. — Vf. weist darauf

hin, daB einzelneProtein-, Krystalle* unterBedingungen entstchen,dioderKoazervation
gunstig sind, u. daB z. B. Trachytbundel von Eialbumin sich unter der Mutterlauge
zu einer Fl. zerreiben lassen, die von einem Koazeryat nicht zu unterseheiden ist.
(Kon. Akad. Wetensch. Amsterdam, Proc. 38. 426—34. 1935.) Lecke.

D. G. Dervichian, Korrelction der E6tvdsschen Konstanten dureh Zuriickfuhrung
auf 2nei verschiedene Werte. Vf. zeigt, daB fiir Ar, Ne, N2 02 CI2 P4 u. yerschieden-
artige organ. Substanzen die EO0OTVOSsche Konstanto K den Wert 2 u. fiir andere
asymm. polare Molekule den Wert 1 annimmt, wenn ais Korrektion die MolekiilgroBe
eingefiihrt wird. Dadurch sind dic bisherigen Unterschiedc in den Werten von K be-
seitigt. (C. R. hebd. S¢ances Acad. Sci. 200. 2065—67. 1935.) Gossler.

Hikotar6 Tako, Einige Eigenschaften einer zwischen zwei festen Flachen sich be-
findenden diinnen Lage einer wasserigen Torilosung. Zunaehst wurde der Reibungskoeff.
zwischen einer Kautschukplatte u. der polierten Obcrflache eines Pflastersteins ge-
messen, zwischen denen sich Aufschwemmungen von Ton in W. befanden; je konz.
die Lsg., desto niedriger der Koeff. Weiter wurde die Bewegung der Kautschukplatte
unter dem EinfluB von flieBendem Tonwasser yerfolgt. Es ergab sich, daB die optimale
Geschwindigkeit vO multipliziert mit der Viscositat rj angenahert proportional Fc
ist, u. cdie Konz. der kolloidalen Tonlsg. bedeutet. Das Prod. V0% wird dureh Zusatz
vou Elektrolyten nicht geandert, obwohl i] groBer wird. (Sci. Pap. Inst. physic. chem.
Res. 28. Nr. 603/606. Buli. Inst. physic. chem. Res. [Abstr.], Tokyo 14. 59—60. OKkt.
1935. [Nach engl. Ausz. ref.]) Gottfried.

B. I. Dawidow, Diffusionsgleichung mit Berucksichtigung der Molekulargeschwindig-
keit. Bei der Ableitung der gewohnli¢hen D|ffu5|onsgle|chung wird die Geschwindigkeit,
mit der sich die Teilchen zwischen zwei Zusammcnst6Ben bewegen, unendlieh groB
gesetzt. Vom Vf. wird eine allgemeinere Ableitung angegeben, bei der die Geschwindig-
keit der Teilchen §- bzw. — c gesetzt wird. Auch diese Ableitung gilfcnur fiir bestimmte,
vom Vf. angegebene Fiille. (C. R. Acad. Sci., U. R. S. S. [russ.: Doklady Akademii
Nauk S. S. S. R.] 1935. Il. 476—78. Leningrad, Inst. f. Telemechanik.) Juza.

Rayleigh, Durchgang von Helium dureh schcinbar kompaktu Kérper. Gelatinescheiben,
Celluloid u. Cellophan erweisensich fiir He schon bei gewohnliéhen Tempp. ais durchlassig,
wie dies bei Quarzglas bereits seit langerer Zeit bekannt ist. Quarzglas u. Celluloid zeigen
im Polariskop eine krystalline Mosaikstruktur, so daB das He wahrseheinlich zwischen
dpn Krystallen hindurchwandert. Dasselbe gilt yermutlich fiir Gelatine. Dureh die
Krystallgitter selbst geht He, wie yorlaufuge Verss. zeigen, bei Quarz u. Glimmer
nicht hindurch. Dagegen sclieint das Gas dureh die zur opt. Achse parallel yerlaufenden
»Tunnel" in einem senkrecht zur opt. Achse geschnittenen Beryli (Aguamarin) hin-
durchdiffundieren zu konnen; allerdings besteht in diesem Falle auch die Moglichkeit,
daB die Diffusion dureh feine Risse im Krystall vor sich geht. Das Verhaltnis der
Diffusionsgeschwindigkeiten He/Luft betragt bei Gelatine 185, Celluloid 20, Cello-
phan 42 u. Beryli wenigstens 7; Druckdifferenz = 1 at. (Nature, London 135. 30.
1935. Chelmsford.) Zeise.

M. v. stackelberg, Zur kinetischen Deutung des osmotischen Druckes. Vf. be-
schreibt einen Demonstrationsapp., der zur Klarung der Frage iiber das Einstrémen
des Losungsm. in eine osmot. Zelle benutzt wurde u. gibt eine kinet., nur die Grund-
annahmen der kinet. Theorie benutzende, Deutung fur das Phanomen des Einstromens
gegen den lioheren Druck. Vf. nimmt an, daB seine Deutung die von yerschiedenen
Autoren gegen die EuCKENschc Auffassung (vgl. C. 1934. Il. 1278) yorgebrachten
Bedenken u. Einwande zerstreut. (Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 41. 615—17.
1935. Bonn, Phys.-Chem. Abt. d. Chem. Inst. d. Univ.) Gaede.

H. S. Venkataramiall, Der Einfiu/3 des magnetischen Feldes auf den Viscositats—
koeffizienten von Flilssigkeiten. Aus AnlaB der kiirzlichen Veroffentlichung von R aha
u-Chattap.jek (C. 1935. |l. 2932) erinnert V. an seine Unterss. aus dem Jahre 1932
uber den EinfluB eines magnet. Feldes auf die innere Reibung yon Fil. Die Anderung
des Viseositatskoeff. dureh ein Magnetfeld ist danach sehr yiel kleiner ais 0,5%. Die
unterss. waren in der M. Sc.-These des Vf. bei der Mysore Uniyersity yeroffentlicht.
Der Wortlaut ist hier erneut abgedruckt. (Current Sci. 4. 156. 1935. Bengalore, Indien,
Department of Physics, Central College.) FAHLENBRACH.



1388 A4 Kolloidchemie. Capillarchemie. 1936. 1.

M. P. Wolarowitsch und D. M. Tolstoi, Uber die Viscositdt und Plastizitdt dis-
perser Systeme. |. Bestimmung der Konstanten der plastischen Strdmung der Tonsus-
pensionen. Es wurde dio Anwendbarkeit der BINGHAMschen Theorie der piast. Stro-
mung auf Ton- u. JTaoiirasuspensioncn festgesteUt, welche es gestattet, die piast. Eigg.
des Stoffes durch zwei physikal. Konstanten auszudriicken. Es wird ferner ein Verf.
zur Best. der absol. Werte dieser Konstanten nach der Methode der koasialen Zylinder
in einem spcziell dazu konstruierten App. auBerst einfacher Konstruktion beschrieben.
Es konnte festgestellt werden, daB innerhalb der Gcnauigkeitsgrenzc die Konstanten
der piast. Str8mung in der BINGHAMschen Gleicbung dv/dz = 1/ (t— 0), wo dvjdz
der Geschwindigkeitsgradicnt, rj die BINGHAMsche Viscositat, r die Schubspannung u.
0 dio FlieBfestigkeit sind, nicht von der Deformationsgeschwindigkeit u. den Dimen-
sionen des App. abhangen. (Kolloid-Z. 70. 165—74. 1935. Moskau, Forsch.-Inst. f.

Geologie u. Mineralogie.) Kibver.
M. P. Wolarowitsch und K. I. Samarina, Uber Viscositdt und Plastizitdt ds-
perser Systeme. 1l. Untersuchungen der plastischen Eigenschaften des MeliUeigs nach,

der Methode eines rotierenden Zylindes. (I. vgl. vorst. Ref.) Die Unters. zeigte, daB die
Methode der rotierenden Zylinder (vgl. vorst. Ref.) zur Ermittlung der Plastizitats-
konstanten des Teigs anwendbar ist. Ebenso konnte die BINGHAMsche Theorie des
piast. Stromes durch die experimentellen Ergebnisse beim Teig bestatigt werden.
Die Unters. wurde an vier Weizenmehlsorten ausgefuhrt, wobei festgestellt werden
konnte, daB ein Zusammenhang zwischen der refraktometr, bestimmten Fahigkeit
des Mehles, W. zu binden, sowie der W.-Aufnahmefahigkeit des Mehles u. den Plasti-
zitatskonstanten des Tciges best-eht. Die Methode gibt die Méglichkeit, dio physikal.-
raeehan. Konstanten zu bestimmen, was der Ausarbeitung von neuen Methoden bei
der Produktionskontrolle zugrundc gelegt werden kann. (Kolloid-Z. 70. 280—86.
1935. Moskau, Forsch.-Inst. d. Backereiindustrie.) K leveb.
M. P. Wolarowitsch, Uber Viscositdt und Plastizitdt disperser Systeme. |I1. Plasti-
zitdtseigensckaften der Hartseifen. (Il. vgl. vorst. Ref., vgl. auch c. 1935. Il. 3278)
Es werden zwei App. zur Best. der FlieBgesehwindigkeit von Seifen beschrieben, die
nach dem Prinzip der Drehung eines Zyiinders u. dem Prinzip des Herausziehens
einer Sehraube konstruiert waren. Ein Vergleich der mit den beiden App. erhaltcnen
Angaben fiir Fettseifen mit u. ohne Kaolinzusatz zeigte, daB 0 (FlieBfestigkeit der
BINGHAMschen Gleichung) eine physikal. Konstante fur die Seifen ist u. von den
Dimensionen der App. nicht abhiingt. Die Unters. der Abhangigkeit der FlieBfestig-
keit von der Temp. zeigte, daB innerhalb des Temp.-Gebietes von 10—60° die FlieB-
festigkeit sich nicht andert. Die Unters. des Einflusses der Feuchtigkeit auf den 0 -Wert
bei 4 Toiletteseifenproben ergab, daB der Wert sehr scharf mit der Verminderung des
Feuchtigkcitsgeh. sinkt. (Kolloid-Z. 71. 22—28. 1935. Leningrad, Forsch.-Inst. fur
Fette.) KLEYEK.
M. Wolarowitsch, Uber die Viscositdt und Plastizitdt disperser Systems. 1V. Unter-
suchung der plaslisch mscosen Eigenschaften geschmolzener Scldacicen und Oesteine.
(I11. ygl. vorst. Ref.; vgl. auch c. 1935. |. 3180.) Der App. mit rotierendem Zylinder
(mit Platiniridiumzylindern), wie er vom Vf. ausgearbeitet wurde, wurde weiter zur
Unters. der Viseositat von geschmolzenen Schlacken u. Gesteinen (Basalt, Teschenit,
Andesit u. Diabas) bei Tempp. bis zu 1400° verwendet. Ein Vergleich der Ergebnisse
mit den Daten von Mc CAFFERY u. Feild zeigte bei tiefen Tempp. (geringe viscositat)
eino gute Ubereinstimmung, wahrend bei niedrigen Tempp. (groBe Viscositat) merk-
liche Abweichungen bestehen, dieVf. durch Gleitung der Schlacke am Graphitzylinder
im App. von Mc Caffery u. Feitd erklart. Bei einer Reihe von Tilanschlacken
zeigten die Viscositatskurven einen sehr starken Anstieg bei Senkung der Temp., was
durch eine Krystallisation der Schlacken erklart wird. Sie zeigten auBer der viscositats-
anomalie auch eine Formelastizitat, die mit der Plastizitat verkniipft ist, u. offenbar
gleichfalls mit dem KrystallisationsprozeB zusammenhangt. — Bei den Gesteinen
zeigten sich die sauren ais sehr viscos, wobei die Viscositatskurven vom Typus der
gewcihnlichen Glaser sind. Die bas. Gesteinsarten dagegen sind wenig viscos u. weisen
eine anomale Viscositat u. Plastizitat auf (Krystallisation). (Kolloid-Z. 71- 159—65.
1935. Moskau, Forsch.-Inst. fiir Geologie u. Mineralogie.) KLEVER.
M. P. Wolarowitsch, N. N. Kulakoff und A. N. Romansky, Uber die viscositat
und Plastizitat disperser Systeme. V. Untersuchung der piastisch-viscosen Eigenschaften
der Torfmasse. (IV. vgl. vorst. Ref.) In einem auf dem Prinzip des Capillarviscosi-
meters beruhenden App. wurden die piast. Eigg. des Torfes untersucht. Die espen-
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mcnteUen Ergebnisse zeigten die Anwendbarkeit der BINGHAMSchen Theorie des piast.
Stromens mit einer Genauigkeit von einigen Prozenten. Die Abhangigkeit der FlieB-
festigkeit u. der BINGHAHschen Viscositat vom w.-Geh. wurde fiir zwei Torfproben
untersucht, wobei fiir den Torf, bei dem nach der botan. Zus. der Geh. an gebundenem
W. lioher sein muB, sich die beiden Werte gleichfalls ais bedeutend groCer erwiesen.
Fiir die yerwendeto Ifc-Réhre wurde ein bedeutender Gleiteffekt festgestellt, der in
Ubereinstimmung mit Verss. iiber dio Benetzbarkeit steht. SchlieClich konnte eine
Anomalie der turbulenten Bewegung der Torfmasse in Ubereinstimmung mit Wo. Ost-
wald festgestellt werden. (Kolloid-Z. 71. 267—74. 1935. Moskau, Hochsch. der Torf-
industrie, Physikal. Lab.) Kleyeb.
Hilary Lachs und Zdzistaw Sobieraj, Die Adsorption an einer homogenen Ober-
flache. Vff. untersuchen die Adsorption von Methylcnblau an Glasoberflachen, u. zwar
Glaskugcln u. Glasplattchen (mkr. Deckglasohen mit in der Flammo abgerundeten
Ecken). Unter der Annahme einer monomolekularen Adsorptionsscbicht ist die wirk-
liche Obcrflache bei den Kugeln 30-mal, bei den Plattchen 6-mal gréBer ais dio geometr.
bestimmte Flache. Aus der Form der Adsorptionsisotherme in ilirem ersten Tcil kann
man schlieBen, daB die Oberflache der Plattchen weniger homogen ist ais die der Kugeln.
(Roczniki Chem. 14. 968—74. Warschau, Frcie poln. Univ., Inst. f. physikal.

Chemie.) R. K. Mutteb.
M. R. Aswathanarayana Rao und Basrur Sanjiva Rao, Untersuchungen uber
die Adsorptionseigenschaften ton Kieselsauregel. 1. Ohemische Wirksamheit ion Rest-

unsser in alctiviertem Kieselsiiuregel. Wird Kieselsauregd in trockenem Luftstrom bei
355° aktiviert (W -Geh. 3,35%) u. mit CCIt gesatt., so rcagiert iibergeleitetes CCl4
mit dem adsorbierten W. schon bei 110° (bei 330° mit maBiger Geschwindigkeit) zu HC1
u. COC12 wahrend die n. Hydrolyse erst bei 500° beginnt. Durch dieso Rk. kann alles
W. aus dem Gel entfernt u. durch HC1 ersetzt werden. (J. Indian chem. Soc. 12. 322—25.
1935. Bangalore, Univ. of Mysore. Central Coli. Dep. of Chemistry.) Huth.
M. R. Aswathanarayana Rao, Untersuchungen iiber die Adsorptionseigenschaften
ton Kieselsauregel. 11. Adsorptionseigenschaften von Kieselsauregel, das restlichen Chlor-
wasserstoff enthalt. (I. vgl. vorst. Ref.) Aktiviertcs SiO,,-Gel, in dem das W. nach I.
durch HC1 ersetzt ist, wird bzgl. der Adsorptionsfahigkeit von CCl4in einer Zirkulations-
apparatur nach Rao (C. 1932. |. 3396) untersucht. Die selektive Adsorption wurde fiir
Mischungen von A. u. Bzl. untersucht. Dio Konzz., dio sich nach 24 Stdn. einstellten,
wurden durch Best. des Brechungsindex gemessen. Yergleich mit wasserhaltigen Gelen,
dio 5—30 Stdn. auf 300—400° erhitzt waren. Das HCl-haltige Gel adsorbiert weniger
Fl., aber die Selektivitat ist vergréBert. (J. Indian chem. Soe. 12. 326—30. 1935.
Bangalore, Univ. of Mysore, Central Coli. Dep. of Chemistry.) Huth.
M. R. Aswathanarayana Rao, Untcrsuchungen uber die Adsorptionseigenschaften
von Kieselsauregel. 111. Voluinendnderungen, die bei der Verdrdngung von adsorbierten
Flussigkeiten durch Wasser bei Kieselsauregel auftreten. (1. vgl. vorst. Ref.) Dio Vol.-
Anderung bei Verdrangung adsorbierter Fil. durch W. wird in einem gesehlossenen
System auf stat. Weise gemessen durch Best. der VVol.-Abnahme bei Benetzung des in die
zu untersuchendc FI. eingetauchten Gels durch W. Die Vol.-Verringerung, die fiir
fid., Xylol, CCIt, Nitrobenzol, Anilin verschieden groB gefunden wird, wird dahin ge-
deutet, daB inSiO 2-GelCapillaren vorhanden sind, die vonW., aber nicht von den organ.
Fil. gefiillt werden, wobei die versehiedenen Fil. unter yerschiedenen Drucken stehen.
Bei Vorwendung einer Misehung von Bzl. u. CCl4 ist die jeweihge Vol.-Verminderung
geringer ais dem Bzl.-Geh. entsprieht wegen der sclektiven Adsorption des Bzl. (J.
Indian chem. Soc. 12. 331—35. 1935. Bangalore, Univ. of Mysore, Central Coli. Dep. of
Chemistry.) * Huth.
M. R. Aswathanarayana Rao, Untersuchungen uber die Adsorptionseigenschaften
ton Kiesdsauregd. IV. Abgabe von Luft aus den Capillaren ton Kiesdsciuregd bei der
Adsorption ton Fliissigkeit. (I11. vgl. vorst. Ref.) In einem gesehlossenen System wird
das vom Si02-Gel bei Benetzung mit W. abgegebene Luftvol. durch Messung des ent-
stchenden Uberdruckes bestimmt, u. daraus ein Druck von 2,289 at bei 30° fiir den
Gclzwisehenraum berechnet. In gleicher Weise wird der mittlere Druck der Luft in
Gelen bestimmt, die in Bd., Nitrobenzol u. CCi4 eingctaucht sind u. mit W. benetzt
werden. Der Druek wird zu etwa 10at berechnet unter der Voraussetzung, daB die
Capillaren, die yon den Fil. nicht erreicht werden, mit Luft unter Druck gefiillt sind.
(J. Indian chem. Soc. 12. 336—39. 1935. Bangalore, Univ. of Mysore, Central Coli.
Dep. of Chemistry.) Huth.
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M. R. Aswathanarayana Rao, Untcrsuchungen iiber die Adsorptionseigenschaften
von Kicselsiiuregel. V. Das spezifische Gewicht von Kieselsauregel in rerschiedenen Flussig-
keiten. (IV. vgl. vorst. Ref.) Mit der Pyknometermethode wird D.30 von Si02-Gel be-
stimmt, das in W., Bzl., Xylol, Nitrobenzol, Anilin u. CCl4getaucht ist. Die erhaltenen
Werte stimmcn mit denen iiberein, die sieh aus der GroBe der Vol.-Anderung bei Bc-

netzung mit W. (vgl. Teil 11, vorst. Ref.) bereehnen lassen. D.3ist ani groBten in W.
(2,241), am Kleinsten in CCl,, (2,127). (J. Indian chem. Soc. 12. 340— 42. 1935. Bangalore,
Univ. of Mysore, Central Coli. Dep. of Chemistry.) Huth.

M. R. Aswathanarayana Rao, Sdcktive Adsorption und ihre Bedeutung. |. Das
Treserader selektiven Adsorption. (Vgl. vorst. Ref.) Fiir 2 Si02-Gele mit 3,35% u. 3,64°/0
W.-Geh. wurde die selektivc Adsorption von Mischungen von I. A.-Bzl., Il. A-CCl.,,
I11. Bzl.-Heptan u. 1V. Pyridin—-Heptan untersueht. In I. u. Il. wird A., in IlI. Bzl
in IVV. Pyridin selektiv adaorbiert. Unter der VVoraussetzung, daB die FI. in den Capillaren
gleioh der dariiberstehenden ist u. nur die unimolekulare Adsorptionsschicht an der
Geloberflacho die Selektivitat bestimmt, wird eine Beziehung abgeleitet, aus der der
UberschuB der adsorbierten Komponente bestimmt werden kann; ferner eine Be-
ziehung zur Berechnung der wahren Adsorption, ferner kann aus dem Verhaltnis der
Selektivitat verschiedener Gele das Verhaltnis der spezif. Oberfliichen bestimmt werden.
(J. Indian chem. Soc. 12. 345—55. 1935. Bangalore, Univ. of Mysore, Central Coli. Dep.
of Chemistry.) Huth.

J. E. Nyrop, Adsorption und Katalyse. Erhitzte Drahte von W, Fe, Mo, Pt,
die sieh in Dampfen von K, Cs, Rb befinden, haben die Fahigkeit, die Valenzelektronen
der sie umgebenden Metalle aufzufangen u. diese ais lonen zu binden. Die Oberflache
dersclben hat die Eig., lonisation hervorzurufen. Die photoelektr. Emission ist fiir Fe,
das H2 N, oder 3T adsorbiert hat, doppelt so groB, ais fiir Fe, das K absorbierte. Aus
der VergroBerung der photoelektr. Emission wird gesehlossen, daB auch die angefiihrten
Gase ais lonen absorbiert sind. Vf. schlieBt weiter daraus, daB die eigentlicho Ad-
sorption an Metallen, die oberhalb bestimmter u. fiir das Metali eharakterist. Tempp.
auftritt, bedingt ist dureh die Fahigkeit der Oberflache dieser Metalle, lonisation hervor-
zurufen. Da wiederum Kontaktkatalyse sieh aus der Adsorption entwickelt, so kann
die Fahigkeit, lonisation hervorzubringen, auch ais Kennzeiehen fiir die Fahigkeit zur
Kontaktkatalyse angesehen werden. — Vf. diskutiert folgende zwei Postulate: 1 Eine
chem. Rk. wird bctrachtlich geférdert dureh die Ggw. von irgendwelchcn Oberflachen.
Die Oberflache ist dann bei den in Frage kommenden Tempp. fahig u. muB fahig sein,
diejenigen Moll. zu ionisieren, die von allen Rk.-Teilnehmem am schwersten zu ioni-
sieren sind. Es erfolgt eine wirldiehe Adsorption der lonen infolge Anzieliung der Ober-
flache. — 2. Eine Oberflache, die Gas- oder Fl.-Moll. ionisieren kann u. demzufolge
Adsorption ergibt, bewirkt eine verstarkte Adsorption, wenn die untersuehten Moll.
dureh solche ersetzt werden, die ein niedrigeres lonisationspotential besitzen, ais die
ersteren, unter der Voraussetzung, daB alle anderen Bedingungen beibehalten werden.
An einer Reihc von von verschiedenen Forschem untersuehten Adsorptions- u. katalyt.
Vorgangen wird vom Vf. gezeigt, daB die aufgestellten Postulate richtig sind. (J. physic.
Chem. 39. 643—53.1935.) E. Hoffmann.

F. D. Miles, Die Bildung und der Aufbau ton Bleisalzen, die tua-sserlosliche Kolloide
enihalten. Vf. untersueht die Absorption von Dextrin, Gummi arabicum u. Gclatine
beim Wachsen von Krystallen des PbCI2 PbBr2 PbJ2 PbN6 u. des PbS04. Die ver-
scliiedenen AusbOdungsformen der Krystalle u. deren opt. Eigg. bei rascher u. langsamer
Abscheidung aus wss. Lsgg. mit u. ohne Zusatz der Koli. werden beschrieben u. An-
gaben iiber die jeweilige Bestandigkeit gemacht. Mehr ais 10% an Koli. werden beim
Wachsen der Salzkrystalle unter bestimmten Bedingungen aufgcnommen u. bis zu
5% konnen ohne Storung fiir die Struktur zugegen sein. Die Absorptionskrafte der
Bleisalzkrystalle diirften sehr groB sein, sie sind jedoeh fiir die einzelnen Salze be-
merkenswert verschieden; auch ist die Aciditat der Lsg. wahrend des Wachstums von
EinfluB. Es ergeben sieh bestimmte Beziehungen zwischen der GroBe der Absorption
u. dem Geh. der Kolloidlsg., die fiir die einzelnen Verbb. eharakterist. sind. Die Krv-
stalhsation wurden mikroskop. verfolgt. Vf. untersueht weiterhin die Absorption
von Dextrin an bereits ausgebildeten Krystallen von PbX6 u. PbCI, u. vergleicht die
gefundenen Werte mit der auBeren Oberflache der Krystalle. Die Ergebnisse andern
sieh nieht wesentlich mit dem Reinheitsgrad des verwendeten Destrins, wie duren
Verss. mit Destrin, das dureh Dialyse gereinigt woirde, feststellbar war. Maltose wird
dagegen nieht absorbiert. Auf Grund von ultramikroskop. Unterss. u. Messungen der
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Leitfahigkeit von Lsgg., die PbCI2 u. dialysierte Dextrine enthalten, wird geschlossen,
daB keine Assoziation des Pb-lons u. des Dextrins in der Lsg. stattfindet. «— Rontgen-
unterss. zeigten, daB die Gitterkonstanten u. damit der Elementarbereich der reinen
Salze durch die Einfuhrung des Koli. nicht yerandert werden, dagegen wird die Korn-
groBe der untersuchten Salzo (PbNe u. PbCI2 durch die Aufnahmc des Dextrins ver-
mindert. Vergleichsmessungen der kohiirenten u. der inkoharenten Strahlung fiihren
im Palle des Acids zur Annahme einer auBerordentlich fein verteilten kolloidalen Blei-
verb. — Die Struktur der untersuchten Stoffe ist nach Ansieht des Vf. folgender-
maBen zu deuten: Die Komplese bestehen aus einem zusammenhangenden Skelett
der gewachsenen Krystalle, die fast samtlich krystallograph. gleich orientiert sind.
Dazwischen liegen Schichtcn des absorbierten Koli. in Form langer Dcxtrinmolekiile,
die mit den Krystallen iiber einzelne Hydroxylgruppen verankert sind. (Philos. Trans.
Roy. Soc. London. Ser. A. 235. 125—64. 20/11. 1935.) Weibke.

[russ.] Martin Israilowitsch Eabatschnik, Aufgaben iiber die Kolloidchemie. lloskau: isd.
Akad. 1934. (108 S.)

B. Anorganische Chemie.

Hiroshi Hagisawa, DarsteUung von Schwefd und Magnesiumsulfat aus Schwefd-
iioxyd und Magnesia. Es wird zunachst durch Einw. von S02 auf in W. auf-
geschwemmtes MgO eine konz. Lsg. von Magncsiumbisulfit dargcstellt. Wird diese
mit S ais Katalysator bei 130—150° im geschlossenen Rohr erhitzt, so treton folgcnde
Rkk. ein: 1. 3Mg(HS032= 3MgS04+ H2S04+ 2S + 2H20; Il. Mg(HS03, +
MgS03= 2MgS04+ S + H20. . verlauft nur bis 95°/0, U. ist bei 130° innerhalb
1Stde., bei 150° innerhalb 20 Min. beendet. Nebcnher tritt eine kleinc Menge Thio-
sulfat auf. Druck im Rohr bei 140° etwa 20 at. (Sci. Pap. Inst. physic. chem. Res. 28.
Nr. 603/606. Buli. Inst. physic. chem. Res. [Abstr.], Tokyo 14. 62—63. Okt. 1935.
[Nach engl. Ausz. ref]) " GOTTFRIED.

W. Rogie Angus und Alan H. Leckie, Das NO+-Radikal. Vff. untersuchen
den Ramaneffekt u. die elektrolyt. Leitfahigkeit von Nitrosylsulfat u. Nitrosylperchlorat
u. kommen zum SchluB, daB ein NO+-Radikal vorlianden sein muB, welches ais ein
stabiles Radikal angcsehen werden kann. DieEigg. diesesRadikals werden auch theoret.
kurz diskutiert. (Trans. Faraday Soc. 31. 958—62. 1935.) v. Freytag-Loringhoven.

Andre de Passill§, Ober die Ezistenz einer Reihe von Ammoniumorthophosphaten
und -orthoarseniaten. Ausgchend vom wasserfreien Triammoniumphosphat, (NH4)& 20g
u. Triammoniumarsenat, (NH4)6As20s wurden durch Entzug der berechneten Mcngen
NH, die folgenden Verbb. nachgewiesen: (N H JJIP DK (NHt)iH2P I, (NHt)AH3PDH
(rad2/4P08 (NHt)&IAsDe (NHJIILASs/),, (NH~P.O,, (NH~H.Asfi, u.
(NHi)H5As208. Die Gleichgewichtskurven erhalt man aus der NERNSTschen Gleichung
logp ——(QJ4,57 T) 1,751log T + 3,3, aus denen sich QO fiir die einzelnen Sake
in der obigen Reihenfolge ergibt (in¢al): 11,54, 13,65, 16,6, 18,9, 13,0, 14,0, 15,6, 16,2
u. 16,7. Die Existenz von (NH4)H6P 20 8 konnte nicht nachgewiesen werden. Fiir den
Ubergang (NH4)2H4P20s”~ (NH4)H5P20g+ NH3— >— Q ergibt sich ein Wert von
mindestens 20 Cal, was bei 150° einer Tension von weniger ais 1 mm entsprechen wiirde.
(C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 201. 344—45. 29/7. 1935.) GoTTFRIED.

G. Birstein und J. Kronman, Ober die Krystallisationsgeschwindigkeit und einige
andere physikaliseh-chemische Eigenschaften iibersdttigter ArseniJdosungen. Die Best. der
Mol.-Gew\v. von As20 3 in wss. Lsg. nach kryoskop. u. ebullioskop. Methode laBt ein
Ansteigen der Mol.-Geww. mit der Konz. erkennen, das Vff. auf teilweise Assoziation
von Moll. AbO"Yj-cc-H.JO zu As20 3-Mo11 zuriickfiihren. Die D. u. der Brechungskoeff.
nehmen mit steigender Konz. (10— >-86, bzw. 14-—>-80g/Liter) linear zu. Die
Krystallisationsgeschwindigkeit kann dargestellt werden durch die Gleichung:

de/dt = K c4; K — (08— ¢3)/3tc03c3; hierin ist ¢ die Konz. (g/Liter) der Lsg.
zur Zeit (, o0 dio Anfangskonz. Der Exponent 4 wird von Vff. so aufgefaBt, daB zur
Krystallbldg. ein Zusammentreten von 4 Moll. AsQi,5-a-HD zu Asd4Oe erforderlich ist,
da im Krystallgitter die Elemento As4Oaauftreten. Der Temp.-Koeff. der Geschwindig-
keitskonstante ist zwischen O u. 25° gleich Nuli. (Roczniki Chem. 14- 975—93. 1934.
Warschau.) R. K. Mutiter.

A. Klemenc, R. Weehsberg und G. Wagner, Zur Kenntnis der Darstdlung des
Aohlensubozydes. Reines C30 2erhielten Vff. zunachst durch Einw. von P20 5auf Malon-
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saure (Diels) mit einer Ausbeute von 12%, die durch Anwendung der Hochyakuum-
technik (Stock-Stolzenberg) auf 20% gesteigert worden kann; trotz zahlreicher
Verss. gelang es nicht, die Ausbeute weiter zu erhohen. Das so dargestclite Gas war
sehr rein (ca. 0,1% CO02 u. irr trockenen u. alkalifesten GefaBen unter einem Druck
<20 mm Hg ziemlich haltbar. — Die Darst. von C30 2durch therm. Zers. yon Diacotyl-
weinsaurcanhydrid (Ott) nach einem von den Vff. eingehend beschriebenem Verf.
lieferte jedoch ein stabileres Prod. Das Anhydrid wurde durch Sublimation in einem
CO-Strom yollstandig gereinigt (scharfer F. bei 137,5°), an einem Cekasdraht von
600— 700° zers. u. durch geeignete Fraktionierung ketenfrei erhalten. Dio Tension
des reinsten Gases betragt bei 0° 573,5 mm Hg; eine Gasprobe war bei 120 mm Hg
1Jahr lang unverandert haltbar. (Mh. Chem. 66. 337—44. Okt. 1935. Wien, Inst.
f. anorgan. u. analyt. Chemie der Techn. Hochsch.) REUSCH.

S. M. Metha, Der Einflufl der Temperatur auf Boraxlésungen in Oegemcart non
Polyoxyverbindungen und organischen Sduren. Vf. untersucht das Verh. yerschicdener
Substanzen, wie Lactose, Mannit, Benzoesaure, Salicylsaure, Vanillinsaure u. Phenyl-
essigsaure mit vcrschieden konz. Boraxlsgg., wenn sich die Temp. andert. Endlich wird
noch das Verh. der Borsaurelsgg. in Ggw. von NaOH u. gleichzeitiger Steigerung der
Temp. untersucht. Ergebnis: Das Vol. der Borax- oder NaOH-Borsaurelsgg., das mit
Phenolphthalein immer den gleiehen Standardfarbton ergibt, nimmt mit wachsender
Temp. ab. Fiir alle Konzz. ergibt sich eine geradlinige Abhangigkcit dieser beiden
GroBen. Vf. fuhrt dies auf eine mit der Temp. steigende Dissoziation der NaOH, eine
mit der Temp.-Erhohung orfolgende Verschiobung der fur den Farbton eharakterist.
H-+-Konz. u. eine Anderung der Hydrolyse des Na-Borats u. des Na-Salzes der zu-
gesetzten Saure zuruck. Eine Diskussion der 3 angefuhrten Grttnde ergibt, daB be-
sonders die beiden letzten von nieht zu unterschatzender Bedeutung sein diirften. —
Die Extrapolation der gefundenen Geraden fiir die Abhangigkeit der Konz. von der
Temp. (bei gleichem Farbton des Indicators) bis zu den Werten, bei dencn jede Fremd-
substanz aus dem Gemisch yerschwunden ist, ergibt, daB Borsaurelsgg., fiir sich erhitzt,
boi 186° mit Phenolphthalein hellrot gefarbt werden. (Proc. Acad. Sci. [United Provinces
Agra, Oudh India] 5. 46—49. 1935. Bombay, Royal Inst. of Science.) E. HOFFMANN.

Hugo Ditz, Die Bildung von , Persilicat". Bemerkungen zu der Abhandlung von
F. Kratiss und C. Oeitner. Die Angabe von Krauss u. Oettner (C. 1935- Il. 641),
dem Vf. sei es nicht gelungen, aus H202 u. Wasserglas ein Persilicat herzustellen, trifft
nicht zu. Die Yerss. des Vf. betrafen nicht die Darst. eines Persilicats, sondern be-
zweckten ausschlicBlich, Beobaehtungen von JORDIS nachzupriifen; Vf. zeigte nur,
daB der von Jordis bei der Zers. von Wasserglaslsgg. mittels HC1 beobachtete d-
Geruch nicht auf die Bldg. eines Persilicates zuruckgefuhrt werden kann. (Z. anorg.
allg. Chem. 225. 90—92. 8/11. 1935. Prag, Deutsche Techn. Hochsch.) REUSCH.

Lloyd E. Swearingen und Robert T. Florence, Die Ldslichkeit von Natium-
bromid in Aceton. Vff. bestimmen die Loslichkeit von NaBr in Aceton in Ggw. von
LiCIO., bzw. Ca(C104)2 Aus den Tabellen u. Diagrammen ist ersichtlich, daB der Zusatz
irgendeines der beiden Perchlorate die Loslichkeit von NaBr in Aceton stark ycrgroBert.
Vff. yersuchen, ob sich die erhaltenen Ergebnisso unter dem Gesichtspunkt der DEBYE
u. HUCKELschen Theorie iiber die zwisehen den lonen herrschende Attraktion erklaren
lassen, kommen aber zu dem SchluB, daB weder die yereinfachte DEBYE-HuUCKELsehe
Gleichung, noch die alle yariablen GroBen beriicksichtigende, urspriingliche Formel:

i o/o A ety. A£?x0

log a/i>0 - Y drt (1 +xb) 2DRT (I+ x0b)
in der SOu. S die Loéslichkeiten (in Mol/Liter) yon NaBr ohne oder in Ggw. eines der
Perchlorate bedeuten, yO u. y. die dazugehorigen lonenkonzz., A die AVOGADROsche
Zahl, e die Einheitsladung, D die DE. yon Aceton, T die absol. Temp., R die Gas-
konstanto u. b den mittleren lonendurchmesser bedeuten, dio groBe beobachtete Loslich-
keit erklaren konnen. (J. physic. Chem. 39. 701—07. Mai 1935. Norman [Oklahoma],

Univ., Chem. Abt.) E. HOFFMANN.
J. T. Dobbins und J. A. Addleston, Eine Untersuchung des Systems Natrium-
sulfat-Aluminiumsulfat. 11. (I. vgl. C. 1932. |. 1644.)) Das Dreistoffsystem Na2S04-

A12(S04)3-HD wird bei 0, 30 u. 72° untersucht. Bei 0 sind nur Na2S04-10H2 bzw.
Al1j(S043-18 HD im Gleichgewicht mit den gesatt. Lsgg. Ein Na-Alaun wird dagegen
nicht gebildet. Bei 30° dagegen ist in dem Konz.-Intervall von 26,9% Na2504, 11,4%
A12(S04)j, bis 4% Na2S04, 30,5% A1((S04)3 ein in kleinen, oktaedr. Krystallen sich
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ausbildender Alaun der Zus. NajSOj-AlIZAS043-24H 2D ais Bodenkdrper gegeniiber der
gesatt. Lsg. stabil. Bei 42° wird das Existenzgebiet des Alauns bereits wesentlich kleiner.
Na2S04*AlZS0§)3-24 HD unterliegt schon in zicmlichem AusmaBe der Hydrolyse, dooh
ist sonst dio 42°-Isotherme der yon 30° ahnlieh. Neben dem Alaun bilden nim nicht
mehrdio Hydrate Na2S04-10H 20 u. Al,(S04n-18 H20, sondern deren wasserfreie Salze
die festen Phasen. (J. physic. Chem. 39. 637—42. 1935. Chapel Hill [Nordkarolina],
Uniy., Chem. Abt.) E.Hoffmann.

0. Koemer, K. Pukali und H. Salmang, Untersuchungen iiber die Wasser-
bindung in der Tonsubslanz. Der isotherme Abbau von Tonsubstanz (Zettlitzer Kaolin)
zeigte, daB das Molekut nicht die allgemein angenommene Zus. A1203-2 Si02¢2H2D
hat, sondern [Al,03-2 Si02]2-3112D bzw. Al,On-2Si02-15H20; 0,5 Mol w. sind im
lufttrockenen Materiat absorbiert. Die Entwiisserung erfolgt stufenweise yom 15-
iiber das 1- u. 0,5-Hydrat zum wasserfreien A1203-2 SiO, (Metakaolin). (Z. anorg.
allg. Chem. 225. 69—72. 8/11. 1935. Aachen, T. H. Inst. f. Gesteinshiittenk.) WEIBKE.

J. Krustinsons, Ober die Dissoziation des FAsen(ll)-Cdrbémts. Das n. FeCO3
entsteht durch Erhitzen einer wss. Lsg. von 7g FeCl2in 25ecm H2D mit 2g CaC03
zwisehen 130 u. 180° im Vakuum. Erhitzungsdauer: 20 Stdn. FeCO03 ist grauweiB,
krystallin, sandig. — Bei 120° kann es ohne Zers. getroeknet werden. Die Dissoziation
des FeCOs yerlauffc in der Nahe des Gleichgewichtes auBerordentlich langsam. Wie beim
CoCO03 yerschiebt sieh bei wiederholtem Erhitzen u. Abkiihlen des Stoffes der Disso-
ziationsdruck (ygl. C. 1934. |. 839), was Vf. auf einen Zerfall der grSBeren Krystalle in
kleinere zuruckfiihrt. Der Dissoziationsdruck des FeCOawird zwisehen 258,5 u. 285,5°
geinessen. Bei einem Druck yon 760 mm dissoziiert die Substanz bei 282°. Nach der
KERNSTschen Formel wird aus den gefundenen Werten dio mittlero Dissoziations—
warme Q des n. FeCO03 berechnet. logp = — [<3/(4571 T){+ 1,75-log T + 6,081. Es
ergibt sieh: Q = 20900 cal. Die Dissoziation sclbst geht stufenweiso yor sieh unter
Bldg. yon Zwischenyerbb. Zwisehen 297—307° ist die Verb. 2 FeO-5FeC03, zwisehen
330—358,5° die Verb. 3 FeC03-2FeO, oberhalb 376° FeO-FeCO03 stabil. Letztere disso-
ziiert erst oberhalb 430°, wobei ais Riickstand freies, schwarzes FeO bleibt. Die Zers.
sowohl yon FeO #eCO03 ais auch yon 3 FeC03+2 FeO kann unter dem Einflufi yon Luft-
feuchtigkeit katalyt. beeinfluBt werden. Vf. nimmt an, daB dabei das yorhandenc FeO
so yerandort wird, daB es nun ais Autokatalysator wirkt. (Z. anorg. allg. Chem. 225.
B—-96. 8/11. 1935. Riga, Univ., Chem. Lab.) E.Hoffmann.

Herbert E. Thompson jr., Die Loslichkeit von Blei in Queclcsitber. Vf. bestimmt
die Loslichkeit von Blei in Hg zwisehen 20 u. 70°. Da die entstehenden Pb-Amalgame
sehr empfindlich gegen Sauerstoff sind, konstruiert V. einen App., in dem er die Vers.
teils im Vakuum, teils in H2-Atmosphare ausfuhren kann. Die entstandenen Pb-Amal-
game werden nach den Verss. analyt. auf ihro Zus. untersueht. Aus der graph. Auf-
zeichnung der Zus. in Abhangigkeit yon der Temp. ergibt sieh nach derer mathemat.
Auswertung folgender Zusammenhang zwisehen dem atomaren Anteil yon gel. Pb (Npb)
u. der Temp.: Npb = 0,5893— 0,004 115 T + 0,000 007 354 T1 fiir das untersuchte
Temp.-Gebiet. Dio vom Vf. erhaltenen Werte liegen durchweg unter denenvon PusCHIN
(vgl. C. 1903. I. 562). Eine Extrapolation der Kurye ergibt noch, daB die Sattigungs-
konz. yon Pb in Hg bei 0° 1,072 Atom-% betragt. (J. physic. Chem. 39. 655—64. Mai
1935. Rochester, New York, Univ., Chem. Abt.) E. HOFFMANN.

M. Lemarchands und D. Saunier, Verbindunge7i von basischen Oxyden mit
lletalloiden. Die Bldg. von Ag20J2 (lichtgriines, amorphes Pulver; zwisehen 145 bis
150° unter hellgelb Farbung in AgJ u. AgJO3 zerfallend) kann auBer durch trocknes
Verreiben yon AgD u. J2 durch langeres Digerieren dieser Stoffe mit CCl4 bei Um-
setzungsgraden yon 96—97% der Theorie durchgefiihrt werden. Ag20J2 ist gegen
Reagentien bestandiger ais HgOJ2 (ygl. Lemarchands U. SAUNIER, C. 1935. Il. 27),
dem es sonst im Verh. weitgehend gleicht. Mit J2 reagierentrocken in gleicher Weise
auch noch BaO, Na20, LiD u. wahrseheinlich MgO. HgOu. Br2reagieren in CCl4
langsam unter teilweiser Bldg. von HgOBr2 u. zwar bei Lichtzutritt unter Bldg. von
02 bei LichtabschluB unter Bldg. von COCI2 Die ent8prechende Rk. mit J 2 yerlauft
80 unyollstandig, daB Rk.-Prodd. nicht faflbar sind. (Buli. Soc. chim. France [5] 2.
1709—16. Okt. 1935. Paris.) Maas.

Marie-Louise Delwaulle, Uber das System Wismutjodid, Ammoniumjodid und
nasser. Es wurde das System B ilt-N11"7-W. bei 11, 35 u. 50° untersueht. Die
folgenden Doppelsalze konnten naehgewiesen werden: BiJ-j-NHyl-2 1120, BiJ3-
2NHrJ.21hO u. BiJy4NHt)  HD. Yon diesen ist das letzte bereits bekannt,

XVIIIL. 1. 91
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dagcgon wurde das in der Literatur noeh angegebene Doppelsalz BiJ3*NH4) sNH4] *H2D
nicht beobachtet. BiJ34NH4) «3H2 lafit sich in ein gewohnliches Salz aus wss.
Lsg. umkrystallisieren. BiJ3-NH4-2 HD u. BiJ3-2NH4-2 HD krystallisieren
triklin, BiJ3*4 NH4)-3 H2 quadrat. (C. R. bebd. Seances Acad. Soi. 201. 341—44.
29/71935) Gottfried.
O. Honigschmid, K. Wintersberger und F. Wittner, Revision des Atom-
gewichtes des Oermaniums. 1. Analyse des Germaniumtetrabromides. Aus reinstem
Gc-Metall von L. M. DENNIS wird GeBr4 dargestellt u. im Hochvakuum fraktioniert
dest. Die Analyse des Tetrabromids dureh Best. der Verhaltnisse GeBr,: 4 Ag: 4 AgBr
ergab das Atomgewicht Ge = 72,59, bezogen auf Ag = 107,880 u. Br = 79916.
(Z. anorg. allg. Chem. 225. 81—89. 8/11. 1935. Miinehen, Bayer. Akad. d. Wiss. Chem.
Lab.) ' ‘ W eibke.
0. Honigschmid und R. Schlee, Remsion des Atomgewichtes des Tantals. Analyse
des TantalpentacMorids. Es wird ein Verf. zur Gewinnung vollkommen reinen Tantal-
materials aus Tantalit beschrieben. Aus reinstem Tantalmaterial wurde zunaclist
Tantalsulfid u. aus diesem dureh Erhitzen im Chlorstrom u. nachfolgende Hoch-
vakuumsublimation definiertes reines TaCl5 hergestellt. Das reine TaCl5 wurde in
Alkohol gel. u. mit NH3 die Tantalsaure abgeschieden. In der Lsg., in der die gefallte
Tantalsaure suspendiert blieb, wurde das Yerbaltnis TaCl5: Ag dureh nephelometr.
Titration bestimmt. — Seehs Einzelanalysen gaben ais Mittel fiir das Atomgewicht
des Ta den Wert Ta = 180,88 = 0,01 in Ubereinstimmung mit der friiheren Best.
der Vff. dureh Analyse des Pentabromids (ygl. C. 1935- I. 3771). Bezugswerte sind
die Fundamentalatomgewichte Ag = 107,880 u. Cl = 35,457. (Z. anorg. allg. Chem.
225. 64—68. 8/11. 1935. Miinehen, Bayer. Akad. Wiss. Chem. Lab.) WEIBKE.

J. Newton Friend, A Text-book of inorganic chemistry. Vol. Il. Organomefcallic compounds:

part 3. Derivatives of phosphorus, antimony and bismuth. Bv A. E. Goddard. London:
Griffin 1936. (344 S.) 20 s.

C. Mineralogische und geologisciie Chemie.

J. D. H. Donnay, Achsen 2. Art (,,altemating axes*) und Symmelriesymbdle in
der Krystallographie. Die zusammengesetzten Deckoperationen (Drehung + Spiege-
lung) = Drehspiegolung u. (Drehung + Inversion) werden diskutiert: Aquivalenz-
beziehungen der entsprechenden Symmotrieelemente, internationale Symmetriesymbolo
u. a. (J. Washington Acad. Sci. 25- 476—88. 15/11. 1935. Johns Hopkins Univ.) SKAL.

Churctlin Eisenhart, Eine Bemerkung iiber ,eine statislische Methode zum 7er—
gleich der Folgrn séhwerer Mineratien*“. ICritik an der Arbeit von L.Dryden (vgl.
C. 1935. H. 197). (Amer. J. Sci. [Silliman] [5] 30. 549—53. Dez. 1935.) Enszlin.

Edson S. Bastin, ,Apfite“ hydrothermaler Entstehung vergesdischaftlicht mit
kanadischen Kobalt-Silbererzen. Die,,Aplite" in den Diabasen sind Zonen hydrothermaler
Verwitterung entlang von Bruehspalten. Das Hauptmineral ist Chlorit neben Albit
u. Hamatit. Die hydrothermalen Lsgg. braehten im letzten Stadium S u. C02 sowie
die Ag-, Co- u. Cu-Verbb. mit. (Econ. Geol. 30- 715—34. Nov. 1935.) ENSZLIN.

N. L. Bowen, ,,Ferrosilit“ ais natiirliches Minerat. In einem Obsidian vom Lako
Naiyasha, Kenya, wurden feine Nadelchen gefunden, welche die krystallograph. u. opt.
Eigg. von reinem FeSi03 aufweisen. FeSiOs kann sich nur bei ausgesproehen niederen
Tempp. gebildet haben. Das Minerat wird entsprechend dem gebrauehlichen normatiren
Ausdruek Ferrosilit nach wASHINGTON Clinoferrosilit benannt. Es gelang, in anderen
Obsidianen dieselben Nadeln nachzuweisen. (Amer. J. Sci. [Silliman] [5] 30. 481—%-
Dez. 1935.) _ Enszlin.

H. Hausen, Ober ein neuentdecktes Kaolin-8aiidsteinvorkommen im kryslallinen
Kalkstein auf Pargas-Alén, Gegend ton Abo-Turku, SW. Finnland. (Acta Acad. Aboensis
math. et physic. 8. Nr. 1. 44 Seiten. 1935.) ENSZLIN.

B. GoBner und K. Drexler, Ober Krystallform und chemische Zusammensetzung
von Lamprophyllit. Lamprophyllit von Kola (D. 3,45) wurde rontgenograph. mit Hilfe
von Drehspektrogrammen u. chem.-analyt. untersucht. Die rontgenograph. Ergebnissc
bestatigen die auf Grund der opt. Eigg. wahrscheinliche Zuordnung zum rhomb.
System. Gitterkonstanten a — 19,05, b = 7,05, ¢ — 5,35 A. — Die chem. Analysen
lassen sich dureh einon Grundkérper der Formel (Si04),TiSrNa2 deuten, der zu 50°0
in einem Mischkrystall vorliegt; weitere Komponenten sind die entsprechenden Ca- u.
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Ba-Silicato mit nahezu 25%. Im Best ist yorwiegend noch eine Vertretung yon SiO
durch (ALIF  Fe™?) u. von Sr durch Mn wirksam. Die strukturelle Einheit umfaBt
4 Moll. eines Mischkrystalles yon dieser Zus. (Z. Kristallogr., Kristallgeometr., Kristall-
physik, Kristallchem. [Abt. A. d. Z. Kristallogr., Mineralog., Petrogr.] 91. 494— 500.

Okt. 1935. Miinclien.) Skaliks.
E. F. Alexejewa und A. K. Boldyrew, Rontgenometrisclie Untcrsuchung der
hunstlichen Phlogopite. Die yon Grigorjew (vgl. C. 1934. Il. 3104) hergestellten

kiinstlichen Glimmer wurden naeh der DEBYE-ScHERRER-Methode untersucht u. die
erhaltenen Réntgendiagramme mit denen von naturliehem Phlogopit u. Muskovit
verglichen. Die Idinstliclien Glimmer haben dio Formel (F, OK)2K, CaZ,, Mgl)-
(MgAI*/,)3AlSi30i0. gehdéren nach den Dimensioncn ihrer Gitter zwischen den
Muskoyit u. den Phlogopit, jedoeh naher zu dem letzteren. Mit Margarit ~wurden die
Diagramme nicht yerglichen. (Neues Jb. Minerat., Geol., Palaont. Abt. A. 70. Beil.-Bd.
219—33. 22/11. 1935.) Enszlin.

Robert S. Moehlman, Quarzparamorphosen nach Tridymit und Cristobalit. In
miocanen yulkan. Gesteinen wurden Blilttchen yon Tridymit u. Rosetten yon Cristobalit
gefunden, deren Substanz die Eigg. des Quarzes aufwies. (Amer. Mineralogist 20. 808
bis 810. Nov. 1935.) Enszlin.

A. T. Tscherny, Ober den Aufbau der Eisenozyde, die mit Kiesdsdure verbunden
in den cisenhalligen Quarziten von Krivoi auftreten. Das sich aus Fe-haltigen Quarziten
durch HC1 (spezif. Gewieht 1,12) wahrend 1—2 Stdn. lésende Fe weist stets die gleiche
Menge auf, ebenso wie der sich nicht lI6sende Riickstand. Der Vf. schlicCt hieraus, daB
sich prakt. samtliches Fe203 u. Fe30j, sofern diese Oxyde nicht an Si02 gebunden vor-
liegen, l6st. In allen ungel Ruckstanden wurde unter den gleichen Lsg.-Bedingungcn
das Fe ausschlieBlich ais zweiwertig nachgeW|esen (Berg-J. [russ.: Gérny Shurnal] 111.
Nr. 6. 53. 1935.) Hochstein.

M. A. Peacock, Ober Wollastonit und Parawollastonite. Durch eine gcnaue
Unters. yon Wollastonitkrystallen yerschiedener Herkunft wurde festgestellt, daB das
Minerat in 2 Modifikationen, einer monoklinen u. einer triklinen, yorkommt. Fiir die n.
trikline Form aus den kontakt-motamorph yeranderten Kalken wird der Name Wolla-
stonit beibehalten, wahrend dio trikline Form, welehe an Kalkauswiirflingen yon Vul-
kanen auftritt, Parawollastonit benannt wird. Neben yielen gleichen Eigg. unterscheidet
sich der Wollastonit durch eine yollkommen andere asymm. Reihe yon Grenzformen,
eine erhebliche Neigung der opt. Achsenebene gegen die 6-Achse u. eine asymm. Reiho
von Rontgeninterferenzpunkten. Beide sind Bldgg. bei niederer Temp. (Amcr. J. Sci.
[Silliman] [5] 30. 495—529. Dez. 1935.) Enszlin.

E. Blanek und E. v. Oldershausen, Ober rezente. und fossile Roterde- (Terra
rossa-) Bildung, insbesondere im Oebiet der sudlichen Frankenalb, des Allmiihltalgebirges.
Auf Grund eingehender chem. u. geolog. Unterss. kommen die Vff. zu dem SehluB, daB
die Rotlehme oder rot gefarbten Spaltenausfiillungen bzw. Bohnerzlehme der WeiBjura-
kalke ais Illuyialhorizontbldgg. angesehen werden konnen. Besonders im Hinblick auf
die chem. Zus. dieser Bldgg., sowie die der rezenten Roterden, der Terra rossa-Bldgg.
des Slittelmeergebiets bestehen keinerlei Unterschiede, so daB eine gleichartige Ent-
stehungsweise angenommen werden kann. Der einzige Unterschied besteht darin, daB
die Roterdebldgg. der Frank. Alb sehr jungen Alters, ja sogar rezente Bldgg. sind.
(Chem. d. Erdel0. 1—e66. 1935.) Enszlin.

Harold Carpenter, Natiirliches Eisen in Wesl-Gronland. In Ovifak, West-Gron-
land, wird Fe in gediegenem Zustand yermiseht mit Basalt u. Oxyden gefunden. Es
besitzt die Zus.: 93,9% Fe, 2,5% Ni, 1,63% C, 0,98% Co, 0,21% Cu u. 0,24% Si02
u. besteht im Gefuge aus eutektoidem Fe u. Zementit mit fein ausgeschiedenen Nadeln
u- groberen eingelagerten weiBen Flecken. Der Vf. nimmt iiber die Entstehung des Fe
an, daB dieses entweder urspriinglich C-frei yorlag u. durch Bertihrung mit C u. CO bei
einer Temp. yon 900° aufgekohlt wurde, wobei CO durch Yerbrennung von Holzkohle,
die in Groénland zu finden ist, entstanden sein kann. Oder das Metali hat urspriinglich
ais Oxyd yorgelegen, welches durch C u. CO reduziert u. dann auf iiber 1% C aufgekohlt
wurde. (Nature,London 136. 152—53. 1935.) Hochstein.

W. Henke, Die Lagerstatten der Eisen- und Metallerze des Rfieinischen Schiefer-
geb| und |hre Bedeutung fur die deutsche Wirtschaft. (Metali u. Erz 32. 505— 11. Nov.

Enszlin.

O. Giinther und F. Hermann, Die Bodenschiitze Abessiniens. Geolog. Be-

schreibung des Landes mit Angaben iiber Gold, Platin, Kupfer, Eisen- u. Manganerz-

91*
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vorkk. Es werden noch abbauwiirdige Glimmerrorkk. erwahnt. Kohlevorkk. sind
ebenfalls bekannt, ebenso Kalisalzvorkk., wahrend Erd¢il bis jetzt noch nicht sicher
nachgewiesen ist. (Z. prakt. Geol. 43. 161—67. Nov. 1935.) Enszlin.
Fletcher Watson jr., Ursprung der Tektite. Uber die Herkunft der Tcktite bc-
stehen zwei Meinungen, 1 Entstehung durch Einw. eines groBen Meteors auf sandigen
Erdboden u. 2. Annahme ais Meteorreste. Gegen 1. spricht, daC Tektite auch gefunden
worden sind, wo kicselsiiurehaltiges Gestein nicht yorhandcn war u. ilire groCe ortliche
Verbreitung. Gegen 2. spricht, daB die Tempp. der Eiscnmeteorite nicht iiber 850°
lagen, da hier die WIDMANNSTAT Tsclien Eiguren yerschwinden, der E. des Darwin-
glases, eines Tektiten, ais bei 1440° liegt. Da auBerdem die Warmeleitfahigkeit der
Tektito sehr viel geringer ist ais die des Fe, ist nicht anzunehmen, daC die Tektite
bei ihrem evtl. Durchgang durch die Atmosphiiro geschmolzen sind, wodurch sich ihre
runde Gestalt crklilren lieBe. (Nature, London 136. 105—06. 20/7. 1935. Cambridge,
Massachusetts, Harvard College Observatory.) Gottfried.

rruss.] Geologie und Geochemie. Sammlung von Aufsatzen. Moskau-Lcningrad: Isd-wo

Akad. nauk SSSR 1935. (232 S.) 11 Rbl.
D. Organische Chemie.

Dt. Allgemeine und theoretische organische Chemie.

H. de Laszlo, Die AntUrung der Kohlenstoff-Halogenabstande mit der Struktur.
Best. der Molekularstruktur von OC7,, CBrt, Chlif., trans-Dichlordthylen, trans-Dibrom-
athylen, trans-Dijodathylen, Tetrachlordthylen, Tetrabromdthylen Tetrajodathylen, Hexa-
chlorbenzol, Hezabrombenzol, symm. Tribrombenzél, symm. Trijodbenzol, p-Dibrombenzol,
p-Dijodbenzol, Dibromacetylen u. Dijodacctylen mit Hilfe der Elektronenstreumethode
in der Dampfphase ergab, daB der C-Halogenabstand davon abhangt, wie das C-Atoman
dio anderenAtome des Systems gebundenist. Folgende Werte wurden gefunden:Aliphat.
gebundenes Halogen, C—d 1,76, C—Br 1,93, C—J 2,12; athylen. gebundenes Halogen,
C—Cl 1,74, C—Br 1,91, C—J 2,10; aromat, gebundenes Halogen, C—CI 1,86, C—Br 1,83,
C—J 2,05; acetylen, gebundenes Halogen, C—Br 1,84, C—J 2,03 A. (Nature, London
135. 474. 1935. London, W. C. 1, Univ. College.) Corte.

Eugen Muller und Rolf Illgen, Stereomerie von Azoxybenzdlen. V. (IV. vgl.
C. 1933.1. 2808.) Zum Beweis der von A n g e 1i aufgestellten Formulierung der Azoxy-
benzole wurden opt.-akt. Azoxyverbb. durch Kondensation einer opt.—akt. Hydrosyl-
aminyerb. mit der entsprechenden Nitrosoverb. von entgegengesetzter opt. Kon-
figuration — u. umgekehrt — dargestellt. — Ais Ausgangsmaterial diente Hydratropa-
saure. Die mit Salpetersaure u. darauffolgender Spaltung mit Chinin erhaltenen akt.
Nitrohydratropasauren wurden zur Bereitung der entsprechenden Hydroxylamin-
sauren nach Bamberger (C. 1909- Il. 601) reduziert. Die Oxydation zu den opt.-akt.
Nitrososauren gelingt mit FeCl3 — Die Kondensation der (+ )-Hydroxylamin- mit
(-f)-Nitrosohydratropaaaure lieferte eine akt. Azoxyverb. [«]d2= +14,3°, wahrend
die Umsetzungen der Verbb. mit entgegengesetzter Drehung ein inakt. Prod. lieferten.
dessen Spaltung nicht durchgefiihrt wurde. Die Verss. lassen aber, wenn man auf
Grund der MARVELschen Ergebnisse (vgl. C. 1933- Il. 1667) in dem inakt. Prod. eine
Racemform sieht, den SchluB zu, daB der Reaktionsweg entsprechend der unteren
Formulierung uber eine symm. Zwischenstufe C zu den Antipoden Au. B fulirt.

(+) HOOC L-COOH (-)

(+) HOOC
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Versuche. p-Nilrohydralropasaure, CH94N (I). Eisgokiihltc Hydratropa-
saure wird mehrmals in bestimmten Zeitraumen tropfenweise unter Schiitteln mit
konz. HNO3versetzt, u. in Eis gestellt bis zum Farbumschlag rot-gelb. Naeh je 2 Stdn.
Stehen bei 0° u. Raumtemp. auf Eis sohutten. Dio gummiartige M. wird naeh 24 Stdn.
krystallin. Aus 50%ig. CH3COOH krystallisiert zunachst fast reine o-Saure (F. 105
bis 110°) aus. Auf Zugabe von W. unreine p-Sdure. Aus 35% CH3COOH F. 87°. —
p-J{ydroxylaminohydratropasdure, CHNO3N (U), aus | (0,5g) mit NaHC03 NH4C1 u.
Zinkstaub. 1% Stde. anfangs unter Kiihlung, dann unter Erwarmen schiitteln. Filtrat
gibt auf Zusatz von HC1 (Eiskiihlung, N2-Atmosphare) dio reine Saure. Aus CH30H-W,
P. 155—158°. — p-Nitrosohydratropasaure, CHH9 3N (ll1). Zu einer Lsg. von FeCl
in Eiswasser wird eisgekiihlte Lsg. von Il gegeben, 15 Sek. geschiittelt u. sofort in Bzl
aufgenommen. Benzollsg. im Vakuum verdampfen. Ruekstand gelbes Prod., F. 93°
Dekantieren mit CH30H farbloses Pulver. — Azoxyhydratropasaure, c1gh 180 2 (1V)

aus CHXOH-Lsgg. von Il u. IIl. Naeh 24 Stdn. Stehen bei 20° anspritzen mit W
Hellgelbcs Prod. Aus CH30H-W., F. 198°. — Spaltwig von I. In CH30H mit Chinin
hydrat. Trennung dureh fraktionierte Krystallisation. — Die freio (+)-p-Nitro

hydratropasdure, CH8 4N (V), aus Chininsalz u. HC1. Aus 35% CH3COOH (40°),
F. 885°% [alD2= +10,9°, [M]d2= +21,3°. — (—)-p-Nitrohydratropasdure, C9H 904N\
(TI), wie bei V, F. 86,5°; [a]D2= —11,2°; [M][D2= —21,8°. — (+)-p-Hydroxyl
aminohydralropasaure, CHuUO3N (VII). Red. wio Il, F. 155—158° [a]n2= +9,6°;
Mld2= +17,4°. — (—)-p-Hydroxylaminohydralropasdure, COHuO 3N (VIII), analog
VIl. [aJoz= —10,6°; [M|DZ2= —19,2°. — (+)-p-Nitrosohydratropasdure, C9H ,0 3N
(IX). Oxyd yon VH wio bei IIl. F.91°, [aD0D= +14,1°; [M]D¥ = +25,2°. —
(—)-p-Niirosohydratropasdure, CH8 AN (X), aus V111, F. 92°; [aJc2= —14,0°; [M]d2=
—25,1°. — Azoxyhydratropa8aure, CI&Hi505N2 aus gleichzeitig dargestellten CH30H-
Lsgg. von Y1J1 u. IX, F. 198° Drehung 0. — Azoxyhydrairopasdure, CIsH1506N2 aus
VIl u. X; F. 198°% Drehung 0. — (+ )+ )-/1zoxyhydratropasaure, C18H1806N2 aus
TO u. IX; F. 198° [alD2= +14,3°; [M]|D2= +48,9°. (Liobigs Ann. Chem. 521.
72— 80. 31/10. 1935. Danzig-Langfuhr, T. H., Organ.-chem. Lab.) BuNGE.
M. Barak und D. W. G. Style, Slabilitat des Acetylradikals. Vff. fanden, daB
bei der Pliotozers. von Didthylperozyd ais Hauptprodd. A. u. Diacetyl entstanden. Die
Bldg. dieser Prodd. kann dureh folgcnden Meehanismus erkliirt werden:
CH3-CH2-0-0-CH,,-CH3+ hr — y 2 CH3-CH2-0—

CH3-CH2-0— + CH3-CH2-0-0-CH2-CH3— + 2 C,H,*OH + CH3-CO

2 CH3.CO— >-(CH3-C0)2
Dieser Meehanismus erfordert ein etwas langlebiges Aeetylradikal. Unters. der
nieht gasformigen Zers.-Prodd. von Acetaldehyd, Aceton, Meihylathylketon u. Didlhyl-
keion zeigte, daB diese Prodd. samtlich eine grunlicbgelbe Farbe besitzen, die beim Di-
athylketon u. Acetaldehyd aber nur sehwach ist. Umsetzung der aus Aceton u. Methyl-
athylketon erhaltenen Prodd. mit Dinitrophenylhydrazin, u. des aus Aceton erhaltenen
Prod. mit Mononitrophenylhydrazin ergab Verbb., die mit den entsprechenden Diaeetyl-
derivY. ident. waren. Die erhaltenen Ergebnisse lassen vermuten, daB das Aeetylradikal
beiweitem stabilor ist, ais allgemein angenommenwird, u. daB es moglicherweise bei der
lhotozers. von Acetaldehyd u. Aceton bei Zimmertemp. eine Rolle spielt. (Nature,
London 135. 307—08. 1935. London, King’s College.) Corte.
Charles R. Hauser, John W. Le Maistre und A. E. Rainsford, Die Ent-
Jernung von Wasserstoff und Saureradikalen aus organischen Verbindungen mit Hilfe
wvon Basen, |. Die Entfernung ron Chlonmssersloff aus Aldchloriminen dureh Natrium-
Mydrozyd. Beaklionsgeschwindigkeit in alkoholischer Losung. Die Entfernung von HX
aus Yerbb. vom Typus | oder |1, wo A u. D Kohlenstoff, Stickstoff oder Sauerstoff sind,
in Ggw. einer Base B kann dureh Gleiehung I 1 wiedergegeben werden. Vff. untersuchen

Ad; A::D: ‘a ;b: ra:D:+ bh+

n':x: h X hix: + "Ixii-+ ta:iiD: + Ix:-
die Rk. zwischen Aldchloriminen u. NaOH, die prakt. quantitativ zu den Nitrilen fiihrt.
r*pP° "wurden in 92,5% A. die folgenden bimolekularen Gesehwindigkeitskonstantcn
tetimmt: 2-Melhoxybenzalchlorimin 0,170, 4-3lethoxybenzalchlorimin 0,282, Cinnamal-

chlorimin 0,348, 3,4-Methylendioxybenzalchlorimin 0,401, 4-Metkylbenzalchlorimin 0,520,
Utnzaldilorimin 1,00, 3-Methoxybenzalchlorimin 1,10, 2-Nitrocinnamalchlorimin 1,31,
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2-Melhylbenzalchlorimin 2,67, 4-CklorbenzalrMorimm 2,80, 3-Nitro—4-methoxybenzalchhr-
imin 5,8, 3-Chlorbcnzalchlorimin 6,1, 2-Chlorbenzalchlorimin 7,7, 3-Nilrobenzalchlorimin
31,7, 2-Furfuralchlorimin 38,0, 4-NUrobenzalclilorimin 78,0, 2-Nitrobenzalchlorimin 540,0.
In 50°/o Dioxan (80% A.) crgabcn sich bei 0° fiir 2-Mctlioxy-, 4-Mellioxy-, 4-Chlor- u.
2-Chlorbenzalchlorimin folgende Konstanten: 0,29, 0,30 (0,240), 1,70 (2,36) u. 3,70. Fiir
Benzol-, 4-Methoxybenzal-, 4-Chlorbenzal-, 3,4-Meihylendioxybenzal- u. Cinnamalchlor-
imin wurden in 92,5% A. folgende Temp.-Koeff., KSJK*5 (Aktivierungswarmen),
gefunden: 2,99 (20 000 cal); 3,01 (20 060); 3,03 (20 230); 3,09 (20 550); 2,97 (19 940).
Vcrgleich der erbaltenen Ergebnisso mit den Zers.-Tempp. (vgl. Hauser, Gillaspie
U.Le Maistre, C. 1935.1. 3278) unter der Annahme, daB die letzteren Werte ein MaB
fiir die therm. Stabilitat dieser Verbb. sind, zeigt, daB dio Gcschwindigkeit der Rk. mit
NaOH scheinbar unabhangig ist yon der therm. Instabilitat, denn einige Chloriminc
mit relatiy hohen momentancn Zcrs.-Tempp. werden durch NaOH schneller zers. ais
andere, die therm. instabiler sind. Demnach besteht die Rk. mit der Base offenbar nicht
in einer spontanen (therm.) Zers. der Aldchlorimine mit anschliefiender Neutralisation
des bei dieser Spaltung entstehenden HC1. Die Bk. ist yiclmehr wie folgt zu deuten:
Zunachst wird aus decm Aldchlorimin ein Proton abgcspalten unter der Einw. der Base,
u. dann erfolgt die Abspaltung von Chlor mit einem yollstandigen Elektronenoctet:
KEOE=I0 & fi L o RCNGRNR K B ero

Da dio Rk. 2. Ordnung ist, muB | die geschwindigkeitsbestimmende Rk.-Stufe
sein, wahrend |1 relatiy schnell yerliiuft. Durch diesen Mechanismus wird sowohl der
bimolekulare Verlauf der RK. ais auch die Tatsache erklart, daB die Zers. der Aldchlor-
imino durch Amine in Bzl. um so schneller yerlauft, je starker dic verwendete Baso ist
(vgl. HAUSER u. MOORE, C. 1934.1. 1309). Ferner zeigen, mit Ausnahme der o-Verbb.,
die Rk.-Geschwindigkciten der Aldchlorimine mit NaOH im allgemeinen dieselbe
Reihenfolge, wie dio lonisationskonstanton der entsprechenden Sauren. Wegen der
Nahe der o-Substituenten zum Aldehyd-H-Atom der Aldchlorimine sind die abnorm
niedrigen Konstanten der o-Yerbb. wahrscheinlich auf ster. Hinderung zuriickzufuhren.
— Bzgl. weiterer Einzelheiten vgl. das Original. (J. Amer. chem. Soc. 57. 1056—59.
1935. Durliam, N. c., Duke Univ.) CORTE.

Pierre Carrs$ und Henri Passedouet, Der Einflufl eines negatiren Elementes oder
einer negativen Gruppe auf die relative Beweglichkeit von Alkylradikalen in ihren Chlor-
ameisensaureestem. Es wurde friiher (C. 1935. |. 1856 u. friiher) gezeigt, daB Sub-
stitution des Alkylradikals eines Chlorsulfits durch ein negatives Element bzw. Gruppe
die Beweglichkeit dieses Radikals yermindert. Um zu priifen, ob sich Alkylchlorameisen-
saureester, deren Alkylgruppc durch Cl oder CeH5 substituiert ist, in gleicher Weise
Tcrhalten, wurde nach der kiirzlich (C. 1935. I1. 1525) beschriebenen Methodik ihre
Zers.-Temp. in Gg™v. von Chinolin bestimmt, u. mit der des unsubstituierten Radikals
verglichen. Folgende Alkylchloroformiate wurden untersucht (angegeben Alkyl): GHy,
CeH ,C H C H 3-CH25 CH fil-Cllr , C8H5-CH2-GH2- CH3-OEt-CH2- CHfil-CH,
Cll2- CdLfill2sCIl.,m€ 112 [CHA-CH-, OGHtCI)(OHS)GE-, CHACH-CH2-, C,HS-
CH—CH-CHr . Aus den Jlessungen geht hervor, daB Substitution des Alkylradikals
eines Chlorameisensaureesters unerwarteterweise die entgegengesetzte Wrkg. wie im
Falle des Chlorsulfits ausubt; Anwesenheit einer Doppelbindung bewirkt wie bei den
Chlorsulfiten eine Verminderung der Beweglichkeit des Radikals. Dic Zers.-Temp.
des Cinnamylchlorameisensaureesters lag unterhalb der des n-Propylchloroformiats,
war jedoch hoher ais die des Allyl- u. Phenylpropylesters; gleichzeitige Anwesenheit
von Phenylgruppe u. Doppelbindung wirkt also nicht nur nicht yerstarkend, sondern
ihr EinfluB ist geringer ais der eines jeden der beiden fiir sich. Die auf Grund des Verh.
der Chlorsulfite gemachte Annahme, daB die VVcrminderung des elektropositiyen Charak-
ters des Alkylradikals, hervorgerufen durch Substitution des Alkylradikals mit einem
negatiyen Element bzw. Gruppe, die geringere Beweglichkeit dieses Radikals bedingt,
ist nach den Beobachtungen bei den Chlorameisensaureestern nicht mehr aufrecbt zu
erhalten. In Bcstatigung friiherer Erfahrungen kann auch jetzt festgestellt werden,
daB es sehr schwierig, wenn nicht uberhaupt unmoglich ist, die organ. Radikale nach
ihrer Wanderungsgeschwindigkeit zu ordnen. (C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 201-
898—900. 12/11. 1935.2: SCHICKE.

W. Dilthey und C. Blankenburg, Beitrag zur Kenntnis des Kupplungstorganges
26. Mitt. Heteropolare. (25. vgl. C. 1935- Il. 1S56.) Aus Kupplungsverss. yon 4-Ph*n-
thiolbenzophenmi-4'-diazoniunichlorid (I) mit Triphenylamin, Besorcin, Brenzcatechm,
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Phloroglucintriindhyldther, Ouajacol, Veralrol, Hydrochinon, Hydrochinondimethyldther,
Anisol, Pyrogallol, Binaplithylendioxyd, o-, m-, p-Nitrophenol, o-Nitranisol, Acelon-
diairbonsriureester, Dinitrophemijlacelcssigeslcr, Dianisylathylen u. Ditolylalhylen, sowie
an Hand yon aus der Literatur bek&nnten Ergebnissen iiber den Kupplungsyorgang
Ton Diazoniumsalzen unterscheiden Vff. zwisehen folgenden Kupplungsyorgangen:
1lDerKupplungsvorgangbeginntmiteinemlonenaustaueh.
Dios ist anzunehmen, z. B. bei der Umsetzung von Diazoniumsalz mit KCN. Es bildet
sieh zunachst das eehte, in Lsg. farblose Diazoniumeyanid |1, das ais Salz mit sehwachem
Anion beim Abschwachen der ionenerhaltenden Kraffc des W. durch A. in das unpolare,
der Azogruppe wegen gelbe Benzolazocyan (Ul) iibergeht. Analog kann der Kupplungs-
prozeB bei den weniger in saurer, wohl aber in alkal. Lsg. kuppelnden Nitroparaffinen,
Arylnitromethanen, Acetessigester, Acetondiearbonsaureestern usw. formuliert werden.
Auch bei den Phenolen kénnte eine lonenrk. das primare sein, zumal der Eingriff der
akt. Komponento sowohl am O- ais auch an einem C-Atom stattfinden kann (1V, V).
Beide Rkk. kénnen das Endresultat von lonenrkk. sein, beide gleichzeitig nebeneinander
yerlaufen, u. es ist nicht erforderlich, daB IV der primare Vorgang ist, selbst wenn IV
nach V umgekuppelt werden kann. Wie sehr hier mit Ubergangen zu rechnen ist,
zeigen dio Kupplungsprodd. mit Nitrophenolen, von denen die mit Pikrinsaure u. Di-
nitrophenol ausgesproehene eehte Salze sind (DIMROTH, Ber. dtsch. chem. Ges. 50
[1917]. 1534), u. somit Resultate eines lonenaustausches sein mussen. Boi schwaehoren
Anionen werden sieh aus solchen Primarsalzen nach IV die unpolaren Oxydiazokorper
oder bei hiorzu geeigneten Phenolen Oxyazofarbstoffe entwiekeln kénnen. — 2. Dor
Kupplungsyorgang beginnt mit einer Anlagerung. Dies sehoint
unzweifelhaft boi den Phenolathern der Fali zu sein, bei denen die Addition an einer
Liickenbindung des Benzolkcrns erfolgt, die durch das Ausoclirom eine Aktivierimg
erhtten hat. Diese Aktivierung muB aber nicht allein fiir die Anlagerung des Diazo-
korpers, sondern aueh fur die des Alkalis yorhanden sein, da Phenolather in alkal. Lsg.
besser kuppeln ais in neutraler oder saurer. Da nun aber die Phenolather auch in alkal.
Lsg. wesentlich schlechter kuppeln ais dio Alkaliphenolate, muB die Aktivierung bei
letzteren erheblich starker sein ais bei ersteren. Also muB aueh bei den Phenolaten ein
AnlagerungsprozoB die Kupplung einleiten kénnen, der wahrscheinlich gegenuber der
lonenrk. den Vorzug hat. Demnach wurden bzgl. der Einleitung des Kupplungs-
yorganges durch Addition die Phenole vor ihren Athern den "Obergang zu den Aminen
bilden. Dieser t)bergang kann noch weiter yorycrlegt werden, da nach DIMKOTH (Ber.
dtsch. chem. Ges. 40 [1907]. 2404) nur dio Enolformen, nicht aber die Ketoformen
kuppeln u. da Isonitroparaffine im Gegensatz zu den isomeren Nitroformen kupplungs-
fahig sind. In allen Fallen aber, in denen die Ggw. von Alkali fiir den Kupplungsyorgang
notwendig ist, diirfte es schwer sein, eine lonenrk. nach IV oder V yolistandig auszu-
sehlieBen. Beide Vorgange kénnen gleichzeitig nebeneinander yerlaufen. Wie groB der
EinfluB des Losungsm. ist, zeigt sieh bei den Phenolathern, die yielfaeh in alkal. Medium
iiberhaupt erst zur Kupplung yeranlaBt werden kénnen. Das Kupplungsschema fiir
Phenole u. Phenolather ist nach Vf. das folgende: (R — H oder Alkyl) [auBerdem kann, in
emem der Natur der passiyen Komponente entsprechenden AusmaB, die zu echten
Salzen oder unpolaren Oxydiazokérpern fuhrende Rk. IV eintreten]
HCK z==x 1-
Na + C+HNA] ~vyaCly

SO-<» y +N=N—Ar
n. Kuppelung

-ROH ' 1107 >-S=K-Ar
Entalkyllerung (selten)

Phenolather u. Amine werden yielfaeh in bezug auf die Einleitung des Kupplungs-
mechanismus gleiehmaBig angesehen. So nimmt z. B. Karrer an, daB die 1 Phase
des Kupplungsyorganges in einer lockeren Anlagerung des Benzoldiazoniumsalzes an
das Auxochrom des Amins oder des Phenols besteht. Trifft dios zu, so sollten Amine,
die am N nicht mehr additionsfahig sind, die Kupplung yerweigem. Dagegen zeigte es
daC Triphenylamin in Eg. leicht u. ziemlich rasch kuppelt. Der Ort fur die Primar-
addition kann bei diesem Amin nur im Liickenbindungssystem des Benzolkerns liegen.
-Uamit wird dann der Kupplungsyorgang scheinbar unabhangig yom Auxochrom, dem
diglieh die Aufgabe bleibt, das En-System zu aktiyieren u. fiir die Aufnahme der akt.
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Komponento geeignet zu machen. Diese Aktmerung ist bei ausgesprochenen Auxo-
chromen (—NR,,, OH) am starksten, da diese die Elektronenverteilung am mcisten
beeinflussen. Es zeigt sich dabei, daB die Kupplung st-ets-aneinem negatiyierten C-Atom
eingreift, u. zwar um so leichter, je starker negativiert das betreffende C-Atom erseheint.
Eine solehe Verstarkung muB eintretcn durch Einfuhrung eines zwcitcn Ausoebroms
in m-Stellung, wahrend o-standige Auxochrome sich gegenseitig stéren u. somit manch-
mal keine klaren Kupplungsresultate zulassen, obwohl, wie das Beispiel des Brenz-
catechin# zeigt, die Kupplungsfahigkeit nicht verloren geht. Ais positivierendes Auxo-
chrom haben hier auch CH3 u. Cl zu gelten. Unterstutzen sich, wie im Mesitylen,
3 Methyle gegenseitig, so tritt Kupplungsfahigkeit auf. In gleicher Weise erklart sich
auch die Nichtkupplungsfahigkeit der Dimethyldcriw. des o-Toluidins u. o-Chloranilins
u. die Kupplungsfahigkeit der entsprechenden m-Deriw. Bei den erstcren hindert der
Substituent die Induktion des Ausochroms, bei den letzteren unterstutzt er sie. Sind die
Auxochrome OH oder OR, so kuppeln auch hier die m-Deriw. am besten u. eindeutigsten.
Brenzcatechin u. Guajacol kuppeln zwar noch mit |, in anderen Fallen gelingt es aber
nicht immer, eindeutige Azokorper zu fassen. Ais ausgesprochenes Antiauxochrom
wird ferner die NO2-Gruppe besprochen, dereri EinfluB auf die Elektronenyerteilung
im Benzolkern selbst relativ gering ist. In einem Benzolkern, der bereits ein positi-
vierendes Auxochrom enthalt, wio z. B. in den Nitrophenolen, sollte die allgemein ab-
schwachende Wrkg. der N0O2-Gruppe, mit der sie der OH-Gruppe entgegenwirkt, in der
o-Stellung geringer sein ais in der m-Stellung. Diese Annahme wird dadurch bewiesen,
daB es gelang, o-Nitropheiwl mit | zu kuppeln. Auch m-Nitrophenol scheint noch eine
geringo Kupplungstendenz zu besitzen; die N 0 2-Gruppe in m-Stellung schaltet somit die
OH-Gruppe nicht ganz aus. DaB es sich beim o-Nitrophenol nicht lediglich um einen der
OH-Gruppe zuzuschreibenden Rest von Kupplungsfahigkeit handelt, geht daraus
hervor, daB o-Nilroanisol gekuppelt werden konnte. Da weder Nitrobenzol, noch Anisol
fiir sich allcin kuppeln, muB dem o-standigen Zusammenwirken von OCH3 u. NO2eine
kupplungsférdernde Wrkg. zukommen. Auf Grund der Erkenntnis, daB die Diazogruppe
an einem negativierten C-Atom angreift, wurde untersucht, ob nicht einfache Athylene,
dio bisher nicht ais kupplungsfahig eraehtet wurden, dadurch aktmert werden kénnen,
daB das eine C-Atom positmert u. damit das andere C-Atom negatmert wird. Es gelang
leicht, Dianisyliithylen u. Ditolylathylen zum Kuppeln zu bringen. — Fiir Amine werden
dio Kupplungsschemen von Meyer (Ber. dtsch. chem. Ges. 54 [1921]. 2283) u. KarkEB,
jedoch in ionoider Form geschrieben, wiedergegeben.

.or N1+ X/ ==X\ .N1+ C,H,—N=N—Cif

X [c.n.—s—c.H,—co—c.n,<.4J}] ci- ii 1<Q__ CN~ iii

[Ar—K.I+CI -f [<* o]~K

Tl [c.H—S—C.H.—CO—C.H.—NH-

_ e > OH OH
OH OH IX R—/ Y-och, R— >-0-CO-CH»
TH THI
B_T,r*cooc,H. / V-ocn.
K ul,<k;o <h,-cooc.h » Xiii r-ch=C<

"z V-0CH.

XT C.H.—S-C.H.-CO—C.H.-OH
clo.

R = C.H,*Ss.H,*COM.H.—I>=N-
Versuche. VI, C3H,DNILIS, aus | in Eg. u. Triphenylamin bei gewshnlicher
Temp. (1 Stde.) u. ansehlieBendem Zusatz von wasserfreier HC104; mikrokrystallines,
violettschwarzes Pulyer, F. >360°. — VI, CBH180 3\ 2S, aus | u. Rcsorcin (3 Stdn.); aus
Bzl. leuchtend rote Krystalle, F. 175°. — VIII, CZHIsOAN2S, aus | u. Brenzcateclun

in Eg. (12—14 Stdn.); aus CH30OH orangerote Krystalle, F. 123—125°. —
CjdH2104K 2S, aus | u. Phloroglucintrimethylather in Eg. oder bei Kupplung in akal-
Methanollsg., aus CH30H roto Krystalle, F. 135—136°. — Da Kupplungsyerss. von 1
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mit Guajacol in saurer Lsg. miBlangen, wurde | in A. zu einer alkoh.-alkal. Lsg. von
Guajacol gegeben, wobei bald Kupplung eintrat unter Bldg. der Verb. CAH”O”NAS,
aus CH30H rotorange Krystalle, F. 149°. — Kupplungsverss. mit Veratrol verliefen
in Eg. negativ; ih alkal. Lsg. oder in Pyridin wurden olige Kupplungsprodd. erhalten.
Ebensowenig lieB sich mit Hydrochinon, Hydrochinondimeihylather u. Anisol ein Kupp-
lungsresultat orzielen. Dagegen Ituppelten Pyrogallol u. Binaphthylendioxyd, doch
konnten die Azokorper nicht Icrystalhsiert erhalten werden. — X, C2ZH1906N3S, aus |
u. o-Nitrophenol in alkoh.-alkal. Lsg. u. anschlieCender Behandlung mit Essigsaure-
anhydrid (der nichtacetylierte Azokorper krystallisierto nicht); gelborango Krystalle,
F. 166—167°. In saurer Lsg. kuppelte o-Nitrophenol nicht. — X1, C;GH1004N3S, aus |
u. o-Nitroanisol in schwach natronalkal. Lsg. (4 Stdn.); aus Bzl. orangegelbes Pulvcr,
P. 163— 164°; Kupplungsyerss. in Eg. schlugen fehl. — Ein Kupplungsvers. mit m-Nitro-
phenol ergab wohl Anzeichen einer Kupplung, doch lieB sich kein fester Azokorper
isolieren. p-Nilrophenol reagierte weder in saurer, noch in alkal., noch in Pyridinlsg. —
XIl, CjsH.jOgNjS, aus | u. Acetondicarbonsaurecster in Eg. (ca. 1Woche); aus CH3OH
gelbe Krystalle, F. 99°. — Mit Dinitrophenylacetessigester wurde ein oligcs, nicht weiter
untersuchtcs Kupplungsprod. erhalten. — XI1II, CBH»80N2S, aus | u. Dianisylathylcn
in Eg. (2 Tage); aus Bzl.-PAe. rote Flocken, F. ca. 120°; Perchlorat, C3H ,90 N 2C1S, fast
schwarzes Rilyer. — XIV, CBH205N2C1S, aus | u. Ditolylathylen in Eg. u. an-
schlieBendem Zusatz von HC104; das mikrokrystalline Perchlorat war braunschwarz. —
4-Phenthiol-4'-oxybenzophenon, C19H1402S (XV), beim Erwarmcn von | in W. bis zur
aufhorenden N,-Entw.; aus Toluol braunlichgelbe Krystalle, F. 159—160°. (J. prakt.

Chem. [N. F.] 142. 177—90. 1935. Bonn, Univ.) Corte.
Christopher K. Ingold und Maurice A. T. Rogers, Die Artcn der Addition an
ionjugierlungesattiglc Systeme. V11l. Die Reduktion von a-Vinylzimtsdure. (VII. vgl.

C. 1934. I1. 235)) Nach Kuhn U. Hoffer (C. 1933. Il. 2526) steht der Verlauf der
Red. von f}-Phmylsorbinsaure mit Na-Amalgam im Widerspruch mit der Orienticrungs-
theorie von Burton U. INGOLD (vgl. VI. Mitt.), da nach der Theorie ausschlieBlich
die I,2-Dihydroverb. entstehen sollte, wiihrend dagegen sowohl die 1,2-, ais auch die
|, 4-Dihydroverb. erhalten wurde. Dies ist insofern nioht richtig, ais diese Red. zu
der Klasse von Rkk. gehort, die hach BURTON u. INGOLD fiir eine theoret. Behand-
lung zu schwierig sind. — Nach K uhn u. DEUTSCH (C. 1932. |. 3424) liefert a-Vinyl-
zimtsaure bei der Red. mit Na-Amalgam ausschlieBlich das 1,4-Dihydroprod., a-Benzyl-
propionsaure, wahrend nach der Theorie von BURTON U. I nGOLD ais primares Dihydro-
prod. das 1,2-lIsomere, /?-Phenyl-a-vinylpropionsaure zu erwarten ist. Vff. haben
a-Vinylzimtsaure mit Na-Amalgam in carbonatalkal. u. in saurer Lsg., sowie in neu-
traler Lsg. mit Al-Amalgam reduziert. In allen Fallen bestand das Dihydroprod. aus
a-Benzylcrotonsaure (F. 99°) u. einer fl. Saure. Bei wiederholter Dest. im Vakuum
wurde die fl. Saure nicht verandert, dagegen ging sie bei Behandluug mit NaOH
quantitativ in a-Benzylcrotonsaure iiber. Oxydativer Abbau der fl. Saure zeigte,
daB die fl. Saure zum gréBten Teil aus fS—Phenyl-a—-vinylpropions<iurc besteht, die etwas
a-Benzylcrotonsaure gel. enthalt. Der Verlauf der Oxydation wird dureh folgendes
Schema wiedergegeben:

céehs5.ch8c=ch-cii3 ----y CeH6.CH,-CO.COOH —-——
|
COOH c%h 6-chs-cooh
.CH-OH /CHO
C.H~"CHj.Cf C6HS.CH2-CH< -4— CH5-CH4
x COOH n \.COOH
C6H5-CHJ.CH(COOH)a COOI1 CH

ACHj

Die osymethylentautomere Form der Aldehydsaure wurde ais Zwischenstufe an-
genommen, um dadurch die Bldg. von Phenylessigsaure aus /?-Phenyl-a-vinylpropion-
saure bei der Oxydation in Ggw. von Alkali zu erklaren. — Ferner wurde Dibrorn-
iithylen mit K-Benzylmalonsaureathylester zum Bromyinylcster r\r kondensiert, der
hei Red. mit Zn den Vinylester V lieferte. Bei der Hydrolyse yon V mit Alkalien oder
Sauren fand neben Decarboxylierung vollstandigo Isomerisierung der /?-Phenyl-a-vinyl-
propionsaure zu der gewohnlichen Form der a-Benzylcrotonsaure statt. — Die Theorie,
daB das Primarprod. der Amalgamied. von a-Vinylzimtsaure das 1,2-Dihydroprod.
1 3 gilt auch fiir jedes Substitutionsprod. dieser Saure, sofem es nicht einen Substitu-
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enten enthalt, der funktioncll mit der Carboxylgruppe yergleiehbar ist. Dazu gehért
auch die <x-Styrylzimtsaure, die auBerdem noeh don Vorteil bietet, daB bei ihr die Um*
lagerung des 12- in das 1,4-Dihydroprod. nicht so leicht eintritt wie bei der a-Vinyl-
zimtsaure. Red. der a-Styrylzimtsaure mit Na-Amalgam in saurer u. in alkal. Lsg.
liefert ausschlieBlich das 1,2-Dihydroprod. Ferner wird die Theorie der Amalgamred.
diskutiert u. Yff. nehmen Stellung zu den Ansichten von Kuhn U. Hoffer (LC.).
IV CeH5m0s*C(COOR)2.CH=CHBr V C&H5-CH2-C(COOR)2-CH=CH. R = CHS

\Y% ersuche. a-Vinylzimtsaure wurde nach Kuhn u. Ishikawa (C. 1932. I.
60) dargestellt, doch wurde unter N2 gearbeitet, um die Bldg. von gefarbten Neben-
prodd. zu vermeiden; aus Leiehtpetroleum Nadeln, aus Essigsaure Platten, F. 92°.
Red. lieferte die fi. Sdure, C1jH1202 Kp.2 119—122°, Kp.15 166°, Kp.19 174°, die beim
Erhitzen mit 2-n. wss. NaOH in die reine, krystalline Saure uberging u. bei der katalyt.
Hydrierung nahezu 4 Mol. H2 aufnahm; Behandlung mit 3°0 ozonisiertem 02in Chif.
bei 0° u. Zers. der Ozonide mit W. lieferte Acetaldehyd. Wurden die verbleibenden
Prodd. der Ozonolyse mit H202 osydiert, so wurden Benzylmalonsaure u. Phenyl-
essigsaure isoliert. Wurde den Ozoniden vor der Zers. mit W. Na2COn oder NaOH
zugesetzt, so wurde nur Phenylessigsaure erhalten. Ozonisierung in Essigester bei
—80° u. Red. der Ozonide in Ggw. von Pd-BaS04 ergab Formaldehyd. — a-Vinyl-
zimtsaurealhylester, Ct3H,402 beim Erhitzen von a-vinylzimtsaurem Ag mit Athyl-
jodid in Bzl.; Kp.j 106—108° Red. mit Al-Amalgam in feuohtem A. lieferte ein Di-
hydroderiv., C13H,mM2 Kp.]3 11 134—144°. — Red. von a-Styrylzimtsaure mit Al-
Amalgam in alkoh. Essigsaure lieferte p-Pl}ienyl-<x.-styrylpropionsdure (F. 124°), die
mit Hilfe yon Brom in 2-Bram-Il-phenyl-ac-tetrahydrcmaphthalin-3-carbonsdure iiber—
gofiihrt wurde. — Benzyl-fl-bromiinybmlonsduredthylester, C16H 1904Br, aus Benzyl-
malonsaureathylester in A. beim Kochen mit K bis zur yollstandigen Lsg. u. an-
schlieBendem Kochen mit Dibromathylen; hellgelbes, yiseoses 01, Kp.G®% 3,0 130
bis 140°. m Benzylvinylmalo7isdureathylester, CIHH2)04 aus vorigem in A. beim Er-
hitzen mit Zn-Staub im geschlossenen Rohr auf 170* (10 Stdn.); Kp.0Oll4 108— 110°;
Hydrolyse mit alkoh. KOH, wss.-alkoh. NaOH, wss. Ba(OH)2 u. HC1 in wss. Essig-
saure lieferte a-Benzylcrotonsaure. (J. chem. Soc. London 1935. 717—21. London,
Univ. College.) CoRTE.

Edward D. Hughes, Hydrolyse von sekundaren und tertidren Alkylhalogeniden.
Vf. untersucht eine Substitution durch ein nueleophiles Reagens. Fur diesen Sub-
stitutionstypus haben Hughes, Ingotd u.Patel (C. 1933. Il. 1660) 2 Mechanismen
in Erwagung gezogen (Sh 1u- Sn 2), u. angenommen, daB beim Durchlaufcn der Reihc:
CH3 CXHs, CH(CH32 C(CH33 ein Ubergang vom bimolekularen zum mono-
molekularen Mechanismus eintritt. Vf. fand nun, daB dieser tjbergang in verd. wss-
alkoh. Lsg. zwischen der CH5- u. der (CH3)ZCH-Gruppe eintritt. Ferner wurde eine
Rk. untersucht, bei der die Eliminierung eines /J-H-Atonis eintritt. Hughes, INGOLD
u. Patel haben gezeigt, daB diese Rk. normalerweise einen bimolekularen Mechanismus
besitzt, der fiir Alkyliialogcnide wie folgt zu formulieren ist:

OH- + Hi-CR.CR, —Hal — > H20 + CR,=CRj -f Hal- (E2

Wird aber erst das Halogen ionisiert, so kommt ein anderer Mechanismus da—
zwischen, der zu folgender monomolekularen Rk. fuhrt:

W1, | II—CR,dR,—Hal — y H—CR&+Rj + Hal- woran sich anschlieBt

~ i) \H —CRjC+R, — y H++ CR R, (momentan)

Das intermediare Kation kann natiirlich eine Substitution nach Snl bewirken,
ii. bei den einfachstcn Hydrolysen trifft dies fiir die meisten Kationen zu, doch be-
gunstigt zunehmende Alkylierung die Umlagerung unter ProtonenabstoBung. Die von
French, Mc Shan u.Johler (C. 1934. Il. 1909) fiir die Hydrolyse von sek.-Butyl-
bromid in wss.-alkal. Lsgg. erhaltenen Daten sprechen fiir das zusammenwirken der
Mechanismen Sn 1u. E 2, obwohl sie keine quantitativen Aussagen zulassen. Vf. hat
die Hydrolyse von Isopropylbromid u. sek.-Buiylbromid in homogener Lsg. in 60%’S-
A. untersucht. In verd. alkal. Lsgg., wo fast ausschlieBlich Hydrolyse stattfindet,
yerlauft die Zers. monomolekular, u. die Geschwindigkeit ist dieselbe wie in saurer Lsg-
In starker alkal. I*sg., wo die Olefinbldg. hervortritt, ist die Geschwindigkeit teilweise
von derHydroxydionenkonz. abhangig, u. einVVergleich mit in saurem Medium erhaltenen
Daten stiitzt die Annahme, daB der Eliminierungsyorgang bimolekular ist. FrENCH,
Mc shan u. Johler haben ferner gezeigt, daB die Hydrolyse von tert.-Butylbromid
schneller yerlauft ais die der sekundaren Verb., u. daB die Olefinbldg. unter den an-
gewandten Bedingungen sehr gering ist. Vf. konnte diese Feststellung bestatigen u.
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zeigen, daB die Hydrolyse von tert.-Butylchlorid in homogener Lsg. monomolekular
verlauft (vgl. C. 1936. |. 747). In den tert.-Butylhalogeniden ist die lonisation so weit
gesteigert, daB die Rk. Sj-1 iiber alle Rkk. wic E 2 dominiert. Bei weiterer Alky-
lierung, wie im tert.—Amylchlorid, gewinnt dic Rk. E 1 an Bedeutung. So konnten
WOODBUBN u. WHITMORE (C. 1934. Il. 1607) zeigen, daB die Hydrolyse von tert.-
Amylchlorid mit nahezu der gleichen Geschwindigkeit yor sieli gelit, ganz gleich, ob das
Reagens yerd. Na2C03 W. oder yerd. H2S0,, ist, obwohl sowohl Alkohol ais auch Olcfin
in groBer Menge gebildet werden. Dies zoigt sicher an, daB die Gcsamtzers. mono-
molekular ist, u. daB die Geschwindigkeit vom Reagensanion unabhangig ist. Die
Mechanismen, die hier wirken, sind Sn 1 u. E 1. Der monomolekulare Charakter der
Rk. in homogener Lsg. konntc vom Vf. bestatigt werden. (T. Amer. chem. Soc. 57.
708—09. 1935. London, Univ. College.) CORTE.
A. T. Williamson und C. N. Hinshelwood, Die Kinelik der Veresterung. Die
durch Wassersloffionen Kkatalysierle Reaktion zwischen Essigsaure und Methylallcohol.
In Fortsetzung ihrer Unters. iiber dic Rk. zwischen Essigsaure u. CH30H (vgl. C. 1935.
1. 1155) untersuchten Vff. kinet. die Rk. in Ggw. von HC1 bei 0,0, 14,3, 25,0, 34,9
u. 45,0°. Die von Goildschmidt (Z. physik. Chem. 60 [1907]. 728 u. 81 [1912]. 30)
aufgestclite Gleichung konnte bestatigt werden. Fiir die Aktiyierungsenergie wurde
der Wert von 10 200 cal gefunden. Sofern die RK. von ternaren ZusammenstoBen
zwischen Essigsaure, CH30Hat+ u. CH30OH abhangt, ist das Yerhaltnis der reagierenden
Molekule zur Zahl der stattfindenden ZusammenstoBe 0,78-10-3, wahrend das Ver-
haltnis fiir die durch ein undissoziiertes Essigsauremolekiil katalysierte Verestenmg
von Essigsaure u. CH30H 1,5-10-7 ist (ygl. 1L c.). (Trans. Faraday Soc. 30. 1145— 49.
1934.) Corte.
Arthur Michael, Uber den Mechanismus der Reaktionen von Aceiessigester, der
Endlate und strukturuerwandter Verbindungen. 1. C- und O-Alkylierung. Mit Hilfe der
Theorie der polymolekularen Vereinigung, ais Vorstufe chem. Rkk., zeigt Vf., daB die
O-Alkylierung von Na-Aceiessigester mit Alkyljodiden unmoglieh ist; denn bei der
Temp., bei der die O-Alkylierung einsetzen sollte, wiirde die C-Alkylierung momentan
stattfinden. Die C-Alkylierung samtlichcr Enolate hangt von der GroBc der positiyen,
chem. Energie im Metallatom ab u. die Leichtigkeit der C-Alkylierung nimmt mit
zunchmender Neutralisation des Metallatoms ab. Bei einem schwach positiyen Metall-
atom im Enolat, wie z. B. Ag, kann daher O-Alkylierung mit Alkylhalogeniden statt-
finden, u. bei Metallatomen mittlerer Polaritat konnen Misehungen von O- u. C-Alkyl-
deriw. entstchcn. In Ubereinstimmung mit dem ,thermochem. Strukturgesetz”,
wonach das Isomere oder Stereoisomere dio groBere Bldg.-Warme hat, in dem die
positiyen Radikale am meisten symm. um ein gemeinsames negatiyes Radikal oder
um die negativen Radikale der Verb. angeordnet sind, fand Vf., daB die Bldg. von
C-Athylacetessigester aus Na-Enolacetessigester u. Athylhalogenid mehr zur Energie-
abnahme beitriigt ais die Bldg. des O-Deriv.; die Bldg.-Warme der C-Verb. ist um
ca. 8,5°/o groBer ais die der 0-Verb. — Nach CI.AISEN (Ber. dtsch. chem. Ges. 40 [1907].
3905 u. friiher) kondensieren sich Acetessigester u. Orthoameisensaureester in Ggw.
geivisser Substanzen unter primarer Bldg. von /3,/S-Diathoxybuttcrsaureester, der bei
Dest. unter gewohnlichem Druck A. verliert unter Bldg. von /A-Athoxycrotonester,
wahrend er sich im Vakuum unzers. dest. laBt. Vf. fand, daB geringe Mengen Acetyl-
chlorid die Rk. nicht katalysieren u. daB bei Yerwendung von 0,5— 1 Mol Acetyl-
chlorid neben /3-Athoxycrotonester ungefahr die gleiche Menge einer hohersd. Verb.
gebildet wird; Bldg. von (S,/5-Diathoxybuttersaureester konnto nicht beobachtet werden.
In Ggw. geringer Mengen FeCl3 lieferte ein aguimolekulares Gemisch der Ester 92%
der Theorie /?-Athoxycrotonester; in alkoh. Lsg. wurden prakt. dieselben Resultate
erhaltcn. In Ggw. yon wenig NH4CL entstand aus der alkoh. Lsg. der Ester nach
140 Stdn. bei Zimmertemp. etwas /S,/S-Diathoxybuttersaureester, wie sich aus der Ab-
spaltung yon A. aus der hohersd. Fraktion bei Dest. unter gewohnlichem Druck ergab.
Leninach katalysiert moglicherweise NH4CL sowohl die Bldg. des Diathoxyesters ais
auch die Abspaltung yon A. aus ihm. Um die A.-Abspaltung zuriickzudrangen, wurde
das Gemisch 60 Stdn. bei 0—10° gehalten, doch konnte nur unveranderter Ester
zuriickgewonnen werden. Nach cLAISEN (Ber. dtsch. chem. Ges. 31 [1898]. 1010)
bildet sich der Diathoxyester leicht bei Behandlung einer alkoh. Lsg. yon Acetessig-
ester mit Formidoatherhydroehlorid in der Kalte. Vf. fand, daB das yakuumdest.
Rrod. nach Redest. bei gewohnlichem Druck eine A.-Menge abspaltete, die 25% Diath-
osyester entsprach. Bei der Kondensation von Aeetessigcster mit Orthoameisensaure-
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ester in Ggw. von konz. H2S04 (vgl. Blaise u. Maire, Ann. Chim. [8] 15 [1908]. 5G7)
wurde nnr A., Ameiscnsaureester u. jS-Athoxycrotonester erhalten. Fcrner wurde ver-
sucht, den /?,;?-Diathoxyebter aus dem /?-Athoxyester mit alkoh. Na-Athylat herzustellen,
doch gelang es unter keinen Bedingungen, den Diathoxyester zu isolieren. Aus der
bei Dest. unter gcwohnlichem Druck abgespaltenen A.-Menge ergab sieh, daB in keinem
Falio mchr ais 20% Diathoxyester gebildet worden waren. Obwohl dio Existenz des
Diathosyesters wahrscheinlich ist, ist es nach Vf. zweifelhaft, ob der reine Ester jemals
isoliort wurde. Nach Claisen geht der Bldg. von /?-Athoxyerotonester ein Ersatz
des Ketosauorstoffs des Acetessigesters durch 2 Athoxygruppen des Orthoameisensaure-
esters voraus. Dabei hat CLAISEN ubersehen, daB dio Orthoameisensaureesterrk.
katalyt. ist; in dem Polymolekiil [HC(OCH 53 Katalysator] wird die chem. Hinderung
der Abspaltung eines Athyls vom Sauerstoff durch die 3 negativen Radikale stark
Tormindcrt, so daB, mit Hilfe der hinzukommenden Energie des Katalysators, eine
Addition der Esterkomponente des Polymolekiils an das Ketocarbonyl zustandekommt.
CH3COCHX'00CH6 + HC(OCHYH3, Katalysator CH3C(OC,H5)[OCH(OC,,H5),,
Katalysator] CH2ZCOOC2H5 -V CH3C(OC2H5)=CHCOOC2H5 + [CH(OH)(OCH5HZ] —
HCOOCH5 + CH50H. DaB bei der Kondensation von Aceton mit Orthoameisen-
saureester (vgl. Craisen, Ber. dtsch. chem. Ges. 40 [1907]. 3908) nahezu quantitativ
jS,/?-Diathoxypropan entsteht, ist darauf zuriickzufuhren, daB durch den Ersatz der
negativen Carbathosygruppe im *,/3-Diathoxybuttersaureester durch ein H-Atom die
chem. Hinderung bzgl. der Entfernung eines a-H-Atoms aus dem gebildeten Aceton-
acetal stark vergroBert wird. Das Additionsprod. CH3C(OCZ2H5)[OCH(OC2H 5?2 Kata—
lysator]CH3 ist daher bzgl. der Abspaltung stabiler ais das entsprechende Acetessig-
eaterderiv., u. die Bk. verlauft dann weitor, in dem —CH-(OC2H5)2 Katalysator durch
das positivere Athylradikal ersetzt wird. — Bzgl. der experimentellen Einzclheitcn
muB auf das Original verwiesen werden. (J. Amer. chem. Soc. 57. 159—64. 1935.
Cambridge, Mass., Harvard Univ.) CORTE.

Arthur Michael und G. H. Carlson, Der Mechanismus der Reaktionen t-m
Hdallenolacetessigester und verwandten Verbindungen. 11. Das Verhallen von Natrium-
enolaten gegenuber Alkylchloriden. (I. vgl. vorst. Ref.) Vff. untersuchen die RK. zwisehen
Natriumenclacelessigester (I) u. Acetyl- bzw. Benzoylchlorid unter verschiedenen Be-
dingungen bei gewohnlicher Temp. in A. Die Verss. ergaben, daB bei diesen Rkk. fast
ausschlieBlich die freien C-Diaeylessigester entstehen. Dadurch wird die CLAISENSche
Auslegung (Ber. dtsch. chem. Ges. 33 [1900]. 3778) dieser Rkk. unhaltbar, denn nach
dieser muBte Na-Enoldiacylessigester entstehen. Verss. mit verschiedenen Mengen
Acetylchlorid ergaben, daB dieses den Rk.-Verlauf nicht durch Massenwrkg. beeinfluBt,
was Vff. durch die Annahme erklaren, daB die Rk. ais Zers. eines ,,Polymolekiils*
aufzufassen ist. — Wahrend nach Seide1 (C. 1932. |l. 1428) Acetylchlorid mit Na-
Enoldiacetessigester selbst bei 200° nicht reagiert, fanden Vff., daB in ath. Suspension
bei gewohnlicher Temp. oder in Essigesterlsg. bei —15° O-Acetyldwcetessigester in
8- bzw. 90%ig. Ausbeute entsteht. Bei der Einw. von Benzoylchlorid auf | entstanden
weniger O-acylierte Ester, u. es wurde weniger Acylchlorid umgesetzt ais beim Acetyl-
chlorid; dies ist auf die kleinere Rk.-Geschwindigkeit des Benzoylchlorids zuriick-
zufithren. Da Benzoyl ein starker negatires Radikal ist ais Acetyl, ist die freie chem.
Energie des Na im Na-Enolbenzoylacetessigester besser neutralisiert ais im Na-Enol-
diacetessigester,’u. ersterer hat daher weniger Neigung, mit Acylchloriden zu reagieren.
Der Rk.-Mecbanismus der Einw. von Acylchloriden auf| wird nach Yff. durch folgendes
Schema wiedergegeben:

CH3C(ONa)=CHCOOC2H5 — >

+ RCOC1
CH3C0CCO00C Hs
CH,C(ONa):CCOOC]HSf ROOH + "a
r 6(OH)C1 Vig CHx:(ONa):IccoocsHe+ HC1

RC=0
CH3C(0H)=C-C00CsH6 + NaCl

r6=o
Ob bei der Einw. von Acylhalogeniden auf Enolate C- oder O-Acylderiw. entstehen,
hangt nach Yff. davon ab, inwieweit das Metali der Enolatgruppe neutralisiert ist.
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Ist es gut neutralisiert, so sollte vorwiegend O-Acylierung eintreten, wahrend sich bei
schlechter Neutralisation C-Deriw. bilden sollten. — Ferner wurde die Einw. von Acetyl-
chlorid auf Na-Enolmalonester untersueht. Wurden aquimolekulare Mengen der ICom-
ponenten umgesetzt, so,entstanden neben wenig Na-Enolacetylmalonester viel Malon-
ester u. O-Acetylacetmalonester; daB letzterer das Hauptprod. der RK. bildet, ist darauf
zuruckzufiihren, daB primar gebildeter Aeetylmalonester mit dem Na-Malonester
unter Bldg. des Na-Enolats reagierte. Wurde 1 Mol Chlorid mit 2 Mol Na-Enolmalon-
cster umgesetzt, so entstand kein Aeetylmalonester u. nur wenig der O-Acetylverb.,
wes darauf beruht, daB der Aeetylmalonester in Ggw. eines groBcn Uberschusses Na-
Enolmalonesters gebildet wird, u. so in das Na-Enolat iibergeht; O-Acetylacetmalon-
ester entsteht deshalb nur in geringer Menge, weil bei der BK. nicmals Enolat mit freiem
Acetylcblorid in Beriihrung kommt. Im Na-Enolmalonester u. Na-Enolacetylmalon-
ester ist das Na schlechter neutralisiert ais in den Na-Enolaten des Acetessigesters
u. Diacetessigesters; dadurch erklart sich, daB Na-Enolmalonester mehr 0-Aeetylverb.
aber weniger C-Acetylverb. liefert ais I. Verss., O-Acetylacetessigester durch Erhitzen
auf233°in Diacetessigester umzuwandeln, sehlugen fohl, eswurden neben umrerandertem
Ester nur Zers.-Prodd. (Dehydracetsaure, Essigester u. Acetessigester) erhaltcn. Wurde
ein Gemisch von Na-Enolbenzoylessigester u. O-Acetylacetessigester 1 Woche bei gewohn-
licher Temp. aufbewahrt, so konnten aus dem Rk.-Prod. die Enolate von Benzoyl-
acetessigester u. Diacetessigester erhalten werden, die im Verhaltnis 1,6:1 entstanden
waren. Die Ausbeute an Diacetessigester betrug 86,5%. Umsetzung von fl. O-Benzoyl-
acetessigester (aus Acetessigester mit Benzoylchlorid in Ggw. von Pyridin; die Verb.
ist stereomer mit der bekannten festen Form, die aus Cu-Acctessigester u. Benzoyl-
chlorid erhalten wird. Die fl. Form scheint sich sehneller in C-Benzoylacetessigester
umzulagern ais die feste Form) mit Na-Enolacetessigester in A. lieferto 96% C-Benzoyl-
acetessigester neben 75% Acetessigester (nach 72 Stdn.). Wurde das Gemisch 45 Min.
erwarmt, so wurden dieselben Ergebnisse erhalten. Benzoylchlorid reagiert mit Cu-
Acetessigester bei gewobhnlicher Temp. unter Bldg. eines Gemisches von O- u. C-Benzoyl-
acetessigester, was die CLAISENsche Annahme der primaren O-Acylesterbldg. zu
bestatigen scheint; doch fanden Yff., daB der O-Benzoylester u. das Cu-Enolat in ath.
Suspension oder in Essigesterlsg. stundenlang erhitzt werden konnen, ohno daB eine
chem. Umwandlung stattfindet. Somit spricht auch dio Benzoylchloridrk. gegen die
CLAISENschen Anschauungen. Nach CLAISEN U. Haase (L c.) entsteht beim Er-
warmen von O-Acetrjlacetessigester in Essigesterlsg. mit ,,absol. trockenem* K203
50% Diacetessigester. Vff. erhielten bei Wiederhglimg der Verss. mit an der Luft
calciniertem Carbonat nur 14% umgelagertes Prod.; demnach scheint ein geringer
W.-Geh. des Carbonats die Umlagerung auBerordentlieh zu erleichtern. Der analoge
Vers. mit O-Benzoylacelessigester lieferte nur 5% Benzoylacetessigester; mirdc das
Carbonat yorher im CO02-Strom auf helle Rotglut erhitzt, so wurde iiberhaupt keine
Umlagerung beobachtet. Es scheint daher, daB die Ggw. von Spurcn W. fur die Wande-
rung wcsentlich ist. — Ferner fanden Vff., daB fl. O-Benzoylacetessigester in Bzl. mit
Na unter H2-Entw. reagiert, wobei ein gelbes, festes Prod. entsteht, aus dem 57%
C-Benzoylacetessigester neben 2% Acetessigester isoliert werden konnten. Der Mechanis-
tnus dieser Rk. kann nur so gedeutet werden, daB die Affinitat des Na zum /S-Sauerstoff
des Esters das a-H-Atom vertreibt, ahnlich wie bei der Einw. des Metalls auf Malon-
esterderiw. (vgl. Ber. dtsch. chem. Ges. 33 [1900], 3733; J. Amer. chem. Soc. 32
[1910]. 1001); dadurch, daB das Metali die Stelle des Benzoyls, u. dieses die Stelle des
vertriebenen H-Atoms einnimmt, ist die maximale Energieabnahme erreicht durch
Bldg. des fast neutralen Na-Enolbenzoylacetessigesters. — Bzgl. weiterer Einzelheiten
sowie der Beschreibung der Verss. muB auf das Original yerwiesen werden. (J. Amer.
chem. Soc. 57. 165—74. 1935. Cambridge, Mass., Harvard Univ.) Corte.
William S. M. Grieve und Donald H. Hey, Die Zersetzungsgeschunindiglceit
einiger p-suljstituierter Nitrosoacetanilide in Benzol. Aus den bekannten Daten der
/crs.-Geschwindigkeiten von Benzoldiazoniumsalzen ergibt sich, daB die Stabilitat
(m Abhangigkeit vom Kernsubstituenten) nach folgender Ordnung abnimmt: p-OCH3
P-Cl, p-Br, p-CHj, H, m-CH3 Die Stabilitatsunterschiede sind in dieser Reihe sehr
ilit Hilfe der EuLERschen Daten (Liebigs Ann. Chem. 325 [1902]. 292) er-
geben sich fur die relativen Geschwindigkeitskonstanten der Zers. folgende Werte:
P-OCH3= I, p-Cl = 125, p-Br = 225, p-CH3= 1495, H = 2241, m-CH3 = 6640.
mm Gegensatz zu den Benzoldiazoniumsalzen nimmt die Stabilitat der Na-Diazotate
In umgekehrter Reihenfolge ab: m-CH3 H, p-CH3 p-0CH3 Yff. untersuchen die
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Zers.-Geschwindigkeit yonNitrosoaeetanilid u. einigensubstituiertenNitrosoacetaniliden,
die im tautomercn Gleiehgewicht mit den Acetylderiw. der entsprechenden Diazotate
stehen konnen: Ar-N(NO)-CO-CH3 == Ar-N: N-O-CO-CH;,. Direkter Vergleieh mit
den von JOLLES u. Camigtieri (C. 1932. Il. 3865) an den Na-Diazotaten erhaltenen
Ergebnissen waren nieht moglich, da auBer Nitrosoacetanilid nur die Nitrosoyerbb.
vom p-Toluidin, p-Brom- u. p-Chloranilin dargestellt werden konnten. Die Zers.—
Geschwindigkeiten dieser Nitrosoyerbb. in Bzl. wurden dureh Messung des entwiekelten
N2 bestimmt. In allen Fallen wurden monomolekulare Geschwindigkeitskonstanten
erhalten, die sieh nieht stark yoneinander unterseheiden. Die Stabilitat nimmt in
der Reihenfolge p-Cl, p-Br, H, p-CH, ab.

Yersuehe. Nitrosoacetanilid, F. 50—51°, k- (Zers.-Geschwindigkeitskonstante
bei 20°) 103= 4,61, 4,59, 4,53. — Nitrosoaceto-p-tohiidid, F. 80° i-103 = 5,02, 4,96.
— Nitroso-p-chloracetanilid, F. 83—84°, k-103= 4,09, 4,15, 4,08. — Niiroso—-p-brom-
acetanilid, F. 88°, i-103 = 4,24, 4,22. — Beim p-Nitroacetanilid entwickelto die dunkel-
grune Lsg., die beim Einleiten von nitrosen Gasen in eine Eg.-Lsg. des Anilids erhalten
wurde, Stickoxyde u. lieferte beim EingieBen in W. Ausgangsmaterial zuruek. Beim
Aceto-m-toluidid lieferte das Bk.-Gemiseh ein gelbes 01, das unter Entw. von N2in
einen schwarzen Teer iiberging; die Acetylderiw. von o-Chloranilin, p-Anisidin u.
a- u. fi—-Naphthylamin ergaben dunkle, olige Prodd., die ebenfalls N2 entwiekelten.
Das beim EingieBen des aus Acelo-p-phenetidid erhaltenen Rk.-Gemisches in W. ab-
geschiedene gelbe 01 lieferte bei der Extraktion mit A. gelbe Nadeln, die naeh Um-
krystallisieren aus W. oder verd. A. 3-Nilro-4-acetamidophenetol (F. 103°) ergaben.
(J. chem. Soc. London 1935. 689—91. Manchester, Univ.) CORTE.

Edwin R. Littmann, Die thermische Zersetzung einiger bicyclischer Yerbindungen.
Es wurde die Pyrolyse einiger Dien-Maleinsaure-Anhydridadditionsprodd. untersueht.
Anihracen-Maleinsaureanhydrid (I) zers. sichin die Komponenten, wahrend a-Phdlandren-
Mahinsdureanhydrid (I1) u. a-Ter-pinen-MaUinmureanliydrid (I11) p-Cymol u. Bemstein-
saureanhydrid lieferten. Das grundlegende Charakteristikum derartiger Spaltungen
ist, daB nieht die der Doppelbindung benachbarten Bindungen gespalten werden,
sondern die naehsten Bindungen. Demnach ist die Ca—C-Bindung in C=C“—CP—C
stark, wahrend die CP—C-Bindung sehwach ist (ygl. auchHuURD, C.1934. |. 2579). Auf
Grund dessen laBt sieh yorhersagen, daB eine Verb. IV in ein Olefin R-CH=CH2u.

4-Methylphthalsaureanhydrid gespalten werden sollte. — a-Terpinen-Maleinsaure-

CH CH
CH—CO CH—C
| >0 1
Cll—C0 CH
. u
CH
GH-
c

HC; .CH---CO CH.—C

1l | Y
HC  CH wa+--cO CH1
CH

1n 11 = Isopropyl

anhydrid, C14H 1803 (lIl), beim 3-std. Kochen der Komponenten; Kpa lo2—Iloi ,
nD«7 = 1,4913, d*\. = 1,100, M R D= 61,64 (ber. 61,47). Bzgl. experimenteller Einzel-
heiten vgl. das Original. (J. Amer. chem. Soc. 57. 586— 87. 1935. Wilmington, Delaware,
Hercules Experiment Station.) CORTE-
M. M. Ram Rao und S. K. Kulkami Jatkar, Die Umwandlungswarmcn der
Triglyceride. Fast alle Triglyceride zeigen einen doppelten F. Vff. nehmen an, daB
sie nur in zwei allotropen Formen existieren u. die niedriger sehmelzende Form eine reme,
metastabile, feste Phase ist. In einem kleinen Zwillingsealorimeter mit elektr. Kompen-
sation werden die Losungstcarmen der beiden festen Triglyceride der Stearinsaure «e
Laurinstiure in organ. Lésungsm. bei ca. 25° bzw. ca. 0° gemessen. Die Differenzen,
die Umu-andlungsudrmen betragen stets etwa 15 cal/g (Prufung der Apparatur nut
[NaCl]). In einem Ganzmetall-Zwillingscalorimeter werden die Schmdzicdmen der
beiden Trislearine gemessen, wo bei der metastabilen Form sicher ein zu niedriger Wert
erhalten wird. Mit Eykmans Wert ergeben sieh 15,6 cal/g ais Umwandlungswarme.
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(J. Indian chem. Soc. 12. 574—81. Sept.1935. Bangalore, Ind. Inst. of Science, Dptmt.
of gen. Chem.) W.A Roth.
Konstanty Hrynakowski und Marja Szmytéwna, Thermisches Oleichg ewicht im
System fi-Naphtliol-fi-Naphthylamin. (Roczniki Chem. 15. 180—83. 1935. Posen, Univ.
— C. 1935.1. 2663.) ! Schonfeld.
Ed. Justin—-Mueller, Die Warmebestandigkeit einiger Diazorerbindungen und
theoretische Beitrdge zum Problem der Bildung der Azokérper. (Vgl. C. 1935. Il. 2284.)
Therm. Zersetzungsverss. mit Diazoniumverbb. (Phenyldiazoniumchlorid, p-Sulfo- u.
p-Nitrophenyldiazoniumehlorid) in was. Lsg. lieCen erkennen, daB die Ggw. der Nitro-
u. besonders der Sulfogruppe (in diesem Fali hatto sich in Essigsaure p-Sulfoazoxy-
benzol gebildet) stabilisierend wirkt u. daB allgemein die Warmebestandigkeit in mincral-
saurem Medium gréBer ist ais in essigsaurem oder schwach alkal. — Zur Erklarung
dieser Beobachtungen nimmt Vf. an, daB in mineralsaurer Lsg. das stabilo Diazonium-
salz [R-N=N]-C1 vorhanden ist, das sich in schwach saurcm oder alkal. Mittel in das
reaktionsfahigere u. weniger stabile Diazohydrat R-N=NOH umlagert, welches sodann
durch Kupplung in die stabile Azostruktur ubergeht. Die Entstehung des p-Sulfo-
azoxybenzols in essigsaurer Lsg. wird unter Annahme einer im Zerfallsmoment des
Diazohydrats erfolgenden salzahnlichen Bindung des Schwefelsaurerestes an das am
Kern haftende N-Atom wie folgt erlautcrt:
2C,H4~-N=NOH —>2Ce&H4-N---F 2H8& + Ns— C&H4-N— N-C&H4+ 11.0

SoH soh Y so,h

(Buli. Soc. chim. Franco [5] 2. 1370—76. Aug./Sept. 1935.) Maurach.

Louis Harris und Almon S. Parker, Die Chemiluminescenz des 3-Aminophthal-
hydrazides. Die Oxydation von 3-Aminophthalhydrazid in alkal. Lsg. wird von einer
betrachtliehen Liehtemission begleitet. Vff. messen dio Quantenausbeute dieser Rk.,
um Aussagen iiber den Mechanismus der Chemiluminescenz machen zu konnen. Die
Liehtemission wird mit einer Thermosaule gemessen, u. zwar dort, wo zwei Fl.-Strome,
einerseits das Na-Salz des 3-Aminophthalhydrazids (Na-Luminol) mit H202 versetz,t u.
andererseits eine Lsg. yon NaOCIl, zusammentreffen. Die Verss. ergeben, daB die
Chemiluminescenz vom Violett bis tief ins Rot reicht. Die Hauptmengo der Strahlung
liegt zwischen 3800 u. 5000 A mit einem flachen Maximum bei 4100—4400 A. Es
wird die (Juantenausbeute bei verschiedenen Stromungsgeschwindigkeiten u. ver-
&hiedenen Konzz. gemessen, sie ist von diesen Faktoren abhangig u. kann durch den
Wert 2,8-10-3 Quant pro Molekiil Na-Luminat charakterisiert werden. Die gefundene
(Juantenausbeute ist etwa 10000-mal so groB, ais sie bisher fiir kondensierte Systeme
gefunden worden war; dieses Ergebnis ist vor allem auf die von den Vff. gewahlte
experimentelle Anordnung zuruckzufiihren. Die Vff. nehmen an, daB jedes Molekiil
Na-Luminol mit vier H 20 2reagiert u. daB ein Anlagerungsprod. von H20aan Na-Luminol
das lichtcmittierende jfolekiil oder dessen Ausgangssubstanz ist. Die geringe Quanten-
ausbeute wird darauf zuriickgefuhrt, daB dio durch Oxydation gebildeten angeregten
Molekule nicht immer unter Liehtemission in den Grundzustand ubergehen, sondem
sehr haufig durch andere Rkk. yerbraucht werden. (J. Amer. chem. Soc. 57. 1939—42.
9/10. 1935. Cambridge, Mass., Inst. of Technol., Res. Lab. of Pbjs. Chem.) Juza.

K. Weber, Uber die Rélle. des JRedoxpotentials und der Aciditat bei der Fluorescenz—
aiisloschung in Ldsungen. Die Vers.-Anordnung des Vf. erméglicht es, mit Hilfe einer
Sperrschichtphotozelle u. eines Spiegelgalvanometers relative Fluorescenzintensitaten
rasch u. bequem zu messen. — Die Ausloschung der Fluorescenz des Chininsulfates,
misculins u. Uranins durch Jlalogenionen (Cl, Br, J, CNS) wird bei yerschiedener
Aciditat gemessen. Zmschen dem Ldschvermégen u. dem Normalpotential der lonen
besteht eine einfache Beziehung. Beim Chininsulfat u. Asculin nimmt der Logarithmus
der Halbwertkonz. (HwK.) linear zu, wenn das n-Potential positiver wird, wahrend
die Yerhaltnisse bei Uranin komplizierter sind. Bei gegebener Konz. der loschenden
Verb. nimmt die Fluorescenzhelligkeit mit abnehmendem pn ab. Im AnschluB an
Schneider (C.1935. H. 327), der die Loschung ais eine sensibilisierte PhotooxjHation
betrachtet, wird ein Reaktionsmechanismus angenommen, der zu einer Auslosehungs-
formel fiihrt, die die Beziehung zwischen Potential u. Loschung so gut wiedergibt,
daB sie es erméglicht, die Differenzen der n-Potentiale der Halogene aus den HwK.-
NErten zu berechncn. — Hinsiehtlieh der Kationen besteht kein Zusammenhang
zwischen Potential u. HWK.-Wert, (Z. physik. Chem. Abt. B. 30- 69—83. Sept. 1935.
Zagreb, Physikal.-chem. Inst. der Univ.) KuTZELNIGG.
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Blanche Gredy und L$on Pianx, Anwendung der Pamanspektrographie zur
Untersuchung der AUylumlagerung und der cis-tram-Isomerie bei Crotylderivaten. Aus-
fiihrlichere Wiedergabe der C. 1935. |. 1040 ref. Arbeit. Nachzutragen ist, daB die
Ramanfrcauenzen gemaB einer Bcrichtigung der Autoren in der friiheren Arbeit (L c)
falsch wiedergegeben sind. Crotonaldehyd, C=C trans 1642 (C=C cis 1625), C=0 1688.
— Crotylalkohol, ICp. 118—121°, nD20 = 1,4242, = 0,847, C=C trans 1677, C=C ds
1657. — Grolylacetat. aus dem Alkohol dureh Kochen mit Essigsaureanhydrid; Kp. 128
bis 129°, dat = 0,910, nD2° = 1,4135, C=C trans 1679, C=C cis 1664, C=0 1742. —
Mkhylvinylcarbindél, aus Acrolein u. CHMMgBr; Kp. 97—97,5°, C=C 1647. — Methyl-
vinylcarbinolacetat, aus vorigem mit Essigsaureanhydrid; Kp. 128— 129°, d24 = 0,910,
nu&8= 14135 C—C 1648, C=0 1739. — Methylvinylorommethan, C=C 1638. —
cis-Crotylbromid, C=C 1651. — trans-Grotylbromid, C=C 1665. — Im Original sind
ferner fur alle Verbb. noch wcitere Ramanfrcauenzen angegeben. (Buli. Soc. chim.
France [5] 1. 1481—89. iSeole Normalo Supcrieure-Lab. de Chimie.) CORTE.

B. M. Bloch und J. Errera, Einflu/i der Temperatur auf die Absorption einige
organischer Flussigkeiten im nahen Ultrarot. (Vgl. C. 1985. I. 542.) Es wird die Temp.—
Abhangigkeit der ultraroten Absorption bei Hexan, Bzl., Aceton, Ghlf., Propylamin,
Anilin, Methyl-, Athyl-, Butyl-, Amyl- u. Heplylalkohol, Benzylalkohol u. Glykolchlor-
hydrin untersucht. Das studierte Temp.-Bereich lag im allgemeinen zwischen —70° u.
—120°. Gecpriift wurden die Banden 2,4/t u. 1,86n (C—Cl), 1,97fi (C=0), 1,74/i
(Caliphat—H), 1,68fi (Carom.—H), 1,55fi (N—H) u. 1,6 fi (O—H). Keine der Banden
erweist sich ab temporaturempfindlich, bis auf die OH-Bande, welche starke \er-
ilnderungen bei Erhohung der Temp. iiber 20° ergibt. Bei einigen Banden (O—H u.
C—H) wird der Verdunnungseffekt bei Auflsg. yon A in einem niehtpolaren Losungsm.
(CCl.,) untersucht, wobei sich das BEERscho Gesetz ais giiltig erweist. (J. Physigue
Radium [7] 6. 154—58. 1935. Briissel, Univ.) Dadieu.

A. H. Piund, Die Dispersion von CS2uiid CCIt im Ultrarot. Ein Hohlprisma mit
Steinsalzwanden diente zur Aufnahme der Eli. Der Prismenwinkel betrug 15° 23' 24",
um die Dispersion auch in Bereichen starker Absorption untersuchen zu konnen. Die
Apparatur bestand aus zwei Spiegelspektrometern, yon denen das eine ais Mono-
chromator diente, wahrend das andere das Hohlprisma enthielt. (Lichtguelle KeRNST-
Lampe, Spaltweito der drei Spalte: 0,3 mm, Brennweite der Konkavspiegel 30 cm).
Das Thermoelement befand sich in einer CCl4-Atmospharc von sehr geringem Druck.
Die relative Genauigkeit der n-Best. betrug + 0,0004, die absolute Genauigkeit war
wegen Mangeln am Hohlprisma ca. 10 mai kleiner. Eiir CS2 wurde n zwischen 06
bis 11 /i, fiir CC14 zwischen 0,6 u. 9,2 fi bestimmt. AnschlieBend wurde die Absorption
von CS2im UV untersucht. Die auf Grund der Dispersionstheorie zu erwartende Bande
wurdo bei 1985 A gefunden. Es war nur mit Hilfe eines besonderen Kunstgriffes
méglich, die bei diesen Verss. notigen, sehr duimen CS2-Schichten herzustellen. \erss.
zum Studium der Dispersion im Bereich starker Absorption wurden angekundigt-
(J. opt. Soc. America 25. 351—54. Nov. 1935.) Winkler.

P. A. Levene und stanton A. Harris, Drehungshochstwerte von Carbimsduren
mit einer Phendthylgruppe. Aus akt. Amylalkohol, dessen Drehungshochstwert be-
kannt ist, wird dureh Kondcnsation des Amylmagnesiumbromids mit Benzaldehyd
nachK rages u. Sautter (Ber. dtsch. chem. Ges. 37 [1904]. 649) U. Hardin (J. Chim.
physigue 6 [1908]. 584) das entsprechende Carbinol u. hieraus mit H J bei Raumtemp-
I-Phenyl-3-meihylpentan (I = Methyldthylphenathylmeihan) gewonnen, von dem sieli
dann die maximale Drehung berechnen laBt. | stimmt in D. u. Refraktionsindex mit

Maocimale Molekularrotationen.

H H H
(CH1),-C-CH3 (CHas-C-CH3 (CH9,-6-CH3
OH, oeH, CH,,

COOC,H«. . . .+50,29° COOH . . ..+51,2° +29,87°

CHOH . . . .—46,60° CH,sCOOH .. —52,69° -18,89°

cfljBr . ... —2141° (CH)j*cooll .. —6,52° —4,98°

CH,.COOC*H5. .—38,89° (CHA-COOIl .. —14,26° —6,31°

CH3-CH,OH . .—3372°

CHj-CHj () . . —3510°

A B C
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einem aus SwPhenyl-3-methylpenfanol-I gewonnenen Praparat iiberein. Aus dem
Drehungshochstwert von | werden die maximalen Drehungen fiir die in der Arbeit
VONLEVENE u. Marker (C. 1935. Il. 2664) beschriebenen Phenathylverbb. errechnet.
2-Methyl-4-plienylbuttersdure wurde nochmals durch Malonestersyntheso dargestellt u.
iiber dio Cinclionidinsalze in dio opt. Komponenton getrennt. Dio neue, etwas hohere
Masimaldrehimg, ebonso fiir den Methylester, ist gloichfalls in die Tabelle A eingesetzt.
— Ferner wurden einigo neuo Doriw. der Phenathylreihe dargestellt u. ihro Drehungs-
hochstwerte auf Grund der maximalen Drehung von | crrechnet. Aus den Vertikal-
reihen B u. C sind die period. Scliwankungen der maximalen Molekularrotationen
innerhalb der PHenathyl- u. Hesahydrophenathylreihe deutlich ersichtlich. — 4-ft-Phen-
dthyl-4-methylbutlersdure, C13H1802 Aus I-Phonyl-3-mothyl-5-brommethan nach
Grignard oder aus I-Phenyl-3-methyl-4-brommethan durch Kondensation mit
Malonester. Kp.x162°. D.21,s4 1,018. nn25 = 1,5066. — Athylester der 4-fi-Phendthyl-
4-methylbuttersdure, CI5SHM0 2 Kp.,, 122°. D.2540,965. nD-5 = 1,4872. [M]D-6= —17,2°
(berechnet mit 1). — 4-Mcthyl-6-phen>/Ihcxanol-I, C13H200. Aus der vorst. Verb. durch
Red. mit Na in Toluol. Kp.le 155°. 'D.264 0,9477. nD¥6 = 1,5080. [M]D2t = —20,07°
(berechnet mit 1). — 5-f}-Phenathyl-5-melhylvaleriansaure, C14H 20 2 Aus der GRIGNARD-
Verb. + C02 Kp.25172°. D.2641,0014. nn!S = 1,5039. — ~4-Mcthyl-6-cyclohcxyl-
hexyUaure, C,3H2402 Aus dem entsprechenden Phenylderiv. durch katalyt. Bed. in
Eg. Kp.10180°.* D.23%4 0,9528. nn2 = 1,4657. — 5-Methyl-7-cydéhexylhepUyisdure,
ClHZp2 Kp.0J 136—140°. D.2540,9455. nn25 = 1,4658. (J. biol. Chemistry 111.
725-33. Nov. 1935. New York, Rockefeller-Inst. of Mod. Research.) Elsner.
P. A. Levene und Stanton A. Harris, Optische Drehung von Methyloctylphen-
alhyhnelhan. (Vgl. vorst. Ref.) Um zu untersuchen, welchen EinfluB die Entfernung
vom asymm. Zentrum bei der Cyclohexylgruppe auf dio opt. Drehung ausiibt, wurde
fleiahydrophetuithyloctylmelhylmethan (1) dargestellt u. dessen maximale Molekular-

rotation mit Hilfe der yorst. Arbeit errechnet. — I-Phenyl-3-methylhendecanol-5,
Ci«H3D. Aus I|-Brom-2-methyl-4-phenylbutan u. Heptaldehyd nach Grignard.
Kp.j 182—-184°. 1>.-°40,9134. no!S 1,4952. Maximale [M] = —29,68° (oline Losungsm.
= 0. L.). — Methyloclylphenathylmethan, C18H3) Aus vorst. Verb. + HJ u. katalyt.
Red. Kp.j 143—145°. D.23% 0,8590. nD245= 1,4852. Maximale [M] = —1259°
(0.L.). — I, cigd3g Aus der vorst. Verb. durch katalyt. Hydrierung. Kp.3147°.
D.*4 0,8260. iid3* = 1,4553. Maximale [M] = —5,27° (0. L~. — Aus den Verss.

ergibt sich, daB die Cycloliexylgruppe einen gréBeren Drehungsbeitrag liefert ais die
Isopropylgruppe. (J. biol. Chemistry 111. 735—38. Nov. 1935. New York, Roekefeller-
Inst. f. Med. Research.) Elsner.
P. A. Levene und Alezandre Rothen, Optische Drehung von konfigurativ ver-
wandten Aldehyden. (Vgl. vorst. Ref.) Um den EinfluB der Entfernung vom asymm.
Zentrum auf die opt. Drehung bei Substanzen mit anisotropen Absorptionsbanden
im langwelligen Ultraviolett zu untersuchen, wurden 4 Aldehyde (I—IV), deren erste

CH3 fCHO 1 +20,3° )
w A 1 CIll,-CHO Il —8,7° | maximale
" V~ )(CHICHO HI + 12,0° ( [M] in Heptan
CaH5 | (CH”-CHO v (ca) +12,9° )

Absorptionsbande bei etwa 2900 A liegt, dargestellt. Es ergibt sich, daB der Drehungs-
beitrag der CHO-Gruppo beim t)bergang von | nach Il ebenso wio bei der Carboiyl-
gruppe das Vorzeichen wechselt u. daB |—I11 eine Periodizitat in den Drehungswerten
zeigen. Der wirkliche Dreliungshéchstwert von IV ist walirscheinlich kleiner ais bei
I, da es nicht sicher ist, ob bei der Darst. dio opt. Zus. dio gleiche bleibt wie beim
Ausgangsmaterial. — Methyldthylaceialdehyd, C511100 (1). Aus opt.-akt. Amylalkohol
nach Ehrlich (Ber. dtsch. chem. Ges. 40 [1907]. 2538). Kp.70 90—92°. — Methyl-
alhylpropionaldehyd, CeH120 (II). Akt. Amylbromid wurde in die GRIGNARD-Verb.
ubergefiihrt u. mit Orthoameisensaureathylester umgesetzt. Kp.70 122°. D .24 0,8010.
»d>5 = 1,4001. — Methylathylbutyraldehyd, C,H10 (l11). Kp.70144°. D.24 0,8132.
nn2 = 1,4081. — Methyl¢ithylmleraldehyd, CeH18 (IV). Kp.,s72°. D .24 0,8164.
«D2% = 1,4144. (J. biol. Chemistry 111. 739—47. Noy. 1935. New York, Rockefeller-
Inst. f. Med. Research.) " Elsner.
J-Beintema, P. Terpstra und W. J. van Weerden, Die Krystallographie von
i entaerythrit-Tetraphenylather. Goniometr., opt. u. rontgenograph. Unterss. ergaben
lolgendes: tetragonalbisphenoid. Klasse; a:c= 1:0,6843. Schwach piezoelektr.;
«pt. positiy. Raumzentriertes Gitter mit den Identitatsperiodeno = 12,32u.c = 8,43A.

Xxvni. 1. 92
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2 Moll. in Elementarkorper. Raumgruppe SA-~ Die Symmetrie des Mol. ist (mindestens)
die eines totragonalen Bisphenoids. Es wird ein Strukturrorschlag gemacht, nach dem
die Ebenen der Phenylgruppen parallel {110} sein solltcn u. dieBindungen der aliphat.
C-Atomo betrachtlich yon den idealen , Tetracderrichtungen“ abweichen muBten.
(Recueil Trav. chim. Pays-Bas 54 ([4] 16). 627—30. 15/7. 1935. Groningen, Krystallo-
graph. Inst. d. Univ.) Skaliks.

D,. Praparatlve organische Chemie. Naturstoffe.

Thomas H. Vaughn, R. R. Vogt und J. A. Nieuwland, Die Darstdlung ton
Athem in fliissigem Ammoniak. Vff. untersuchcn die Bldg. von Athern aus den Na-
Verbb. von n-Propanol, n-Butanol, n-Pentanol u. Phenol u. Alkylhalogenidcn in fi.
NH3 bei 1—10atm. Die Alkylehloride sind bei dieser Rk. ziemlich reaktionstrage,
denn sie konnten zum groBen Teil aus dem Rk.-Gemisch wiedergewonnen werden.
Die Alkylbromidc gaben die groBtcn Ausbeuten an Athern, neben Aminen u. 6—8%
Olcfincn, die durch die halogenwasserstoffabspaltende Wrkg. der Alkoxyde entstehen.
Umsatz von Amyljodid mit Na-Amylat lieferte weniger Di-n-amyldthcr ais Amylbromid.
neben 13% Amylen u. Amylaminen. Unter denselben Bedingungen lieferte Amyljodid
allein in fl. NH, zu 95% Amylaminc. Untersucht wurde die Bldg. yon Dipropyldiher
(aus Na-Propylat u. Propylbromid), Dibutyldther (aus Na-Butylat u. Butylbromid),
Diamylather (aus Na-Amylat u. Amyichlorid, Amylbromid bzw. Amyljodid), Amyl-
butylather (aus Na-Amylat u. Butylchlorid bzw. Butylbromid) u. Amylphenylather (aus
Na-Phenolat u. Amylbromid). Ferner wurde beobachtet, daB bei der Rk. von Alkyl-
halogeniden mit den Na-Verbb. yon Acetylenen in fl. NH3 die Anwesenheit geringer
Mengen von W. oder Alkoliolen in einem der Reagenzien, von NaOH in Na oder NaNH2
sowie das Aussetzen der fl. NH3-Lsgg. der feuchten Luft zu einer Verunreinigung des
Endprod. durch Ather fiihrt, die 2— 4% betragen kann. Im Verhaltnis zur eingefuhrteu
W.-Menge erscheinen die Atherausbeuten bei diesen RKkk. zu hoch. Die RKKk. sind wie

folgt zu formulieren: HD HCXa® NaOH ROH HCN-V RONa ~x>.ROR. In
ahnlicher Weise ist die Bldg. yon Athem bei allen Rkk. zu erwarten, boi dencn ein
Alkylhalogenid in fl. NH3 auf eine durch W. zersetzbare Na-Verb. einwirkt. (J. Amer.
chem. Soc. 57. 510—12. 1935. Notre Dame, Indiana, Univ.) COBTE.

Theodore Posternak. Uber die Allomuconsaure und iiber eine neue Tetraoxy-
adipinsaure. Wie Vf. kiirzlicli (ygl. C. 1935.1. 3782) zeigte, ist die yon E. Fischeb aus
Mueonsaure (I) dargestclite sog. Allomuconsaure, der die Konfiguration |1 zugeschrieben
wurde, in Wirkliclikeit die d,I-Talomuconsaure (I11). Verss., die wahre Il durch Epi-
merisierung der Mueonsaure darzustellen, fiihrten nicht zum Ziel, dagegen wurde die
Saure leicht durch Oxydation der d-Allonsaure (IV) erhalten. Die m-m Telraozyadipin-
saure erinnert in ihrem Verh. an die Mueonsaure u. liefert wie letztere beim Erwarmen
in wss. Lsg. ein 11 Monolacton. Auf Grund dieser Erkenntnisse ist auch die fruher (\g-
S. u. Th. Posternak, C. 1930. |. 2407) angenommene Konfiguration des meso-InosHs
unsicher geworden u. bedarf der Nachprufung.

COOH COOH COOH COOH COOH
HOCH HCOH HOCH HCOH HCOH
(HCOH), (HCOH), (HCOH), + (HCOH)* (HCOH),
HOCH HOOH HCOH HCOH HCOH
COOH COOH COOH COOH CH.OH
| 11 in v
Yersuche. d-Talomuconsaure, aus d-Talonsaure nach Fischee (Ber. dtsch.
chem. Ges. 24 [1891]. 2136. 2183), F. 156— 158°. — I-Talomuconsaure, aus den Mutter-

laugen der Darst. von 7-a-Rhamnohexonsaure nach Jackson u. Hudsox (C. 1935
I. 550) durch Oxydation mit HNO3, F. 156— 158°; Ca-Salz. — d,I-Talomuconsaure.
durch Umkrystallisieren gleicher Teile der yorigen aus W., F. 176—178° mit , AU
mueonsaure” keine F.-Depression; Didthylester, CitHIsOs, aus A. F. 139—141°. — " ae
Tetraoxyadipinsaure, CéH 100s, durch Oxydation von d-Allonsaurelacton (aus d-Bibosc
nach Austin U. Humoltter, vgl. C. 1934. Il. 229) mit HNO3 (d = 1,15), durch Losen
in n-NaOH u. Zugebcn der aquivalcnten Menge H 2S04 reehtcckige Tafeln, F. bei lang-
samem Erhitzen 197—198° (Zers.), Lsg. in verd. NaOH inakt.; Ca-Salz, CG130 gja—
6 HjO, aus dem Na-Salz mit Ca-Acetat; Didthylester, C10H1sO8, dureh Kochen der Saure
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mit absol. A. (+ gasférmige HCI), glanzende Blattchen aus absol. A., F. 153— 154°;
Monolacton, C8Ha0 7, durch Kochen der Saure mit W., ist auch in den Mutterlaugen der
Darst. der Saure enthalten, Prismen aus Essigester, F. 200—201° (Zers.); Diphenylhydr-
azon, Cl18H 20 N4, Tafeln-aus W., A., dann A., F. 227—230° (Zers.). (Helv. chim. Acta
18. 1283—87. 2/12. 1935. Genf, Univ.) Schicke.

Toyokichi Yasui, Elektrolytische Oxydation von Eohanilin. Vf. untersueht die
elektrolyt. Oxydation des Rohanilins. Es wird festgestellt, daB dabei in saurer Lsg.
weder Safranin noch Fuchsin entsteht. Ais erstes Prod. bildet sieh p-Aminodiphenyl-
amin, das iiber Emeraldin in Anilinschwarz iibergeht. Durch RK. des p—Aminodiphcnyl-
amins mit Anilin u. seinen Homologen entsteht aueh Aposafranin. (Buli. chem. Soc.
Japan 10. 305—11. 1935. Fukui College of Technology, Chem. Lab. [Orig.:
engl.]) ) Gaede.

Paul Ruggli, B. B. Bussemaker, Wilhelm Muller und Alfred Staub, Dar-
stdlung ton m- und p-Plienylcndiathylamin, sowie Benzohezametkylenimin aus den drei
Phenylendiacetonitrilen. Durch katalyt. Hydrierung yon m- bzw. p-Xylylendicyanid
(Phenylendiacctonitril) stellten Vff. die entspreehenden Phenylen-p,(I'-diathylamine
(0>,(0'-Di-[aminodlhyl]-benzole) dar. Die Hydrierung wurde mit Ni unter hohem H2-Druck
u. Zusatz yon alkoh. NH3in der Warme durchgefuhrt, um die zunachst gebildete Aldim-
stufe R-CH=NH mogliehst schnell weiter zu hydrieren, da sie sonst durch direkte
Kondensation mit bereits gebildetem Amin oder nach Spaltung zutn Aldehyd durch
Kondensation mit Amin zur ScHIFFSchen Base u. weiterc Hydrierung in das sek.
Amin R-CH2-NH-CHZR iibergehen kann. Hydrierung yon m-Xylylendicyanid unter
gewohnliehen Bedingungen fiihrte unter Abspaltung von NH3zu Harzen, denen yiellcicht
die Struktur eines hochmolekularen sek. Amins der Zus.:. ..—NH ¢CH2¢CH2+ [CHACH 2m
CH2:NH «CH2:CHZ]x®H 4*CH2.CH2—. .. zukommt. Nach obigem Verf. wurden die
Diamine in 57%ig- Ausbeute erhalten; sie wurden durch Dest. gereinigt u. durch einige
Deriw. charakterisiert. In den Dest.-Riiekstanden scheincn ebenfalls sek. Amine vor-
zuliegen, deren Mol.-GroBe jedoch noch nicht bestimmt werden konnte; yermutlich
liegen noch ziemlieh einfache sek.-prim. Basen yor. In ganz anderer Weise yerlief die
Druckhydrierung des o-Xylylendicyanids. Statt des erwarteten Diamins entstand das
Bmzohexamcthylenimin (symm. Homotetmhydroisochinolin), das bereitsyonvon Braun
u. Reich (Ber. dtsch. chem. Ges. 58 [1925]. 2765) beschrieben wurde. Die Bldg. dieser
Verb. kann so erklart werden, daB eine CN-Gruppe zum prim. Amin, die andere zum
Aldimin hydriert wird, worauf — mit oder ohne Spaltung zum Aldehyd — 1Mol NH3
austritt, oder aber es erfolgt primar Hydrierung des Nitrils zu einem Aminonitril,
dessen NH2-Gruppe sieh an die CN-Gruppe anlagem kann, worauf die Imidgruppe
reduktiy abgespalten wird.

\Y% ersuche m-Phenylendi-[athylai7ii?i], CIH16N2, durch Hydrierung von
m-Phenylendiaeetonitril (dargestellt nach Titley, J. chem. Soc. London 1926. 514;
ygl. aueh Ruggli, Bussemaker u. Muller, C. 1935. Il. 1007) in unter Kuhlung mit
NH3gesatt. absol. A. mit Ni-Katalysator nach Rupe (Helv. chim. Acta 2 [1919]. 212)
unter 70 at H2-Druck bei 90— 100°, nach Abdest. des Lésungsm. unter C02-AusschluB
Kp.,, 156—157°, Kp.10152—153°; der Dest.-Riickstand gibt mit alkoh. HCI ein an-
scheinend amorphes Chlorhydrat u. ein Pt-Salz, deren Analysenwerte auf ein sek. Amin
hinweisen; Dichlorhydrat, CIOH I8N2-2HC1-H2D, mit alkoh. HCI, aus A. F. 300—302°
(etwas unscharf); Salz mit 11 2PIClc, Zers. 242°; Dibenzoylderiv., CZH200 2N 2 Blattchen
aus 5¥/o6- Essigsaure, F. 181°. — p-Phenylendi-[dihylamin], analog yorigem aus
p-Xylylendicyanid (nach Titley, 1c.), Kp. 130° orstarrt zu einer eisblumenartigen M.
vom F. 36°; ais Dest.-Riickstand yerblieb ein dickfl. dunkelbraunes 01 (sek. Amin),
das ein hellbraunes Chlorhj'drat u. ein Pt-Salz lieferte; Dichlorhydrat, glanzende
Blattchen aus wss. A., Zers. erst iiber freier Flamme; Salz mit H 2PtCle; beginnt sieh bei
280° zu schwarzen; Pikrat, Zers. 246°; Dibc.nzoylde.riv., C2H2I0 N2, Nadeln, F. 225°;
OwMylderii-., CH 20N 2, glanzende Nadeln aus A., F. 210“. — Benzohemmethylenimin
(symm. Honiotetrahydroisochinolin), CjoH 13N, analog yorigen aus o-Xylylendicyanid
(nach Moore u. Thorpe, J. chem. Soc. London 93 [1908]. 175), Kp.Is 126—127°;

1 krat, F. 221—223° (unter Dunkelfarbung); Benzoylderw., CIH 170N, F. 100°; Acetyl-
deriv., F. 70°; Nitrosoderiv., CIHZ0ON2, F. 75°. (Helv. chim. Acta 18. 1388—95. 2/12.
1935. Basel, Uniy.) SCHICKE.

E. Crepaz, Einwirkung von Jodtrichlorid auf Acetanilid. Vf. untersueht die Einw.
von Jodtriehlorid auf Acetanilid, wobei sieh unter den angewandten Vers.-Bedingungen
ein A -Dichlorjodacetanilid bildet. Jodtriehlorid wird in Form seines Doppelsalzes mit

92*
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KC1 = KCI-JC13 mit Acetanilid in ChIf. zur Rk. gebracht. Dio Rk. verlauft bei ge-
wéhnlicher Temp. unter Abscheidung von KCI. Das entstandene Dichlorjodacetaniltd,
CEH5'N(CO-CHJ)-JC12 sebeidet sich ais braunes Ol ab, das langsam krystallisiert.
Gelbe Krystalle, F. 127° (Zers.). Liefert beim Kochen mit W. oder mit einer verd.
Lsg. von NaOH oder Na-Carbonat unter Farbumschlag von gelb zu farblos 4-Chlor-
acetanilid, Nadeln. F. 174°. Die Verb. entsteht auch bei 80-std. Erhitzen von Dichlor-
jodacelanilid im Paraffinbad auf 105° u. bei 8-std. Erhitzen desselben im Rohr mit
Eg. auf 130°. Die Konst. der Yerb. wird bewiesen durch Einw. von HNO3 (D. 1,50)
bei 0°, wobei 4-Chlor-2-nitroacetanilid, F. 101°, entsteht, das zu 4-Chlor-2-nitroani™\n,
orangegelbe Nadeln, F. 116°, yerseift wird. Wenn Dichlorjodacetanilid in HNO3(D. 1,50)
aufgel. u. dio Lsg. 2 Stdn. bei 0° gehalten, dann auf Eis gegossen wird, so seheidet sich
4-Nitroacelanilid u. 4-Chlor-2-nitroacetanilid ab, die yoneinander getrennt werden,
indem das Gemisch mit einer auf 0° abgekiihlten Lsg. von 4Vol. W. u. 1Vol. A. e
handelt wird, wobei 4-Chlor-2-nitroacetanilid in Lsg. geht. 4-Nitroacelanilid bildet
Nadeln, F. 214°, u. liefert beim Verseifen mit KOH in der Kalte 4-Nitroanilin, gelbe
lu-ystalle, F. 146°. (Atti R. Ist. Veneto Sci., Lettere Arti 94. 555—62. 1934/35.) FIED.

Vito Bellavita und Mario Battistelli, Arsenhaltige Derivate des Thymols. Thymol-
arsonsaure-(2) (1), aus diazotiertem 2-Aminothymol u. Na-Arsenit in verd. NaOH nach
Bart (vgl. C. 1912. II. 882). Tafeln, F. 190° (Zers.). WI. in sd. W., sil. in verd. A.
Die alkal. Lsg. ist hellgelb. Liefert mit Brom in essigsaurer Lsg. 6-Bromthymolarson-
sdure-(2), Nadeln, F. 204°, mit Jod in alkal. Lsg. 6-Jodthymolarsonsdure—(2), Nadeln,
F. 195°. Thymolarsonsaure-(2) ist ziemlich widerstandsfahig gegen Red.-Mittel; sie
liefert erst bei langerer Einw. von S02in geringer Ausbeute Thymolarsinigsaureajihydrid

U T (1), amorphes Pulvcr, das iiber
13 1 unvcrandert bleibt. Wird durch HD2

LAsOH, ZyAsO f Y AsCl aueh durch Jod wieder zur Arsonsiiuro
mOH I J-OH 'J-OH osydiert. Boi der Einw. von Jod in

Y 'y Ggw. von Na-Bicarbonat wird nicht

CH ch CH nur die Gruppe AsO in AsO3H2 um-
cCcil, 1 cC ch, Il cC ch, Il ewandelt, sondern auch Jod in den

ing emgefuhrt. Thymolarsonsaure-(¢)
liefert bei der Red. mit POZ2H3 langsam Arsenothymol, ein braunes Pulver. Thymol-
dichlorarsin (l11), durch Einw. von konz. HC1 auf das Oxyd. F. 60—62°. (Atti
Congresso naz. Chim. pura appl. 5. 3 Seiten. 1935. Sep.) FIEDLER.
Herbert H. Hodgson und Walter E. Batty, Metallderivate von 2-Nitroso-5-melh-
ozyphenol und 3-Chlor-2-nitroso-5-methoxyphenol. Das in Benzollsg. bestandige 2-Nitroso-
5-methosjTphenol geht bercits beim Auflosen in A. in das tautomere 4-Methoxybenzo-
chinon-(l,2)-oxim-(l) iiber, welches in W. maBig 1 u. mit W.-Dampf sehr schwer
fluchtig ist. 3 Chlor-2-nitroso-5-methoxyphenol, welches auf Grund des Induktions-
effekts (—J) des Chloratoms monatclang bestandig ist, ist nur in einer olivgriin krystalli-
sicrendcn Form bekaimt; ihrc Schwerloslichkeit in W. u. Leichtlosliehkeit in Bd-
spricht fiir weitgehende Chelatbldg. (Formell). In A. oder Acetonlsg. liefern die Nitroso-
verbb. mit sehr verd. mineralsauren oder essigsauren Salzen von Hg, Al, Sn, Fe, Co,
Ni in Bzl. u. Chif. 1, mit denen von Na, K, Ag, Zn, Cd, Pb, Mn, U unl. Metallverbb.
Erstere sind wahrscheinlich Koordinationsverbb., letztere n. Salze. Die Verbb. des
SnCl2 SnCl4u. AlCl3werden in Bzl., die Alkaliverbb. aus der Nitrosoyerb. in A. oder
Aceton u. Alkalihydroxyd in A. erhalten. Die n. Alkalisalze addieren leicht 1 Mol
Salicylaldehyd unter Gelbfarbung, was ais Beweis fiir dio Bldg. einer Chelatverb.
(Formel 11; M = Na oder K; R = H oder Cl) analog den Prodd. von SIDGWICK u.
Beewf.R (C. 1926. I. 1171) angesehen wird. Fiir ein von Lifschitz (Ber. dtsch. chem-
Ges. 47. 1076) beschriebenes Deriv. des 2-Nitroso-5-methoxyphenols KCHB0SN +
C,HON + HjO kommen die Formeln 111 u. IV in Betracht. Entsprechend werden
fur die unten beschriebenen grunen u. roten oder braunen Koordinationsverbb” die
Formeln V u. VI vorgeschlagen, wobei die Farbe jeweils die vorherrschende Form
anzeigt. — Die Ag- u. Hg-Verbb. des 2-Nitroso-3-athoxyphenols (KIETAIBL, Mh-
Chem. 19. 544) leiten sich in Wirklichkeit von 2-Nitroso-5-athoxj;phenol ab. — Be-
schreibung der Metallverbb. X = CMU&ON u. Y = C:HOINCI. a) Wahrscheinliche
Koordinationsrerbb. Samtlich 1 in Bzl. u. Chif. HgX2 tiefrote Prismen aus BzL,
F. 201°. — HQgY,,, hellrotc Korner aus Bzl. oder ChIf. — AIXCI2 hellgelbe mikroskop.
Krystalle aus Chlf., wird an der Luft dunkel. — AIYCU, gelbliche Prismen aus Chif.
SnXClz, orangerote Tafeln aus Chlf., F. 147°. — SnYCI3 braunrote Tafeln aus Chif. —
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Sl-<-0=HC—
FN'=0"r A0
H i U

><—0— M—

(gritn) n-o-
l.
6—CHi VI (rot oder braun)
Pe{OH)X2 dunkelgrune Nadelchen aus Chlf., 1 in Py., Accton usw. — FeX3 brauno
Krystallchen aus Bzl. — Fe(OH) Y2 dunkelgrune Nadeln aus Chlf. — FeY3 braune

Mikrokrystalle aus Bzl. — CoX3 rote Prismen aus Chlif., 1 in A., Aceton u. Bzl., unl.
in PAo. — GoY3 hellrote Korner aus Chlf. — NiX= rote Nadelchen aus Chif. — NiY.,,
hellrote Mikrokrystalle. — Doppelverbb. der Alkalisalze mit Salicylaldehyd (gereinigt
durch Waschen mit A.). MX + CA*Ifi, u. MY + C.Hfi,, (M = Na u. K), hellgelbe
Krystalle. — b) Normale Salze. Unl. in organ. Lé6sungsmm. NaX, NaY, KX u. KY,
hellgriine Krystalle. — AgX, rotbraune Nadelchen. — AgY, braune Nadelchen. —
ZnX2 hellgelbbraune Prismen. — ZnY2 hellgelbe Prismen. — CdX2 rotbraune
Prismen. — CdY2 rotbraune Tafeln. — PbX2 gelbbraune Mikrokrystalle. Pb}2
dankelbraune Mikrokrystalle. — MnXt, braune Prismen. — MnY2 dunkelbraune
Prismen. — UO02X,, gelbbraune Tafelchen. — TJO,Yv rotbraune Mikrokrystalle.
(J. chem. Soc. London 1935. 1617—19. Nov. Huddersfield, Technical Coli.) H. Mayer.
Harold Burton, Die alkalische Hydrolyse der von einigen o-Nitrobenzaldehyden
abgeleiteten Azlactone. Die iibliche alkal. Hydrolyse der 5-Kcto-2-phenyl-4-benzal-
4,5-dihydrooxazole (Azlactone) zu Phenylbrenztraubensaurc yersagt, wenn das
Azlacton im Benzolrest ein o-stiindiges N 0 2enth3.It. GULLAND u. Mitarbeiter (C. 1930-
. 1305. 1932. |. 530) haben gefunden, da!3 bei solchcn Rkk. u. a. Isatine entstehen.
Diesen Rk.-Verlauf hat Vf. nicht beobachtct. Bei der
HO-j*N-cn : C-C0-0 Hydrolyse von | (R = C@46-CH2 mit sd. 10%ig. NaOH
L 0. V. CCT. entstehen Oxalsaure, Benzoesaure u. 2-Nitro-5-benzyl-
v oxytoluol. Analog verlauft dic Hydrolyse von | mit
R = CH3u. CH3-CO; daB die o-Nitrogruppe fiir den Rk.-Verlauf verantwortlich ist,
geht aus dem Verh. der | entsprechenden Verb. mit H statt RO mhervor, die bei der
alkal. Hydrolyse 70°/o o-Nitrotoluol liefert; die m- u. p-Nitroverbb. liefern nur ver-
schwindende Mengen Toluol. Die von Gulland beim 2-Nitro-3,4-dimethoxyderiv.
beobachtete Bldg. von Aminoveratrumsaure ist yielleicht durch Dismutation yon
primar entstandenem o-Nitrohomoveratrol zu erklaren. — Ahnliche Befundc sind
kurzlich von OLIVERIO (C. 1935. I1. 686) mitgeteilt worden. — 2-Nilro-5-benzyloxy-
benzaldeliyd, C*"HnOjN, aus 2-Nitro-5-oxybenzaldehyd, Benzylchlorid u. wss.-alkoh.
NaOH beim Kochen. Fast farblose Nadeln aus Bzl.-Lg., F. 75—76°. Phenylhydrazon,
CHHID N3 carminrote Nadeln aus Eg., F. 180°. 2,4-Dinitrophenylhydrazon, CAH 150:15,
gelbe Nadeln aus Xylol, F. 199°. 5-Keto-2-phenyl-4-[2-nitro-5-benzyloxybenzai]-4,5-di-
hydrooiazol, CZH180MN2 (I, R = CaH5-CH2, aus 2-Nitro-5-benzyloxybenzaldehyd,
Hippursaure, Acetanhydrid u. Na-Acetat auf dem Wasserbad. Gelbe Nadeln aus
Aceton, F. 157°. Gibt mit sd. 10°/dg. NaOH in 1—2 Min. 2-Nitro-x-benzamino-5-benzyl-
ozyzimisaure, C23H 180N 2 (Nadeln aus Eg., F. 219—220° [Zers.], wird_durch h. Acet-
anhydrid wieder in | verwandelt), in 4¥2Stdn. Benzoesaure, Oxalsaure u. — itro-
5-benzyloxytoluol, C,.H130 AN, das auch aus 6-Nitro-m-kresol, Benzylchlorid u. sd. wss.—
alkoh. NaOH entsteht; fast farblose Nadeln aus A., F. B3—74°. — 6-Keto-2-phenyl-
4™\2-nitro-5-mcthoxybenzal]-4,5-dihydrooxazol, CIH1I20MN2 (I, R = CHJ3), aus 2-Nitro-
5-methoxybenzaldehyd. Gelbe Nadeln aus Athylacetat, F. 218—219°. Gibt mit sd.
10%ig. NaOH bei kurzem Kochen 2-Nitro—<x-benzamino~5-methoxyzimtsdure, CijH*"OgNg
(Nadeln aus Eg., F. 222—223° [Zers.]), bei 472-std. Kochen 2-Nilro-5-methoxytoluol,
CH,OjN, Nadeln aus Lg., F.54°. — 5-Ke.to-2.phenyl-4-[2-nitro-5-aeetoxybmzal]-
4/>-dihydrooxazol, C18BH120&N2 (I, R = CH3-C0), aus 2-Nitro-5-oxybenzaldehyd,
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Hippursaurc, Na-Acctat u. Acetanhydrid. Gelbe Nadeln u. Prismen aus Aceton, i'. 165
bis 166°. Gibt boi 4-std. Kochen mit 10%’g- NaOH 6-Nitro-m-kresol, CH D 3, F. 129°.
— 5-Keto-2-phenyl-4-o-nitrobenzal-4,5-dihydrooxazol, CleH 1004N2, aus o-Nitrobenzalde-
hyd, gelbe Nadeln aus Athylacetat, F. 1C7—168°. Gibt mit NaOH bei kurzem Kochen
2-Nitro-a-benzaminozimisdure, C10H 1206\ 2 (Nadeln aus 50%'g- Essigsaure, F. 181 bis
182°), bei langem Kochen o-Nilrotoluol. — 5-Kelo-2-"plienyl-4-m-nitrobenzal-4,5-dihydro-
oxazol, Krystalle aus Acetanhydrid, F. 178°. wm-Kelo-2-phenyl-4-p-nitrobcnzal-!/j-di-
hydrooxazol, Krystalle aus Acetanhydrid, F. 239". Daraus bei kurzem Kochen mit
10%ig. NaOH p-Nilro-a-benzaminozimtsaure, C18H 120 N 2, fast farblose Nadeln aus Eg.,
F. 243° (Zers.). (J. chem. Soc. London 1935- 1265—67. Sept. Leeds, Univ.) Ostertag.
Thomas S. stevens, Deriratc vom o-Pipercmal. Ausgehend vom Dibrotnbrenz—-

calechinmethyleniither (1) hat Vf. die folgenden Rkk. durchgefuhrt:
CH.OII CH=0H COOH

He8Xr-gr Hic<oll/xaTer A N A T AV
2,3-Dibrom-5,C-methyhndioxybenzylalkohol, CaH8 3Br2 (II), beim Zugeben einer
Mischung von Essigsaure, konz. H204 u. Formalin zu einer Lsg. von | in h. Chif. u.
Aufbewahren bei 40° (2 Wochen), sowie anschlieBendem Erhitzen mit alkoh. KOH
zur Hydrolyse des Acetylderiy. von Il; aus Bzl. Prismen. F. 115°. — o-Piperonyl-
alkohol (2,3-Methylendioxybenzylcdkohol), CRH83 (Il1), aus Il bei der Red. mit Na—
Amalgam in sd. Methanol unter Neutralisation des entstehenden Alkalis mit Essig-
saure; Nadeln aus Bzl.-Lg.; F. 34—35° Oxydation mit wss. Permanganat liefertc
o-Pipcronylsiiure u. mit stark verd. Chromsiiuremischung entstand o-Piperonal. (-
chem. Soc. London 1935. 725—26. Mai. Glasgow, Univ.) Corte.
Wilson Baker und James Walker, Einige Reaktionen von o-Oxybenzylaceton.
Katalyt. Red. von o-Oxybenzylide.nace.lon in methyl- oder athylalkoh. Lsg. in Ggw.
von Pd-Chlorid liefertc ein Gemisch von | u. Il (R = CH3oder CHY5). Diese schnelle
Bldg. sechsglicdrigcr cycl. Acetale ist ein Analogon zur Methylglucosidbldg. der Zucker.
Die Bldg. von Il ist auf die Bldg. von HC1 bei der Red. von PdCI2 zuriickzufuhren,
wie sich aus den Yerss. von Nomura U. NOZAWA (Sci. Rep. Téhoku Imp. Univ. 7
[1918]. 85), die in Ggw. von metali. Pt oder Pd-SrCO3arbeiteten, ergibt. 11 (R = CHH
entsteht leicht aus | bei der Einw. von HC1in A. u. wird dureh Erhitzen mit verd. HC1
leicht in | zuruckvcrwandelt; es ist gegen li., alkal. Lsgg. vollstilndig bestandig. 1
wird beim Aufbewahren in ath. Lsg. iiber wasserfreiem Na2504 in |11 umgewandelt;
wahrscheinlich unter intermediarer Bldg. von Il (R = H). I|ll entsteht auch dureh
Kochen von Il (R = CHY5 mit Essigsaureanhydrid. Katalyt. Red. von IlI liefertc
nur 1V ; Red. des aromat. Kernes konnte nicht bewirkt werden. 1V ist bereits mehrmals
in der Literatur beschrieben worden, doch ist es sehr zweifelhaft, ob es bisher auch
nur in annahernd reinem Zustand erhalten worden ist. Das von Harries U. BUSSE
(Ber. dtsch. chem. Ges. 28 [1895]. 501) erhaltene Prod. war sicher ein Gemisch, das
eine groBe Menge Il (R = CHY5) neben Il u. IV enthielt. Ahnliches gilt wahrschein-
lich fiir die von Stormer u. Schaffer (Ber. dtseh. chem. Ges. 36 [1903] 2863) U.
BORSCHE u. Geyer (Ber. dtseh. ehem. Ges. 47 [1914]. 1154) beschriebenen Prodd.
o o

HO . H> 0
CO-Clit itOH + HCK~ tr/~1C —Clij INACH=-CHj
(mi, \ HC1, w. 1JsJcH, lijICH iryrycH,
I cH, CH, Il OH, Ul CH, IV
\Y% ersuche. o0-Oxybenzylaceton (I), aus o-Oxybenzylidenaceton beim HydnereO

in Methanol in Gg'v. von palladiniertem SrCO3bei 3 at; viscoses 01, Kp.16 167—170"
— 2-Athoxy-2-meihyléhroman, CIHI02 (I1), aus 0-Oxybenzylidenaceton dureh
Hydrierung in Ggw. von PdCI2in A. oder aus | beim Aufbewahren in HCl-haltigem
A., anschlieBendem Erhitzen u. EingieBen in uberschiissige NaOH; bewegliche FI..
Kp.u 105°, Kp.1T7 110—111°, iid1ls = 1,512, nn155= 1,513; riecht nach Pfefferminz;
bei Dest unter gewohnlichem Druck (Kp.70225°) ging die Verb. teilweise in 111 flber-
— 2-Methoxy-2-melhylchroman, C1IH102 (1), aus 0-Oxybenzylidenaceton bei der
Hydrierung in Methanol analog rorigem; Ilvp.14107°. riecht etwa scharfer ais das
Athoxyderiv. — 2-Methylchromen, CIOHIOO (l11), aus | beim Aufbewahren in ath. Lsg.
iiber wasserfreiem Na2504 oder beim Kochen von 2-Athoxy-2-methylchroman mit
Essigsaureanhydrid u. anschlieBendem Erhitzen mit W.; Kp.1095—97°; riecht naphtha-
linahnlich u. gibt mit osydierenden Reagenzien (Chloranil) in Ggw. von konz. HU
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eine intensiye purpurrote Fiirbung. — 2-Meihylchroman, CIH 1202 (1V), beim Hydrioren
von Il in Eg. in Ggw. von Pt-Silieagelkatalysator; bewegliehes 01, Kp.n 100—102°,
nO35_ 1,532. (J. chem. Soc. London 1935. 646—48. Oxford, Univ. The Dyson
Perrins Laboratory.) Corte.

Robert Owen Jones und lda Smedley-Maclean, Die Oxydation von Phenyl-
dtrimten von Fettsauren mit Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von Kupfer. Naeh dcm
Verf. von Smediley-Mactean u. Pearce (C. 1934. 11. 1440) wurden bei 60° Phenyl-
deriw. von Fettsauren, namlich Benzoe-, Phenylessig-, Phenylpropion-, Zirnt- u. Phenyl-
buttersaure, mit H;02mit u. ohne Cu-Katalysator oxydiert. In Ggw. eines Cu-Kataly-
satorawerden die 5 Sauren rascli oxydiert, ais Zwischenstufen entstehen phenol. Verbb.
In Abwesenheit von Cu gelit die Oxydation viel langsamer; mit zunehmender Ketten-
langc wird mehr der Saure oxydiert. Am schnellsten wird in Ggw. von Cu Phenylessig-
siiure oxydiert: bei 60° werden in weniger ais einer halben Stdc. 80% seines C-Geh. in
C02 ubergefuhrt. — Essig-, Benzoe- u. Phenylessigsaure werden dureh Kuppcln mit
Glycin sehr viel unempfindlicher gegen Oxydation mit H2 2; Hippursaure wird unter
den Vers.-Bedingungen prakt. nieht angegriffen. (Biochemical J. 29. 1877—80. Aug.
1935. LiSTER-Inst. of prcventive Medicine.) Behrte.

R. Stoermer und H. Stroh, Abbau der y-Truxillsaure zu einer Diphenylcydo-
butmmonocarbonsaure.  (Zum Tcil mitbearbeitet von H. Albert-) (XVIII. Mitt.)
(XVII. vgl. C. 1935. I1. 818.) Friihere Verss., Truxill- u. Truxinsiiuren dureh HOFMANN-
schen Saureamidabbau in Monocarbonsauren uberzufuhren, lieferten infolge von Ring-
verengerungen Cyelopropanderiw. Dagegen gelingt es, dureh Umsetzung von Mono-
estem mit CH-,*MgJ, Abspaltung von W. aus den entstandenen Carbinolen u. Ozon-
spaltung der so erhaltenen lIsopropylidenderiw. Ketonsauren zu gew'inncn, deren
Ketogruppe dureh Cl12 ersetzbar ist. Athylester-y-truxillsaure (I1) gibt mit CiT3-MgJ
die Oxysaure lla; diese entsteht auch aus dem DiathyleSter u. CH3-MgJ, neben dem
zu erwartenden Diol V11 u. dem Lacton u. dem Ester von lla. Die beiden letztgcnannten
Verbb. liefern bei der Verseifung Ila. Athylester-a-truxillsaure (I) gibt mit CH3-JIgJ
eine von lla versehiedeno Oxysaurc la. la u. lla liefern bei geeigneter W.-Abspaltimg
dasselbo Methylencyelobutanderiv. 111; demnach hat die raumliche Lage der ubrigen
Gruppen am Cyclobutanring keine Anderung erfahren. Die Bldg. eines Isopropenyl-
cyelobutans (1V) ist aus ster. Griinden unwahrscheinlich; auBerdcm wurde die Konst. 111
spater exakt bewiesen. Auffallendenvei.se bildet sieh bei der W.-Abspaltung aus den
Oxysauren nie das bei der Synthese entstehende Lacton (F. 148°), doeh ist dies wohl
dureh den Aufbau der <5-Lactonbriicke iiber dem stark gespannten Vierring zu er—
klaren. — Bei der Einw. von Br auf |11 konnen 2 Dibromide entstehen, da die Gruppe
(CH3ZC: oberhalb oder unterhalb des Cyolobutanrings liegen kann; indessen entsteht
ais einziges Prod. ein Bromlacton V oder VI. Dieses liefert mit Zn u. Essigsaure oder
mit Al-Amalgam kleine Mengen |11, mit HJ u. P ein bromfreies Lacton (F. 161— 162°),
das wohl dureh Ringsprengung oder Bingerweiterung entstanden ist, u. eine jodhaltige
Saure, die wohl Ila (mit J statt OH) entspricht. Mit Alkali liefert das Bromlacton
eine Ketonsaure (?), eine ungesatt. Saure u. ein Oxylacton. — Das Diol Ali gibt beim
Erhitzen mit Eg. einen oligen KW-stoff, der mit Vorbehalt ais V I1l1 formuliert wird. —
Der Konst.-Beweis fiir 111 wurde dureh Ozonspaltung in Eg. erbraeht; man erhiilt
bei der Dest. der Eg.-Lsg. Aceton, bei Behancllung des Ozonids mit Alkali eine zweibas.
Saure, F. 183—1S4°. Das dureh Ozonisierung in Essigester erhaltene Ozonid liefert
bei der katalyt. Hydrierung eine Saure, F. 98° bei spontaner Zers. eine Saure, F. 141
bis 142°, die beim Kochen mit W. oder bei Einw. von k. Alkalien in die 98°-Saure uber-
Seht. Die Sauren sind offenbar stereocisomer. Die 98°-Saure wurde zunachst fiir eine
Aldehydsaure (X) gehalten, ist aber ais Ketonsaure 1X anzusehen. Uber die Konfigu-
ration laBt sieh nichts aussagen, da nieht bekannt ist, welches Stereoisomere zuerst
entsteht u. somit der Saure Il entspricht. Die beiden Sauren geben verschiedene festc
Methylester, die sieh nieht ineinander uberfuhren lassen; bei der Ozonisierung des
Methylesters von 111 entstehen nur élige Prodd. 1X kann in 3 stereoisomeren Formen
auftreten, von denen nur eine in opt. Antipoden spaltbar sein kann; Spaltungsverss.
mit Cinchonin waren bisher erfolglos. — Die 98°-Saure gibt bei kurzem Kochen mit
Alkalien die oben erwahnte zweibas. Saure vom F. 183—184°, die auf Grund ihrer
Bldg. als Phenylbenzylbemsteinsaure X1 anzusehen ist (vgl. das folgende Ref.). —
Lie Red. von IX naeh Ciemmensen' liefert eine Diphenyleyclobutancarbonsaure,
F 111—112°, die mit keiner der bereits bekannten Sauren dieser Konst. (STOERMER
U' Becker, Ber. dtsch. ehem. Ges. 56 [1923]. 1440) ident. ist.
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__ C.H. C.H, C.H, COsCtH*
HojC HO,C HoiC
1/ 1/ V
I CO.C.H, I C(OH)(CHS).
I CaH* la  C.H. Il C.H.
C.H, C(OH)(CH») C.H, C.H. C(CH»):CH,
HO*C no.c
:C(CH®)j
A Vv Vv /
lla  C.H. v C.H.
CH. C(CH), C.H. C(CH.)=-OH
HO-<CH»)iC
oC- ]7
/r
n V
I gr CBr(CH.)i
! Vi C.H
y < Vi C.H.
C.H. i CHmGH=—moee co
1 1
HO.C*CH--——CH -C.H.
:C(CH.),
(CH_)_QA | V X C.H.®€H(CHO)+CH(CO.H) «CH>+C.H,
Vil CH X1 C.Hs*CH(CO.H)*CH(COtH)+CHa-C.H.

\Y ersuche. 2¢41-l)iphenyl-lg3c-bia—a-oxyisopropylcyclobutan,  Tetrameihyl-y
truzilldiol, C21202 (VII), aus y-Truxillsaurediathylester u. 4 Mol CH3-MgJ in A,
neben weehselnden Mengen V u. lla-Ester. Krystalle aus PAe., F. i27—128°. —
2¢4t-Diphenyl-1,3-diisopropylideneyclobutan, C2ZH24 (VIIl), beim Erhitzen von VII
mit Eg. auf 210° im Rohr. Dickfl., gelbliches 01, Kp-u 202°. Gibt beim Ozonisieren
in Essigester u. Behandeln des Prod. mit verd. NaOH nicht ganz rein erhaltenes Di-
phenylisopropylideneydobuianim, ClgHIsO, Krystalle aus Methanol, F. 106—109°. «—
Lacton der 2c¢4t-Diphenyl-3c-a.—oxyisopropylcydobutan-lc-carbonsaure, CIHZAD2 (V),
neben VIl aus y-Truxillsaurediathylester u. CH3-MgJ. Ausbeute bis 30% der Theorie.
Entsteht aus der zugehorigen Saure lla beim Erhitzen auf 210—220°. Tafeln aus A,
F. 148°. Gibt beim Erhitzen mit Eg. IV. 2c4‘-Diphenyl-3c-a.-oxyisopropylcydobutan-
| c-carbonsaure, CAH203 (Ila), durch Verseifung des Lactons V oder des neben Vfl
u. V aus y-Truxillsaureester u. CH3-MgJ entstehenden Athylesters mit alkoh. Alkali,
zweckmaCiger durch Umsetzung yon |l u. CH3-MgJ in A., Krystalle aus Bzl., F. 198>~
Melhylester, F. 102—103°. Athylester, F. 77—78°. — y-Truxiilathylcste.rsaure (ll), aus
j’=Truxi!lsaureanhydrid, absol. A. u. ctwas Soda, F. 172—173°. — a-TruxilldthylestCT-
saure (I), bei raschem Einleiten von HC1 in eine Lsg. vort a-Truxillsaure in absol. A.,
Krystalle aus A., F. 171°, 0,8 g 1 sich in 50 ccm A. 2¢4t-Diphenyl-3c-x-oxijiSopropyt—
cydobuian-1‘-carbonstiure, CZH20 3 (la), aus | u. CH3-MgJ in A., Krystalle aus verd.
Aceton, F. 174—175°. Methylesler, F. 81—82°. — 2¢4‘-Diphenyi-3c-didthylozy>mthyl-
cyclobuian-lc-carbonsaure, C2ZH 203 (analog Ila), aus Il u. CH5-MgBr, F. 216—217°.
Mdkylester, F. 141°. 2c4t—Jipkenyl-3c-diathyloxymé£lhylcydotrvian-It-carbonsaure (ana-
log la), F. 151°. Meihylester, F. 97—98°. — 2c4i-Diphenyl-3-isopropyUdenr,ydcbitla»—
P-carbonsdure, CZH202(111), aus lla beim trockenen Erhitzen (neben dem Lacton V),
aus la, Ila oder V beim Erhitzen mit Eg. auf 210°, am besten durch Erhitzen von lla
zum Sieden unter Durchleiten von HCI-Gas. Krystalle aus PAe., F. 143—144°. Ent-
farbt KMn04, Na-Salz, swl. — Bromlacton, CZH 1902Br (V oder V1), aus | |1 u. 2 Atomen
Br in Chlf., Krystalle aus A. oder PAe., F. 157—158°. Wird durch Red.-Mittel schwer
angegriffen; gibt mit Al-Amalgam etwas Ill, mit HJ (D. 1,5) u. rotem P ein brow-
freies Lacton (F. 161—162°, 1 in alkoh. KOH) u. eine Saure Krystalle aus
Lg., F. 210—211°. — Diplienylcyclobutanoncarbonsaure tom F. 98°, C1H D3 (IX),
durch Ozonisierung von |11 in Essigester u. Hydrieren des Rk.-Prod. in Ggw. yon Pu-
BaS04. Krystalle aus A., F. 98°, reduziert KMn04 u. ammoniakal. Ag-Lsg. Wird
durch NaOH unter Bldg. yon X| aufgespalten. Methylester, F. 72°. p-NUrophenyt-
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hydrazon, CjjHjjOiINj, F. 184°. — Diphenylcyclobutanoncarbonsdure vom F. 141—142",
CitHhO0 3(1X), beim Ozonisiercn von |11 in Essigester u. Aufbewahren des Rk.-Gemiachcs.
Krystalle aus Bzl., F. 141—142°. Geht beim Kochen mit W. oder wasserhaltigen
Lésungsmm. oder beim Lésen in k. Soda oder NH3u. nachfolgenden Ansauern in die
98°-Saure iiber. Methylester, F. 64°. — Phenylbenzylbernsteinsaure, CitHj84 (XI),
beim Ozonisiercn von 111 in ChIf. u. Erwarmen des Ozonids mit Na2S204 u. NaOH;
entsteht aus den beiden Sauren IX beim Aufkochen mit NaOH. Krystalle aus Methanol,
F. 183—184°. Dimethylesler, F. 125°. — 2,4-Diphenylcyclobutan-I-carbonsdure,
Ci;H]®82 durch Erhitzen von IX (F. 98°) mit uberschussigem amalgamiertem Zn u.
roher HCI. Krystalle aus Methanol, F. 111—112°. Anilid, CZH2A0N, mit SOCI2 u.
Anilin, Krystalle aus Aceton, F. 165—166°. (Ber. dtsch. cliem. Ges. 68. 2102—11.
6/11. 1935) OSTERTAG.

R. Stoermer und H. stroh, Die Phenylbenzylbemsteinsauren. Dio beim Abbau
von a- oder y-Truxillsaure (s. yorst. Ref.) erhaltcne Diphcnylcyclobutanoncarbonsaure
gibt beim Kochen mit Alkalien eine zweibas. Saure, F. 183—184°, die ais Phcnyl -
benzylbernsteinsaure formuliert werden mu13 Eine bei 176° sclim. Saure dieser Konst.
istvon Avery u. Upson (J. Amor. chem. Soc. 33. [1908]. 600) u. von Kogl u. Becker
(C. 1928. I1. 2028) durch Kondensation yon Phenylbromessigester mit Benzylmalon-
ester, Verseifung u. CO2-Abspaltung dargestellt worden. Diese Autoren yerseiften
mit HCI im Rohr bei 170—180°; yerseift man aber mit Eg. u. 50°/ag. H 204 bei ca.
1207, so erhalt man liauptsachlich die bei 183— 184° schm. u. nur geringe Mengen der
bei 176° schm. Saure. Mit Diazomethan gibt die 183°-Siiure einen Ester vom F. 125°
dio 176°-Saure einen Ester yom F. 89—90°. Es gelang nicht, die hoherschm. Saure
durch Erhitzen mit HCI in die niedrigerschm. umzulagem. Die Umlagerung gelingt
teilneise iiber die Anhydride, die man durch Umsetzung mit Acetylchlorid erhalt;
jedoch wird nur das Anhydrid der hoherschm. Saure rein gewonnen (F. 92°); das der
niedrigerschm. bleibt infolge einer teilweisen Umlagerung 6lig u. liefert bei der Ver-
seifung beide Sauren nebeneinander; auf diesem Wege ist also eine Umlagerung der
176°-Saure in die 183°-Saure moglich. Beim Vers., die Anhydride durch Behandlung
mit Acetanhydrid u. Na-Acetat darzustellen, erhalt man aus beiden Sauren Phenyl-
benzylangelicalacton (l), das beim Verseifen Phenylbenzyllavulinsaure (11) liefert.
Es tritt also bei dieser Rk. 1COH aus u. 1CH3CO ein. Eine Aufklarung dieser Er-
scheinung ergibt sieh aus der Tatsache, daC Phenylessigsaure, die eino Molekulhalfte
der Phenylbenzylbernsteinsaure, bei derselbcn Rk. cbenfalls COH abgibt u. CH3-CO
aufnimmt u. Phenylaceton liefert (ygl. DAKIN u. W est, C. 1928. Il. 1667); dic andere
Molekulhalfte, Hydrozimtsaure, bleibt unverandert. Beim Ubergang der Phenyl-
benzylbernsteinsaure in | u. 11 geht ein asymm. C-Atom yerloren. Die Konst. von |1
ergibt sieh aus der Bldg. von Phenylbenzylbernsteinsaure (F. 176°) bei der Einw. von
XaOBr; auf diesem Wege ist also ebenfalls eine Umlagerung der 183°- in die 176°-Saure

mflglich. — 11 gibt mit Phenylhydrazin das Pyridazinon Il1I.
T Cdl5-CHa-HC----CO\o CeH5-CH8.HC — CO— N-C6H6
C,H8<c : C(CH8/ CaH5-HC +«C(CH3 : N

Il CH3CO-+CH(Ce&HJ -CH(CHS*CeH,)COH

\Y% ersuche. (x-P?ienyl-P-benzyldt}ian-a,p,I}-tricarbonsduretridthylester, aus Phenyl-
bromessigester u. Benzylmalonester, wurde in Krystallen (aus Lg.), F. 48° erhalten,
Kp.5232°. Phenylbenzylbernsteinsaure. a) Niedrigerschm. Form, aus dem Tricarbon-
saureester mit 18°/dg. HCI im Rohr bei 180— 190°. Krystalle aus wss. Methanol, F. 176°.
Methylester, mit Diazomethan erhalten, F. 89—90°. b) Hoherschm. Form, aus dem
lyicarbonsaureester beim Kochen mit Eg. u. 50%ig. H2504 oder mit Eg.-Salzsaure.
Krystalle aus Methanol, F. 183—184°. Methylester, F. 125°. Anhydrid, CZH3OT
beim Kochen der Saure mit Acetylchlorid. Krystalle aus Bzl. + viel PAc., F. 92°
liefert bei der Verseifung die 183°-Saure zuriick. — Phenylbenzylcmgdicalacton, CiSH 160 2
(1), aus beiden Phenylbonzylbernsteinsauren beim Kochen mit Acetanhydrid u.
Xa-Acetat. Krystalle aus A., F. 96°. Entfarbt ICMn0O4in der Kaite langsam, ammonia-
kal. Ag-Lsg. in der Warme. fi-Phenyl-a-benzylldmlinsaure, C18Hi8 3 (11), beim Kochen

| mit methylalkoh. KOH. Krystalle aus wss. Methanol, F. 120—121°. Gibt mit
XaOBr-Lsg. Phenylbenzylbernsteinsaure yom F. 176°. Methylester, CI1H 2003 F. 81
bis 82°. 2,5-Diphenyl-4-benzyl-6-methylpyridazinon-(3), C2H20ON2 (IIl), aus Il u.
Phenylhydrazin in 50%ig. Essigsaure. Nadeln aus verd. .Methanol, F. 148— 149°. —
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Phenylaceton, in sehr guter Ausbeute beim Kochen von 10g Phenylessigsaure mit
175 ccm Aeetanhydrid u. 5g Na-Acctat, F. 215°. Semicarbazon, C10H 130N3 F. 188°.
(Ber. dtsch. chem. Ges. 68. 2112—16. 6/11. 1935.) Ostertag.

R. Stoermer und K. Cruse, Die Sonderstdiwig der e-Truxillsdure; Truzill-
ketone. XIX. (XVIII. vgl. vorvorst. Ref.) Die vollig symm. gebaute e-Truxillsaure (I)
bildet im Gegensatz zur y- u. zur peri-Saure kein monomolekulares Anhydrid, obwoh!
sie zur Bldg. eines Imids u. Phcnylimids befahigt ist. Bei Verss. zur Darst. eines
Anhydrids wurde nur ein amorplies, polymeres Prod. erhalten. Beim Erhitzen des
polymeren Anhydrids im Hoehvakuum (0,5 mm) erfolgte zugleich mit der Depolymeri-
sation Isomerisierung unter Bldg. von monomolekularem y- u. peri-Anhydrid; an-
scheinend gehen alle Umwandlungen der Truxillsauren bei geniigend hoher Temp.
auf dieses stabilste Gebilde hinaus; zugleich bildet diese Rk. den bisher einzigen Fali
einer Anderung der s-Konfiguration. Vcrss., die e-Siiure durch Einw. von CH3-MgJ,
W.-Abspaltung u. Ozonisierung uber die Stufen |1 u. |11 in eine Diphenylcyclobutanon-
earbonsaure bzw. Phenylbenzylbernsteinsaure von bekannter Konfiguration iiber-
zufiihren, waren erfolglos. Hier macht sich die Sonderstellung der £-Truxillsaure
bemerkbar. Zunachst treten bei der Einw. von CH3-MgBr auf die Methylestersaure
sehr betriichtliche Mengen des entsprechenden Diols auf, so daB man auf eine Dis-
proportionierung der Estersaure in Doppelester u. freie Saure sehlieBen muB, analog
der yon Stoermer, Neumaerker u. Schmidt (Ber. dtsch. chem. Ges. 58 [1925].
2707) beobachtcten Disproportionierung der e-Amidsaure u. e-Anilidsiiure. Die Aus-
beute an Oxysaure |l wird hierdurch stark herabgesetzt. Bei der Einw. von wesser-
entziehenden Mitteln auf Il entstcht niemals die ungesatt. Saure |11, sondom es erfolgt
in einer bei den Truxillsaurcn noch niemals beobachtcten Weise Aufspaltung des Mbole-
kiils, u. man erhalt Zimtsaure u. cin indifferentes, hochsd., unverseifbares 01, das nicht
naher untersucht wurde. Bei der Einw. von C&8H5-MgBr auf den Monomethylester
von | wurden cbenfalls unerwartete Rcsultate erhalten. Die Il entspreehende Diphenyl-
oxysaure tritt iiberhaupt nicht auf; neben reichlichen Mengen freier e-Saure erhalt
man ein unverseifbares, gesatt. Prod., das ais IV erkannt wurde. Wie die Truxillketone
Ton Stobbe u. Bremer (C. 1929- I1. 2180) bildet IV kein Oxim oder Semicarbazon.
sondern lagcrt sich bei Einw. von alkal. NH2¢OH-Lsg. in ein isomeres Diketon (F. 222°)
um, das anscheinend mit keinem der Diketone von Stoebe u. Bremer ident. ist.

CO.H C(OHXCH>).

HO.C HoiC Ho.C

— 7:C(CH>).
L n / 1/ mo/

C.H. C.H. C.H.
C.H, C.H* C.H.

CO-C.H. CH. co-c.H. Die Konst. der beiden Ketone

C.H.-CO Ho.C | ergibt sich mit Sicherlieit aus

der Depolymerisation zu Ben-

VAN J/ A Fi zalacetophenon bei der Dest.

unter gewohnlichem Druck.

C.H. Fiir 1V ist ohne weiteres die

C.H. C.H. e-Konfiguration anzunehmen:

die des 222°-Ketons bleibt ungewiB. Zu ihrer Aufklarung yersuchten Vff., a- u. y-Truxilj—
saure durch Umsetzung ihrer Dichloride mit Bzl. + AIC13in die entsprechenden Di-
ketone uberzufuhren. <x-Truxillsiiure gibt hierbei ausschlieBlich a-Truxon; bei dfl
y-Saure wurde die Rk. deshalb stufenweise ausgefuhrt. Die von der y-Saure abgeleitete
Saure V (Runge, Dissertation Rostock 1928), derefh Konst. durch Abbau zu Benzal-
acetophenon u. Zimtsaure bewiesen ist, gibt bei der Umsetzung des Chlorids mit Bzl. >
AlCI13 Spuren eines bei 92—93° schm. Prod., von dem nicht entschiedcn ist, ob ein
Truxillketon yorliegt. Dagegen entsteht eine Verb. (E. 77—78°) yon der Zus. eines
Truxillketons neben V bei der Einw. von y-Truxillsaureanhydrid auf Bzl. + 4 %
die Bldg. dieses Prod. scheint yon der Beschaffenheit des yerwendeten AlCl13abhaDgi?
zu sein.

Versuche. Polymeres e-Truxillsaureanhydrid, durch Erhitzen von «-Saure nut

10 Teilen Acetanhydrid. Erstarrt glasig, 11 in Aceton, Chlf., Essigester, unl. in Lp-
Liefert bei gelindem Erwarmen mit Anilin e-Truxillsduredianilid (F. 284°), e-Truxil -
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anilidsaure (F. 239°) u. freie e-Saure (F. 192°), boi wiederholter Desfc. unter 0,4 min
peri-Truzillsaureanhydrid (F. 290°; daraus peri-Truxillanilidsaure, F. 247°) u. etwas
y-Truzillsaurcanhydrid (y-Anilidsaure, F. 228°). — Beim Erhitzen von e-Truxillsaure-
methylesterchlorid im CO2-Strom u. naehfolgendcn Dest. bei 10 mm erhiclten Vff.
an Stello des gesuehten monomeren e-Anhydrids Zimtsaure u. Zimtsauremethylester.
— e-Tnixillmelhyleslersdwrc, CiHIs04, dureh Halbverseifung des Dimcthylesters mit
methylalkoh. KOH. F. 131°. Liefert mit 3—4 Mol CH3-MgBr in A. e-Tetramcthyl-
truxilldiol, CZH230 2 (Nadeln aus verd. Methanol, F. 146°) u. 2tA4t-Dipftenyl-3c-a-oxy-
isopropylcycloinUan-lc-carbonsdure, CZH203 (11; Krystalle aus Essigsiiure oder Me-
thanol, F. 145°). 2t4t-Diphenyl-lg3c-dibe7izoylcyclolmtan, C30H2102 (IV), aus der
s-Methylestersaure u. CH5-MgBr. Ausbeute bis 50%. Krystalle aus A. + etwas Eg.,
i'. 20/—208°. Gibt boi der Dest. unter gewoéhnliehem Druek Benzalacetophenon,
beim Erhitzen mit NH2-OH + HC1 u. alkoli. KOH (nicht mit alkoh. KOH allein) ein
isomeres Truxillketon, CIH2,02 Krystalle, F. 222°. — 2¢4t-Diphejiyl-3c-benzoyicyclo-
butan-lc-carbonsaure, C*H~Oa (V), beim Erwarmen von 5g y-Truxillsaureanhydrid
mit 10g AIC13u. 200 g Bzl. auf dem Wasserbad. Nadeln aus Bzl., F. 227°. Gibt beim
Erhitzen oder bei kurzer Behandlung mit konz. H2504Zimtsaure u. Benzalacetophenon.
Methylester, F. 169°. Atliylester, F. 162°. Phenylhydrazon, C30H 202N 2 gelbe Krystalle
aus Bzl.-PAe., F. 100° (Zers.) unter Ubergang in ein sodaunl. Prod., offonbar Lactam.
Ohlorid, mit SOCI2 in Bzl. erhalten, Krystalle aus PAe., F. 150—152°. Liefert mit
Bzl. -f A1CI3 geringe Mengen einer Verb. Krystalle aus absol. A., F. 92—93°. —
v-Truxillsaureanhydrid liefert mit Bzl. u. verwittertem A1C13bei einigen Verss. Truzill-
keton vom F. 77—7S° (Prismen aus absol. A.), dossen Bldg. nicht immer reproduziert
werden konnte; bei Anwendung von weniger Al1C13 wurde eine Verb. (GIIH€)2n or-
halten, Nadeln aus absol. A., F. 195° unl. in Sodalsg. Das Truxillketon D von Stobbe
u. Bremer liegt in dieser Verb. nicht vor. (Ber. dtsch. chem. Ges. 68. 2117—24. 6/11.
1935)) OSTERTAG.
R. Stoermer und Fr. Molier, Die Halbtruzonsauren der Truzillsaurereilie und
das noch fchtende Truxon, das peri-Truxon. XX. (XIX. vgl. vorst. Ref.) Von den
5Truxillsauren leiten sich theoret. 4 Halbtruxonsiiuren, kurz Truxonsauren genannt,
ab, u. zwar von a-, y-, peri- u. epi-Truxillsaure (I—IV); £-Truxillsaure (V) karm keine
Truxonsaurc liefern. Von den Truxonsauren | a—IV a sind wiederum nur 2 imstande.
Diketono zu bilden; von diesen ist Ib bekannt, wahrend cis- oder peri-Truxon Il1b
noch fehlte. Die Umwandlung in Truxonsiiuren erfolgt bei den cis-Sauren 11 u. 111
ifurch Kondensation der Anhydride mit Al1C13 bei den trans-Sauren | u. IV durch
FRIEDEL-CRAFTSsche Rk. der Esterchloride; die von LIEBERMANN zur Darst. des
a-Truxons angewandte Behandlung mit H2S04 fiihrt nicht zu den Truxonsauren oder
ist wegen leichter Sulfurierung der Sauron zu verlustreich. — y-Truxonsaure |1 a wider-
steht allen Umlagerungsverss., bei denen sonst die y-Form in die a-Form ubergoht;
sie bildet ein Oxim u. ein Phenylhydrazon. Die aus dem peri-Anhydrid erlialtene
peri-Truxonsaure (111 a) wurde in das bisher noch unbekannte peri-Truxon |11 b iiber-
gefiihrt; dieses konnte aber wegen der schweren Zuganglichkeit des Ausgangsmaterials
nicht genau untersucht werden. Die a- u. epi-Ketonsauren | a u. 1V a sind nach dem
Esterchloridverf. zuganglieh, das zuerst an der y-Saure ausprobiert wurde u. zum
/'mTrMrmsauremethylester fuhrte. Bei der Darst. der a-Truxonsiiure traten Unregel-
maBigkeiten auf; der Methylester liefert nur bei der sauren Verseifung die a-Saure
u. wird bei der alkal. Verseifung in y-Saure umgelagert. a-Truxonsaurechlorid gibt
bei der FRIEDEL-CBAPTS-Rk. a-Truxon. — Die Darst. der peri-Truxillsaure aus
y-riuxillsaureanhydrid wurde verbessert; man erhitzt nicht im Hochvakuum auf 300°.
sondern in N-Atmosphare auf ca. 280°. Bei der Umlagerung scheint sich ein Gleich-
gewicht zwischen den beiden Anhydridcn einzustellen, das unterhalb 260° vollig auf
der Seite des y-Anhydrids liegt u. mit steigender Temp. nach der peri-Seite verschoben
wird. Fiir die weitere Unters. waren einige Konst.-Aufklarungen von Deriw. der
Peri- u. _epi-Saure notwendig. STOERMER u. Bacher (Ber. dtsch. chem. Ges. 57
tj ,]. 15) erhielten aus dem peri-Anhydrid u. konz. NH3in der Hitze eine Amidsaure,
i. 2G4°. Diese gibt mit HNO2 epi-Truxillsaure u. gehort also zur epi-Reihe, die peri-
iorm wird also bei geniigend hoher Temp. sehon durch schwache Basen in die epi-
Form umgelagert. Das daneben gebildete Imid ist das der peri-Truxillsaure, die allein
«n solches bilden kann. peri-Truxillamidsaure (F. 253°) entsteht bei der Einw. von
"Hj-Gas auf das peri-Anhydrid in A.; sie gibt beim Erhitzen mit wss. NH3 die epi-
Amidsaure, F. 264°, beim Behandeln mit HNO2sehr reines peri-Anhydrid. Die beiden
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COAH der epi-Saure (V) sind nieht gleichwertig. Vff. bezeichnen wie bei neo-Truxin-
saure (C. 1932.1. 818) die auf einer Seite des Cyelobutanrings stehende mit b, die andere,
von 2 C,HSeingeschlossene, mit a; da, wie spiiter gefunden wurde, bei der Umlagerung
der peri-Amidsaure nur CO<NH, Stellungswechsel erleidet u. das zwischen 2C@HS
stehende COZH stehen bleibt, ist die epi-Amidsaure ais epi-Truxill-b-amidsaure zu
bezeichnen. — Der mit Diazomethan erhaltene epi-Amidsauremethylester (F. 228°)
gibt mit HNO2 epi-Truxillmethylestersaure, F. 204,5°, die sehon fruher bei der Halb-
verseifung von epi-Dimethylester erhalten worden ist. Naeh friiheren Erfahrungen
ist anzunehmen, daB bei dem Doppelester das b-standige CO2ZCH3leichter verseift wird,
die Estersaure ist also epi-Truxill-a-methylestersaure. Umgekehrt muflte bei der
Veresterung der freicn Saure dio b-Gruppe zuerst verestert werden; tatsachlich erhalt
man mit Methanol u. HC1 in der Kalte die b-Estersaure, F. 141°; beide Estersauren
geben mit CHIN2 denselben Diester, F. 111—112°. Bei yorsichtiger Veresterung folgt
opi-Truxillsaure also der V. MEYERsehen Regel. Die Konst. der Estersaure (F. 141°)
wurde auBerdem dureh FRIEDEL-CRAFTSsche Rk. des Chlorids bewiesen; bei a-Stellung
des —COC1 muB dieses mit C8H5 reagieren, bei b-Stellung kann keine Rk. cintreten.
Tatsachlich erhalt man epi-Truxonsaurcmethylester (entsprechend 1V a). — peri-
Truxonsaure (111 @) entsteht aus dem peri-Anhydrid mit A1C13u. hat den liochsten F.
Ton allen Truxonsauren. Sie liefert mit KOH epi-Truxonsaure, mit Hydroxylamin
u. Alkali deren Oxim, wahrend bei der Bldg. des Phenylliydrazons keine Umlagerung
eintritt. Die Saure u. das Phenylhydrazon schm. unscharf, sind also trotz oftmaliger
Reinigung nieht véllig eiiiheitlich. Dies ist auf eine dureh AlC13 veranlaCte teilweise
Umlagerung von peri- in y-Truxonsaure zuriickzufuhren. — peri-Truxonsaurechlorid
gibt mit A1C13in CS2peri-Truxon; dieses schm. ca. 100° tiefer ais a-Truxon u. ist leichter
1 ais dieses. Eine Umlagerung in a-Truxon konnte nieht bewirkt werden.
Versuche. Me. = Methanol. y-Truxillmethylestersaure, aus Il mit Methanol
u. HCI-Gas in der Kalte. Nadeln aus Me., F. 184°. Gibt mit CH2N2y-Truxillsawe-
dimelliylester, F. 127°. y-Truxillmethylesterchlorid, aus der Estersaure u. SOCI2 m s

COiH A-CO
n.c. | , h.c. i h.c. |
I -
@ f Y - JL1J7 > I/
| C.H, ! C.H, I C.H.
CO.H COaH oonr
CO.H ~CO CO.H
H$C« HO.C H.C. | HO.C H.C. HO.C
|
nooe) , , a /L J/ m eri-)  / /
C.H. - C.H.
ACO C.H. ~~CO "C.H. CO,H(a) C.H.
HiCi | HOaC fl oc H.C.
Ilia YL J7 IHb M i IV (epi-) A j/|
11 1 COjH(b)
‘co CH, c.H. Bzl. F. ca 86°. Gibt mit AICI*
H.C. HC, in CS, auf dem Wasserbad
y-Truxonsauremzthyle.ster,
IYa Y (&) deln aus Me., F. 127—128°.
/[ / /1 / Daraus mit alkoh. KOH y-Tru-
CO.H zon.saure, CI8Hu02 (lla), Blatt-
CO.H COH chen aus Me. oder Aceton,

F. 152°. Gibt mit CH2N2wieder den obigen Methylester. Ca-Salz, wl. Oxim, CIH"'
O3, Nadeln aus Me., F. 207°. Amid, CIsH 1N, Krystalle aus A., F. 236—237 .
Phenylhydrazon, hellgclbe Faden aus Me., F. 225°. — a-Truxillmeihylestersaure, aus 1
mit Me. u. HCI-Gas. F. 195°. Daraus iiber das Esterchlorid a.-Truxons duremethylestcr,
Nadeln aus Me., F. 186°. Liefert beim Verseifen mit Eg., etwas konz. H2504 u. etwas
W. tx-Truxonmure (la), Krystallpulver, F. 216°. Ca-Salz, fast unl. Na-Salz, swl.,
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NH,'Salz, wl. Phenylhydraznn, C"HzoOJSTj’ Krystallpulver aus Me., wird am Licht
hellgelb, F. 239°. a-Truzon (I b), aus dem Chlorid yon | a u. AIC13in CS2 F. 293°.
Phenylhydrazon, F. 270°. — peri-Truxillsaurearihydrid, durch Erhitzen von y-Truxill-
saureanhydrid in N-Atmosphare im Rohr auf 280°. Nach Reinigung iiber dio Amid-
eaure Tafeln mit scliwach blauer Fluorescenz, F. 287°. Beim Einleiten von NH3-Gas
iii die alkoh. Suspension erhalt man peri-Truxillamidsaure, Nadeln, F. 256,5° (Zers.),
die beim Behandeln mit HNO2in Eg. oder beim Kochen mit Eg. peri-Anhydrid, freie
peri-Saure u. vielleicht Spuren epi-Saure liefert. peri-Truxillamidsduremethylester, mit
CHANZ2in Athylglykol erhalten; Nadeln aus Me., F. 197—198°. — peri-Truzillmethyl-
esiersaure, aus dem vorigen u. HNO2in Eg. F. 190—193°. epi-Truxill-b-amidsdure,
neben dem peri-Imid beim Erhitzen der peri-Amidsaure mit konz. NH3 auf 110°.
E. 263°. epi-Truxillsaure, aus der peri-Amidsaure beim Erhitzen mit 10%ig. NaOH
auf dem Wasscrbad. F. 286°. pen-Truzillsaureimid, F. 237°, ist in Campher mono-
molekular. —  epi-Truxillsdure-a-methylester-b-amid, aus epi-Truxill-b-amidsaure u.
CHXN2in Me. Nadeln aus Me., F. 228°. Gibt mit HNO2in Eg. epi-Truxill-a-methyl-
estersaure, Krystalle aus Me., F. 204,5°, die mit CHAN2den Dimethylester, F. 111— 112°,
liefert. epi-Truxill-b-methylestersdure, aus epi-Truxillsaure mit Me. u. HCI unterhalb
20°. Schuppen oder derbe Krystalle aus Me., F. 141°. Gibt mit CH2N2 ebenfalls den
Dimethylester, F. 111—112°. — epi-Truxonsauremethylester, aus der epi—b-Methyl-
estersaure iiber das Chlorid. Nadeln aus Me., F. 106—107°. Durch Verscifung mit
methylalkoh. KOH epi-Truxonsaure, C18H4 KO3 (IV a), Blattchen aus Me. oder Aceton,
F. 160°. Oxim, ClsH I 3, F. 260° (Zers.) aus Aceton. — peri-Truxonsaure, ClsH143
(llia), neben Il beim Erhitzen des Anhydrids von |1l mit AIC1I3inCS2 Nadeln aus
Me., Pliittchen aus Aceton, F. 221—224°. Phenylhydrazon, C2,HZO2N2, kanariengelbe
Krystalle aus Me., F. unseharf 189°. peri-Truxon, CI8H 10 2 (I11 b), aus dem Chlorid
von llia. Wurfel u. Prismen aus Me., F. 194°. Geht beim Erhitzen mit konz. HCI
auf 180° in ein hoherschm. glasiges Prod. iiber. Monophenylhydrazon, C2iHjfiOIN2
gelbes Krystallpulyer aus Me., F. 217°. Bisphenylhydrazon, C3H2IN4 Nadeln, F. ca.
280° (Zers.). (Ber. dtsch. chem. Ges. 68. 2124—34. 6/11. 1935. Rostock, Chem. Inst.
d. Univ.) Ostertag.

Georges Levy, Uber die Nitrierung des a.—Athylnaphthalins. (Vgl. C. 1933. 1. 421.)
Nitrierung von a-Athylnaphthalin in der friiher (1L c.) beschriebencn Weise lieferte ein
Isomerengemisch, aus dem kein krystallines Prod. isoliert werden konnte. Um die
Konst. des in der Hauptsache gebildeten Nitroderiy. kennen zu lernen, wurde es mit
t'e-Essigsaure reduziert u. das Amingemisch in die Chlorhydrate ubergefiihrt. Hierbei
fiel ein schwer 1 Salz aus, aus dem in einer Menge von 40% der Gesamtausbeute ein
Amin regeneriert wurde, das ein Acetylderiv. vom F. 148,5° (korr.) lieferte. Wahrend der
Vers., aus dem Amin durch Diazotierung das zugehorige Naphthol darzustellen, nur
ein unkrystallisierbares Ol lieferte, entstand letzteres durch Erhitzen des Sulfats des
Amins mit der 4-fachen Menge 112504 (1: 100) im Rohr bei 200° (7 Stdn.). Das Naphthol
schmolz nach Krystallisation aus A. bei 42°, gab ein rotes Pikrat vom F. 1525° (korr.)
u. enwies sieh mit dem friiher (L 0.) dargestellten 4-Athyl-z-napkthol ais ident. Die
Nitrierung des a-Athylnaphthalins erfolgt unter den angewandten Bedingungen also
hauptsachlich in der4-Stellung, u. dem durch Red. des Gemisches isolierten Amin kommt
die Konst. des 4-Athyl-v.-naphthylamins zu. (C. R. hebd. Seances Aead. Sci. 201. 900 bis
902. 12/11.1935.) Schicke.

Georges Darzens und Andr¢ L$vy, Darstdlung der 1-Naphthyl-, 2-Naphthyl-
wnd 2-Telrahydronaphthyl-fi-propionsauren. Synthese des Dihydrophenalons und Telra-
hydrobcnzol-5,6-indanons-I. Durch Verseifung u. therm. Zers. der friiher (ygl. C. 1935.
11. 1540. 1936. |. 65) beschriebenen Diathylester der 1-Naphthylmethylmalonsaure u.
2-Tetrahydronaphthylmethylmalonsiiure bei 175—195° stellten Vff. 1-Naphlhyl-ji-
propionsdure (I) u. 2-Tetrahydroiiaphthyl-fS-propionsaure (I1) dar. | zeigte F. 156°,
AP-n 179°, u. lieferte ein Amid vom F. 133°, einen Methylester vom Kp.2162° u. ein
baurechlorid yom F. 26°, Kp.12179—180°. Die in der Literatur (ygl. besonders Mayer
U. Sieglitz, Ber. dtsch. chem. Ges. 55 [1922]. 1843) fiir diese Verbb. angegebenen FF.
zeigen, daC in diesen Fallen keine reinen Praparate yorlagen. |1 wird am besten durch
«rs. der entsprechenden freien Malonsaure (F. 123°; der C. 1936 beschriebene Athylester
der Saure, sowie das zu seiner Darst. benutzte 6-[Chlormethyl]-I,2,3,4-tetraliydro-
naphthalin enthalten etwa 10% Yerunreinigung an den 1-Isomeren) erhalten, F. 127°;
Amid, F. 133°; Saurechlorid, Kp.2162°; Methylester, Kp.Is 183°. Dehydrierung von 11
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oder besser seines Athylesters mit S oder Se lieferte 2-Naphthyl-{S-propionsaure, F. 135°.

CH Durch Cyclisierung des 1-Chlo-

CHi-CH.COOH Oc/Ncili VAL — I|CH r*s  AICI3in Nitrobenzol
| wurde in guter Ausbeute Di-

AA NY\™\/Cil’ hydrophenalon (IV), F. 86°

| y 00 (Mayer u. Sif.glitz, F. 8

bis 86°; COOK u. IIERRETT,
F. 120—121°) erhalten; Oxim, F. 126°. In gleicher Weise lieferte H-Chlorid das Telra—-
hydrobenzo-S,6-indanon-I (V), F. 47°, Kp.3167°;, Oxim, F. 224°. Durch HNO3wurde V
zur Pyromellithsaure (Benzol-2,3,5,6-tetraearbonsaure), F. 275°, oxydiert. (C. R. liebd.
Seances Acad. Sci. 201. 902—04. 12/11. 1935.) “ SCHICKE.

M. Lerer, Synthese von alkylierten polycydischen aromatischen Kohlenurisscrsloffen.
(Vgl. C. 1934. 1. 1647. Il. 247.) In Ggw. von Alkylhalogeniden addiert sich Na auch
an KW-stoffe, dio unter gewohnlichen Rk.-Bedingungen nicht mit Na reagieren. Die
Verwendbarkeit der friiher beschriebenen Darst. yon Alkyl-KW-stoffen wird dadurch
betrachtlich erweitert. LaCt man zu einer mit Na yersetzten Lsg. des KW-stoffs in
absol. A. ein Alkylhalogenid, am besten ein Chlorid, zutropfen, so nirnmt die Lsg. nach
kurzer Zeit die charakterist. Farbung der Na-Verb. an. Es ist anzunehmen, daB nicht
das Na selbst, sondern das bei der Einw. des Alkylchlorids entstehende Na-Alkyl an
den aromat. KW-stoff addiert wird. Eine Stiitzc fiir diese Ansicht ergibt sieh aus der
Tatsache, daB man aus 2,3-Dimethylnaphthalin u. Isobutylchlorid in Ggw. von Na
hauptsachlich 2,3-Dimethyl-I-isobutyl-1,4-dihydronaphthalin erhalt. Nach dem neuen
Verf. lassen sich auch Chrysen u. teilweise hydrierte KW-stoffe wio Tetracen umsetzen.
Zur Einleitung der Rk. verwendet man dasselbe Chlorid wie zur nachfolgenden Um-
setzung. — 9,10-Diisoamyl-9,10-dihydroanthracen. Dio friiher beschriebcnc Darst.
wird vereinfacht. Man fiigt 165 g Isobutylchlorid unter LuftabsehluB zu 100 g Anthracen
u. 35 g Na-Pulver oder Na-Draht in 500 ccm. wasserfreiem A.; nach Zusatz von 10 ccm
des Chlorids farbt sich der A. blau u. beginnt zu sieden; man Kiihlt u. fiigt den Rest
des Chlorids tropfenweise zu, laBt iiber Nacht stehen, zers. mit A. u. HC1, dest.
den A. ab, vorsetzt mit PAe., filtriert das umreranderte Anthracen ab u. erhitzt das

Prod. im Vakuum auf 200°. — 2,3-Dimethyl-I-isobutyl-l,4-dUiydronaphthalin, aus
2,3-Dimethylnaphthalin, Na u. Isobutylchlorid in A. Kp.0jl 150°, D.Is4 0,9330, D.s6'4
0,9085. 720= 0,599, i]oo= 0,315, iJ5.= 0,124, = 0,066 poises. Daneben entsteht

etwas 2,3-Dimethyl-14-diisobutyl-l,4-dihydronaphthalin, Kp.041 180°.

I,4—Diisobulyl—I,4—dihxdrofluoranthen (), aus Fluoranthen, Na u.

Isobutylchlorid in A. Kp. 160° (Kathodenvakuum), D.1B}1,0182

-C.H. D .~ 09924, %o = 906, ho= 298 Vuu= 0837. — Die ass

Pyren bzw. Chrysen, Isobutylchlorid u. Na erhaltenen Alkylierungs-

\Y; prodd. lassen sich auch im Kathodenvakuum nicht unzers. destillieren

CH-C.H, u.wurden bisher nicht rein erhalten. (Ann. Office nat. Combustibles

liguides 10. 455—64. 1935. Eeole nationale superieure du Petrole et des Combustibles
liquides.) OSTERTAG.

Alfred Pongratz und Georg Markgraf, Unlersuchimgen iiber Perylen und sare,
Derimte. 44. Mitt. (43. vgl. ZINKE u. Mitarbeiter, C. 1935. I. 1865.) Nach der von
ZINKE u. BENNDORF (C. 1931. |. 276) beschriebenen Methode zur Darst. von 34-Di-
benzoylperylen (FRIEDEL-CRAFTSsche Rk. in Abwesenheit von sonst ais Yerdiinnungs-
mittel angewandtem CS2) haben Vff. auch | u. Il gewinnen konnen. Diese Verbb. haben

2 charakterist. Eigg. gemeinsara: Erstens entstehen bei der Red.

nach CLEMMENSEN ais Endprodd. diarylierte Azeperylene (Il11), wie

schon ZINKE u. BENNDORF beobachteten, zweitens fluorescieren die

blauen bis blaugriinen H2504-Lsgg. der 3,4-Diaroylperylene intensiT

rot (was offenbar allen Perylenabkémmlingen mit Carbonylgruppcn

i in peri-Stellung cigentiimlich ist). — Friiher (vgl. C. 1929. H. 741

war ein Ditoluylperylen aus Perylen-3,9-dicarbonsaurechlorid u. Toluol

erhalten worden, das sich mit keinem der im C. 1931. I. 277 u. fruhel

referiertcn, aus Perylen u. den drei Toluylsaurechloriden syntheti-

sierten Ditoluylperylenen identifizieren lieB. Jetzt konnten Vff. fcsy

Ar=p*C»H.'CH3— stellen, daB die seinerzeit ausgefiihrte Rk. zwischen Perylen u. p-Toluyl-

bzw. p-C.H.Cl— gaurechlorid (in Abwesenheit von CS2) zu | gefiihrt hatte, womit der
damals miBlungene Identitatsvers. seine Erklarung findet.
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Versuche. 3,9-Di-p-téluylperyhn, a) aus Perylen u. p-Toluylsaurechloiid
mittels wasserfreiem AIC13 (Merck) in Ggw. von CS2 Dureh zweimaliges Umkrystalli-
sieren aus Nitrobzl.-Xylol (1:1), weitere zweimalige Krystallisation aus Anilin u.
sohlieClich viermalige Krystallisation aus Xylol-Anilin goldgelbe Blattehen, E. 317,5
bis 318,5° (korr.); b) aus Perylen-3,9-diearbonsaurechlorid nach C. 1929. 11. 740. Nach
dreimaligem Unikrystallisieren aus Xylol bzw. Xylol-Anilin Krystalle vora E. 317,5
bis 318,5° (korr.). — 3,4-Di-p-loluylperylen (1), aus Perylen wie friiher mitgeteilt;
nach sechsmaligem Unikrystallisieren aus Xylol, F. 351—352° (korr.). — 3,4-Di-p-chlor-
benzoylperylen, C3IH 18 ZC12 (1), aus Perylen u. p-Chlorbenzoylchlorid mittels wasser-
freiom AlC13neben geringen Mengen der 3,9-Verb. Nach viermaligem Unikrystallisieren
aus Xylol fcine gelbe Nadeln, F. 346—347° (korr.). Lést sich in konz. H2504 mit blau-
griiner Farbo u. roter Fluorescenz. — 1,2-Di-p-tolylazcperykn (vgl. 11l), C3IH24 aus |
mittels amalgamiertem Zn + HC1 in Eg. am RiickfluB. Nach dem Erkalten dekantiert
man von ungel. Zn u. krystallisiert die am Filter gebliebenen braunroten Krystallchen
zweimal aus Xylol um: Man erhalt groBc sehwarze Blattehen (neben einer heli ge-
farbten mikrokrystallinen Komponente), F. 326,5—327,5° (korr.). — 1,2-Di-p—chlor-
diplienylazeperylen (vgl. Ill), C3Hi812; Darst. aus Il analog. Auch hier wurde die
Vcerb. nach Krystallisation aus Xylol dureh mechan. Auslese von dem mikrokrystallinen
Begleitstoff getrennt. Grausehwarze, sechseekige Blattehen, F. 317—318° (korr.).
(Mk. Chem. 66. 176—80. 1935. Graz, Univ.) Pangritz.

Fritz Lieben und Josef Benek, Ober die Aufspallung slickstoffhaltiger cydischer
Yerbindungen dureh Tierkohle. Vff. untcrsucken die Bldg. von Ammoniak u. von neuen
freien Aminogruppcn beim mehrstiindigen Kochen von Lsgg. N-haltiger, hetcrocyel.
Verbb. mit Tierkohle. Beim Imidazol, Uraeil u. Guanin zeigt sich nur ein gering-
fiigiger Effekt, bei Harnsiiure, Histidin u. Allantoin ist er stark. Stets bilden sich sowohl
neue Aminogruppen ais auch Ammoniak. Histidin bildet melir Ammoniak, ais dem
Zuwachs des VAX SLYKE-Wertes entspricht. Das Ammoniak kann demnach nicht
nur aus dem Kern stammen; moglicherweise stammt es auch nur aus der Seitenkette,
die sicher fiir die Angreifbarkeit dureh Kohle von Bedeutung ist, was dureh dic Resistenz
des Imidazols nahegelegt wird. Die Verbb. Harnsiiure u. Allantoin wurden besonders
stark angegriffen. Bei der letzteren Verb. wird dureh die Kohle allerdings nur eine
Steigerung der auch beim Kochen mit Alkali ohne Kohle eintretenden Aufspaltung
bewirkt. (Biochem. Z. 280. 88—91. 1935.) Bredereck.

K. Dziewonski, L. Gizler und J. Moszew, Reaktionen aliphalisdt-aromatischer
Ketone mit disubstituierten Thioharnsloffderivaten, enthaltend verschiedene aromatische
Radikale. (Vgl. C. 1935. I. 2536.) Unters. iiber die Einw. von symm. Thioharnstoff-
deriw. der Formel Ar'sNH®SNH-Ar" auf aliphat.-aromat. Ketone vom Typ des
Acetophenons. Zwischen 180—270° reagieren die Verbb. ahnlich den disubstituierten
Thioharnstoffen mit 2 gleiehen aromat. Radikalen, d. h. sie zers. sich zu primiiren
aromat. Aminen (Ar'NH2 oder Ar"NH2 u. aromat. Estern der Isothiocyansaure
(Ar'NCS, Ar"NCS); die gebildeten Amine reagieren mit den Ketonen unter Bldg. von
ScHIFFsehen Basen, welche sich mit den Arylisothiocyanaten zu 4-Arylamino-2-aryl-
chinolin kondensieren. Die Kondensation von Phenyl-p-tolylthioliarnstoff mit Aceto-
phenon bei 180—270° ergibt ais Hauptprod. 2-Phenyl-4-anilino-6-methylehinolin; die
gleiche Verb. bildet sich bei Einw. des Phenylisothioeyanats auf Acetophenon-p-tolil.
Die Kondensation von Phenyl-"-naphthylthioharnstoff mit Acetophenon bei 200—270°
fuhrt zum 2-Phenyl-4-/?-naphthylamino-5,6-benzochinolin, wahrend man bei® der
Kondensation von Phenyl-/3-naphthylthioharnstoff mit p—Methylacetophenon 2-p-Tolyl-
4-/?-naphthylamino-5,6-benzochinolin ais Hauptprod. erhalt. Bei Behandeln der Basen
mit alkoh. Lauge bis 200 entstehen Verbb. des Typus 4-Oxy-2-arylchinoline.

Versuche. 2-Phenyl-4-anilino-6-meihylchinolin, CZH18N2= |, aus 20g Aceto-
phenon u. 40,3 g Phenvltolylthioharnstoff bei 180—210°, zuletzt bei 280°. Saulen aus

Bzl., F. 161° gelb 1 in konz. H2S04.
Die gleiche Verb. bildet sich dureh
Erhitzen von 40g Acetophenon-p-
tolil u. 30 g Phenylisothiocyanat auf
210—220°, hierauf auf 270°. Hydro-
chlorid, C2H 18\ 2-HC1; gelbe Saulen
aus A, F.171°. Pikrat, gelbe
Blattehen, F.210°. — 2-Phenyl-4-
ntirosoanilino-(j—methyIcliinolin entsteht ais Acetat (CZH IN2-NO-CH 40 2) aus der Lsg.
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von 2g 1 u. 0,48g NaNO2 Hellgelbe Tafeln aus A., F. 137— 138°. — 2-Phenyl-4-acetyl-
anilino-6-methylchinoUn, G,tH2Z0N», Tafeln aus A., F. 142°. — Jodmelhylat von I,
CZH2INnJ, aus den Komponenten bei 130— 150°; gelbe Blattchen aus A., F. 235°. —
2-Phe.nyl-4."phenylmclhylamino-6-ine thylchinolin, CZHAZN2 durch Erhitzen des Jod-
methylats von | mit alkoh. Lauge wahrend 2 Stdn. Gelbe Saulen aus A., F. 167°. —
2-Phenyl-4-oxy-6-nicthylchinolin, durch Erhitzen von | mit alkoh. KOH wahrend 4 Stdn.
auf 200°. Sechseckige Blattchen aus A., F. 291°. — 2-Phmyl-4-(i-naphthylamino-5fi—
benzochinolin, G2ZH2ZN2= II, Bldg. analog | aus 34,8 g /?-Naphthylphenylthioharnstoff
u. 15g Acetophenon bei 180° nach 4 Stdn. bis zu 280°. Nadeln aus Bzl., F. 202—203°.
Hydrochlorid, gelbe Blattchen aus A., F. 286—287°. Pikrat, gelbe Blattchen aus A,
F. 260—261°. Jodmelhylat, gelbe Krystalle aus A., F.293—294°. N-Acelyherb.,
C3H ZON2, Blattchen aus A., F. 172—173°. —2-Phenyl-4-(ft-naphthylInitrosoamino)-516-
benzochinolin, CZH10ON3, aus |1 in Eg. mit NaN02 Gelbe Nadeln aus A., F. 250—251*
(Zers.). — 2-Phenyl-4-oxy-5,6-benzochinolin, durch Erhitzen von Il mit alkoh. KOH
auf 200°; ident. mit dem auf gleichem Wege aus 2-Phenyl-4-phenylamino-5,6-benzo-
chinolin dargestclltcn Prod. (Dziewonski u. Moszew, C. 1935.1. 2178), F. 280—281°.
—  2—(p-Tolyl)-4—(f}—naphthylamino)-5,6-benzochindlin, C3H2N2 durch Erhitzen von
140 g /?-Naphthylphenylthioharnstoff u. 67 g p-Methylacetophenon auf 180— 260°, nach
5 Stdn. auf 290°. Nadeln aus Bzl., F. 226°. Hydrochlorid, gelbe Nadeln aus A., F. 195"
Pilcrat, CHIZ N5 gelbe rhomb. Saulen aus A., F. 297° (Zers.). — 2-(p-Tolyl)-4-
(f)-naphthylnitrosamino)-5,6—-benzochinolin, CIH2I0ON3, aus der Base in Eg. mit NaN02;
orangegelbe Saulchen aus Bzl., F. 195° (Zers.). — 2-(p-Tolyl)-4-oxy-5,6-benzochinoliu.
CZH 130N, aus der Base u. alkoh. KOH bei 200°. Saulen aus A., F. 314—315°. (Roczniki
Chem. 15. 400—07. 1935. Krakau, Univ.) ScilONFELD.
J. C. Ghosh und P. C. Rakshit, Oxydation von Zuckcnl durch Luft in Gegenu-art
von Cerihydroxydsol und Cerohydroxydgelen. Fruclose u. Glucose wurden mit Luft in
Ggw. von Cerihydroxyd u. Cerohydroxyd (I) im Dunkeln u. im Licht geschuttelt u.
aus dem Sauerstoffverbrauch die Rk.-Konstanten errechnet. | geht zum Teil in das
Peroxyd Ce(OH)3-0OO0H iiber. Die Oxydation wird durch Glycin gehemmt. Beliehtung
wirkt nur wenig beschleunigend. Das Original enthalt 13 Tabellen u. ein Schema,
durch das die Oxydation von Zuckem in Ggw. von | dargestellt werden kami. (J. Indian
chem. Soc. 12. 357—70. 1935. Dacca, Univ., Chem. Laborat.) ELSNER.
Jacgues Parrod, Die Bildung von Blausdure aus einigen organischen Verbindungeu
in Gegenwart von ammoniakalischem Kupfersulfit. (Vgl. C. 1935. 11. 2673.) Die starkatf
Blausaurebldg. beobaclitet man bei Fructose, Sorbose, Mcsoialsdure, Glyozylsaure u.
Tartronsdure, die Aldosen geben viel geringere Ausbeuten, mit Ausnahme von Gucos-
amin. Die Disaccharide Lactose u. Mallose geben bei 60° noch keine Blausaure, aber
geringe Mengen bei 80—85°. Hohrzucker gibt auch bei der hoheren Temp. k ei n HCN.
Andere Yerbb., wie Gluconsaure, Brenztraubensaure, Oxalsaure, Ameisensaure, Glyko-
koll, Alanin, Formaldehyd, Pyrogallol, Hydrochinon u. CO geben auch bei 80° in 8 Stdn.
keine Spur HCN. Vf. nimmt daher an, daB die Rk. nur firreduzierende Zucker
charakterist. ist. (C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 201. 993—95. 18/11. 1935.) Ohle.
Edgar Filby und O. Maass, Adsorption von Wasserdampf an Cellulose. Messung
der Adsorptions- u. Desorptionsisothermen fiir schonend gereinigtc Baumwolle, Fichten-
holz, Verbandwatte, Kodak-Lumpencellulose u. Sulfitzellstoff nach yerbesserter
direkter Methode. Fremdgase (Luft, Hg—Dampf) wurden mit Sicherheit ausgeschlossen.
Die bekannten S-Kurven friiherer Autoren wurden bestatigt. Bei der Adsorption bei
niedrigen Dampfdrucken erfolgt die Gleichgewichtseinstellung ziemlich rasch, bei
hoheren Drucken u. bei der Desorption bedeutend langsamer. — Ausfiihrliche Tabellen.
(Canad. J. Res. 13. Sect. B. 1—10. 1935. Montreal, Canada, Physikal.-chem. Lab. d.

Mc GiLL-Univ.) Neumann-
M, Taniguti, S. Lee und I. Sakurada, Untersuchung iiber die Thixotropie der
Lésung fon Cellulosederimlen. 1. Thixotropie der Chloroformlosung der Triacetylcdlulosen

von verschiedenen Abbaugraden nach dem Zusatze ton Nichtléstingsmilteln. Wie hocn-
viscose Triacetylcellulose zeigen auch weitgehend abgebaute Cellulosedcxtrinacetato
nach Bzl.-Zusatz zur Chif.-Lsg. Thixotropie, d. li. isotherme reversible Sol-Gel-Uro-
wandlung. Untersucht wurden: Ccllulosedextrinacetate, pulverformige Triacetyl-
cellulose u. Fasertriacetat. Tabelle der Erstarrungszeiten nach dem Bzl.-Zusatz. Fiir
abgebaute Praparate sind hohero Konzz. u. groBere Bzl.-Mengen notig ais beim Fascr-
acetat. Cellulosedextrinacetat mit einem Mol.-Gew. von 3000 (nach StaUDI"geb'
gibt schon bei einer Konz. von 5% nach dem Bzl.-Zusatz ein festes Gel. Die Grenz-
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konz. der Sol- u. Gellsg. im Sinno von Staudinger betragt hier etwa 20%. Dio
Gelatinierwrkg. von Hexan, PAe. u. Toluol ist grofier ais die von Bzl., CS2 CGl4 u.
Aceton. Zur Unters. der Reversibilitiit der Sol-Gel-Umwandlung wurde das Gol nach
einer bestimmten Zeit nach dem Zusatz des Nichtlésungsm. kraftig geschiittelt (Riick-
yerwandlung ins Sol) u. danach die Erstarrungszeit gemessen. Tabelle, aus der heryor-
geht, daB diese mit der Zeit abnimmt. (J. Soc. chem. Ind., Japan [Suppl.] 38. 16B
bis 18 B. 1935. Kyoto, Techn.-chem. Inst. d. Univ. [Nach dtsch. Ausz. ref]) Neum.
S. Lee und i. Sakurada, Dielcklrische Untersucliungen iiber die Cellulosederimte
in organischen Fliissigkeiten. [11. u. IV. (Il. vgl. C. 1934. Il. 3501.) Bei der thixo-
trop. Sol-Gelumwandlung von Triacetylcelluloso bzw. Cellulosedextrinacetat in Chlf.-
Bzl. bleibenD.K., Polarisation, Absorptionssolvatation, Orientierbarkeit u. Drehbarkeit
fast unyerandert. In Bzl.-Chlif. besitzt geguolleno Triacetylcelluloso ebenfalls Orien-
tierungspolarisation, aber weniger ais gel. Triacetylcellulosemolekule in geauollenem
Zustande sind daher leicht deformierbar. (J. Soc. chem. Ind., Japan [Suppl.] 33~
18 B. 1935. Kyéto, Teehn.—chem. Inst. d. Univ. [Nach dtsch. Ausz. ref.]) Neumann.
R. S. Hilpert, t)ber Lignin in Stroh und Laubhdlzern. Zusammenfassende Darst.
der C. 1934. H. 2820. 1935. |. 1390. 2011. Il. 1718 referierten Arbeiten. (Cellulose-
chem. 16. 92—96. 10/11. 1935. Braunschweig, Inst. f. Chem. Technologie d. Techn.
Hochschule.) " NeumanN.
Ramart-Lucas und J. Rabat¢, Struktur der Heteroside auf Grand ihrer Absorption
im Ultraviolelt. Mit Hilfc eines ZEISS-Spektrographen u. einer Wasserstoffguarzlampe
wurden an verschiedenen Glykosiden u. deref Aglykonen die Absorptionskurven im
Ultraviolett (3000—2200 A) bestimmt. Dabei orgaben sich folgende RegelmaBig-
keiten: Ist der Zucker mit einer Alkoholgruppe des Aglykons yerbunden, so sind die
Absorptionskuryen von Heterosid u. Aglykon — wenigstens in dem unt-ersuchten Teil
des Spektrums — prakt. ident. Ist der Zueker mit phcnol. Hydroxyl verkniipft, so
ist die Form der Absorptionsbande meist prakt. dieselbe, jedoch ist die Kurve des
Heterosids im Vergleich zu der des Aglykons nach der ultrayioletten Seite um einen
bestimmten Betrag verschoben. Die Verscliicbung nimmt bei o-, m- u. p-Cresolglucosid
in dieser Reihenfolge zu. Die Unterschiede in den Versehiebungswerten sind groB
genug, um danach bei Heterosiden die Stellung der Phenolgruppen am aromat. Kern
bestimmen zu konnen. Meist ist bei Heterosiden die Intensitat der Absorption geringer
ais bei den entsprechenden Aglykonen. — AuBer den genannten wurden noch folgende
Heteroside untersucht (die in [] beigesctzten Namen sind vom Ref. hinzugefiigt worden):
fl-Methylglucosid, ji-Mclhyl-d-mannosid, Aucubosid. Diese 3 Heteroside besitzen keine
definierte Absorption vor 2300 A. fi-Benzylglucosid, f}-Benzylgalaktosid, fl-Phenyl-
aihylglucosid, Amygdonilrilglucosid, Amygdalosid [Amygdalin], Salicylglucosid, Beiulosid
haben dieselben Absorptionskuryen, wic dio ihnen entsprechenden Aglykone. Fur das
zuletzt genannte Heterosid wird auf eine Konst. p-OH-C@H4-R gesohlossen, wobei R
ein gesatt. Radikal mit einer am Zucker sitzenden Alkoholfiinktion bedeutet. fl-Phenol-
glucosid, Ouajacolglucosid, Resorcinglucosid, Arbutosid [Arbutin], Methylarbutosid
[Methylarbutin], Salicosid [Salicin], Populosid [Populin], Coniferosid [Coniferin],
Helicosid [Helicin], Mclilotosid, Salireposid, entbenzoyliertes Salireposid, Piceosid
[Picein], Ghlorpiceosid [Chlorpicein] (1), Monotropitosid. Absorptionsmessungen am
LmiUinicosid (Herissey, C. 1934.1. 2137) u. am Geosid [Gein] (Herissey, Cheyjiol,
C. 1925. |. 1749. 1926. |. 2358) stehen im Einklang mit den vorgeschlagenen Konst.—-

Formeln. — I, F. 209,5°. [a]n = —71,0° (70%ig. A.). Wird von Emulsin hydro-
lysiert zu d-Glucose u. Chlorpiceol, F. 107,5°. (Buli. Soc. chim. France [5] 2. 1596 bis
1625. Okt. 1935.) Elsner.

Sikhibushan Dutt, Chemische Untersuchung von Glycosmis pentaphylla und die
Konslitution und Synthese ihres wirksamen Bestandteils. Ais wirksamen Bestandteil
der im ostlichen Bengalen vorkommenden, im Volksgebrauch medizin. angewandten
Glycosmis pentaphylla oder Limonia pentaphylla isolierte Vf. aus Knospen u. jungen
Blattern der Pflanze ein Glucosid, das er Glycosmin (I) nennt. Es ist in der ganzen
Pflanze yerteilt, aber besonders in Knospen u. jungen Blattern zu etwa 0,2% an-
gereichcrt; reife Blatter u. weiche Stengel enthalten 0,08—0,1%. Da | durch saures
Permanganat zu Vcratrumsaure u. Salieylaldehyd zers. wird u. beim Kochen mit
Baryt Spaltung zu Salicin u. Veratrumsaure erfolgt, yermutete Vf., daB ein Veratroyl-
deriy. des Salicins vorliegt, was durch Synthese yon | aus Veratroylchlorid u. Salicin be-
statigt wurde. | ist ein Analoges des aus Pappelknospen isolierten Populins, welches das
Benzoylderiy. des Salicins ist. Im Original Abbildung der Pflanze mit Bluten u. Friichten.
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Versuche. Olycosmin, CZH20IO, getrocknete u. gepulverte Knospen u. junge
Blatter zur Entfernung yon Wachs u. Chlorophyll zunachst mit Bzl., dann zur Isolierung
des Glucosids mit A. extrahiert. Lsg. eingedampft u. yerbleibenden Sirup mit PAe.
ausgezogen; aus dem Sirup schieden sieh beim Stehen Krystalle aus, die naeh Zusatz
von Chlif. abfiltriert wurden, aus Essigester, 50°/0ig. Essigsaure u. A. Platten mit
wechselnden Mengen Lésungsm., naeh Trocknen im Vakuum F. 169°, [oc]dD= — 36°
(5%ig. alkoh. Lsg.), schmeckt nur wenig bitter, reduziert FEHLINGsche Lsg. oder
TOLLENS-Reagens nur naeh Hydrolyse, liefert mit verd. saurem KMn04 Salieylaldehyd
u. Veratrumsaure. — Aus den Mutterlaugen der Isolierung des yorigen wurde ein
unreines Tannin, ein Phlobaphen yom F. 156— 162° u. Salicin (F. 201°) isoliert, letzteres
nur in einer Mengc von 0,02% der trockenen Blatter. — Zers. ron Olycosmin mit Barium-
hydral lieferte naeh 2-std. Kochen Salicin (F. 201°) u. Veratrumsaure (F. 179°). —
Synlhcse ron VeratroyUalicin, aus Veratroylchlorid u. Salicin in Pyridin, Platten aus
90%ig. A., naeh Trocknen im Exsiceator F. 169° in allen Eigg. mit | ident. (Proc.
Acad. Sci. (United Proyinees Agra, Oudh India) 5. 55—59. Sept. 1935. Allahabad,
Univ.) Schicke.

Raymond-Hamet, Neue Beobaelitungen -iber das Corynanthein. (Vgl. C. 1935~
1. 3918.) Aus dem von Fotjrneau (C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 148 [1909]. 1770)
aus Pseudoeinchona africana erhaltenen amorphen Alkaloid wurde dureh wiederholte
Extraktion mit Chif. Corynantheinhydrochlorid, C2H 280 N2 + HC1, Krystalle, [a]p2l=
4-8,6° in Methanol, erhalten. Dureh zahlreiche Mikroanalysen wird nachgewiesen,
daB die yon Karrer u. SALOMON (C. 1927. |. 900) angenommene Formel CZHZXS-
04N 2 HC1 unriehtig ist. Die Verb. ist stark hygroskop. u. deshalb schwer zu ana-
lysieren. Corynanthein enthalt 2 OCH3-Gruppen. — Beim Kochen von Corynanthein-
hydrochlorid mit alkoh. KOH erhalt man Corynaniheinsdure, C2ZH 2032 Krystalle
aus Methanol, [oc1a2l= +7,53° in Pyridin, die 1 OCH3 enthalt. (J. Pharmac. Chim.

[8] 22. (127.) 306—25. 1/10. 1935.) Ostertag.

Masao Tomita, Ober die phenolischen Alkaloide von Cocculus Irilobus, DC. 111. Kon-
slitution des Normenisarins. (XLTV. Mitt. iiber die Alkaloide von Sinomenium- und
Gocculusarten von Heisaburo Kondo.) (Il. u. XLII. vgl. C. 1935~ Il. 3512) Die in

der I. Mitt. (C. 1932. I. 238) beschriebene Plienolbase yon F. 223°, das 4. Alkaloid
yon Cocculus trilobus, welcher die Zus. CZRH2tt304N zugeschrieben worden war,

.on . stimmt bzgl. Absorptionskurye u. chem. Eigg. (blaue Farbung mit
rfOPHiIi3 HNO03-H2504, Bldg. gelber Salze) mit dem Menisarin (C. 1935~
Lt 3s Il. 3511 u. fruher) weitgehend uberein. Sie besitzt auf Grund
1 erneuter N-Best. die Bruttoformel CEH3ID N2, welche sieh von
(=, 3 der des Menisarins um ein Minus yon CH2unterscheidet. Vf. nennt

das Alkaloid daher Normenisarin. Es wird dureh CH2N 2tatsachlich

zum Menisarin methyliert, u. seine Formel kann daher wie nebenst. aufgel. werden.

Die Stellung des OH ist noeh unbckannt. Vf. sehreibt dem Alkaloid yorlaufig die Konst.—
Formcl des Menisarins (L c. la oder b) zu, in welcher das OCH3der Diphenylatherhalfte
dureh OH ersetzt ist. (J. pharmae. Soc. Japan 55. 170—72. Sept. 1935. Tokio, Lal).
»ltsuu®. [Naeh dtsch. Ausz. ref.]) LINDENBAUM.

B. B. Dey und P. Lakshmi Kantam, Studiai in der Kotaminreihc. V. Die Kon

densation von Kotarnin mit aromatischen Nitroaldehyden. (I1V. ygl. C. 1936. |- 347)

Dio von Robinson u. Robinson (J. chem. Soc. London 125 [1924]. 840 u. fruher)

O__ CHi beschriebene Kondensation von Kotarnin nut

6-Nitropiperonal zu einer Verb. nebenstehender

Konst. stellt, wie Vff. fanden, einen Fali einer

allgemeinen Rk. von Kotarnin mit aromat.

Nitroaldehyden dar, die zwischen 1 Mol der

Base mit 2 Mol Nitroaldehyd unter Austntt

yon 1Mol HD erfolgt. Ist die 5-Stellung im

/ci j ICH, Kotarnin — z. B. durenh Br — substituiert,
J I Jn*cH. 30 erf°lgt nur Rk- mit 1 Mol Aldehyd, wo-
dureh die Annahme R obinsons iiber die An-

*0' fH* griffsstelle des 2. Mol Nitroaldehyd bestatigt

co---< \ -0 wird. Das yon Antuwaltia, KaUL u. RaY

—-— (ygl. C. 1934. |. 230) beschriebene o-Nitro-
benzaldehydo-I-hydrokotamin vom F. 154° ist offenbar mit dem dureh Kondensation
yon 1Mol Kotarnin mit 2 Mol o-Nitrobcnzaldehyd erhaltenen Prod. ident.
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Yersuohe. 5-[o-Nitrobenzaldehydo]-I-[o-nilrébenzoyl}-hydrokotarnin, CjjHjj*
0»N3, 1 Mol Kotarnin u. 2 Mol o-Nitrobenzaldehyd in absol. A. gel., auf 50° erwarmt
u. 3—4 Stdn. in einom QuarzgefaB direktem Sonnenlicht ausgosetzt, in der Dunkelheit
(24 stdn.) schlechtcro Ausbeute, F. 153°; Hydrochlorid, F. 172° (Zers.); Hydrobromid,
Platten des Monohydrata vom F. 177° (Zers.); Nitrat, Prismen vom F. 181° (Zers.);
Sulfat, Prismen vom F. 191—192°; Pikrat, gelbe Nadeln vom F. 175—176°. — 5o~
Aminobenzaldehydo\.-I-[o-aminobenzoyl]-hydrokotamin, C2H2705N3, durch Red. des
Torigen mit SnCI2-HClI, hellgelbe Krystalle aus Bzl., F. 122°; Diazotierung u. Kupplung
mit jS—Naphthol lieferte einen tiefroten Farbstoff; Diacetylderiv., Krystallpulver aus A.,
F. 126°. — 5-[m-Nitrobenzaldehydo\.~I-[m-nilrobenzoyl]-hydrokotarnin, aus 1 Mol Kotarnin
u. 2 Mol m-Nitrobenzaldehyd durch 1-std. Erwarmen in A. auf 60° u. 2-tagiges Stehen-
lassen der Lsg., F. 146°; Hydrochlorid, Platten vom F. 188° (Zers.). — 5-[m-Amina-
benzaldehydo]-I-[vi-aminobenzoyl\-hydrokotarnin, durch Red. des vorigen wie oben,
F. 113°. — 5-[6-Nilro-3,4-dimethoxybenzaldehydo]-I-[6-nitro-3,4-dimeihoxybenzoyl]-hy-
drokolarnin, CIHsiIO13N3 aus Kotarnin u. Nitrovanillinmethylather in gleicher Weise,
gelbe Krystalle, F. 168°; Hydrochlorid, F. 193° (Zers.). — I-[o-Nilrobenzoyl]-5-brom-
hydrokotarnin, C19H170ON2Br, aus 5-Bromkotarnin u. o-Nitrobenzaldehyd (1:2 Mol)
am Sonnenlicht wie oben, Krystalle aus verd. A., F. 120° (vorher Sintern); Hydro-
bromid, F. 162° (Zers.). — 5-\6-Nilropipcronoyl}-I-[G-nitropiperonoyl]-kydrokoiamin,
CjgH"OuNj, wie yoriges mit 6-Nitropiperonal, gelbes Krystallpulyer aus Pyridin-A.,
F. 168°; Hydrobromid, F. 180° (Zers.). — I-[6-Nitropiperonoyl]-5-bromhydrokotarnin,
CIH 1708\ Br, aus 5-Bromkotarnin u. 6-Nitropipcronal, F. 125°; Hydrobromid, F. 172°.—
Kondensation vono-Nitroaldehydenmit Hydrokotarnin u. Narkotin unter glcichen
Bcedingungen gelang nicht. (J.Indianchem. Soc. 12. 604—07. Sept. 1935. Madras,
Presidency Coli.) SCHICKE.

Hans Fischer und Wilhelm Gleim, Synthese des Porphins. 35. Mitt. zur Kcnntnis
der Porphyrine. (34. vgl. C. 1935. Il. 2070.) Es ist Vff. gelungen, nach Umsetzung

von a-Pyrrolaldehyd mit A. u. sd. HCOOH
(innerhalb 36 Stdn.). Porphin (I) aus der
Rk.-Masse in krystallisierter Form zu iso-
lieren. Die Analyse, dio spektroskop. Unters.
sowie die ZEREWITINOFF-Best., die zwei
akt. H-Atome ergab, sprechen eindeutig
fiir dio Formulierung (1).
Versuche. Porphin, C,0HUN4 HC1-
Zahl 1,7; aus Chlf. CH:DH dunkelrote glanzende Blattchcn, 1 in Pyrldln Dioxan,
Phenol, swl. in Chlf.,, Eg., Aceton, Methanol, A.; kein F.; Spektrum in Pyridin-A.:
|.618,3—615,3; I1. 606,5; 1. 590,9; IV. 582;... 574,0—570,2; V. 566,8—562 ... 553,8;
VI. 5204—516; VII. 502—471,4; VIIl. 460; E.-A. 430. R.d.l.: VII, V, IV, VI, I,

1, I, VII. — Spektrum in HC1: I. 553,8—532,5. — Hamochromogcnspektr
. 541,3—535,5; H. 522—501,2; E.-A. 4435. — Phyllinspektrum in Pyridin-A.:

. 577,6—573,2; Il. 550,1—536. — Spektrum des Cu-Salzes in Pyridin-A.: 1. 5625

bis 558,3; Il. 537—510. (Liebigs Ann. Chem. 521. 157—60. 22/11. 1935. Miinchen,

Techn. Hochsch.) SIEDEL.

Hans Fischer, Hans Haberland und Adolf Mtiller, Synthese von Diimin-
porphyrinen. 1. Mitt. Bei mehrwochigem Stehen von 5,5'-Dibrom-4,4'-dimethyl-3,3'-di-
propionsaurepyrromethenhydrobromid mit 25°/0g. NH3 bildet sich ein durch verd.
' - HC1 ausflockbarer Farbstoff, der, mit Pyri-

s— FEH din-HCl umkrystallisiert, lange vyiolette

Nadeln mit dem F. 398—400° gibt. Auf

Grund der spektroskop. Erscheinungen u.

der Zus. nehmen Vff. an, daB ein f},S-l)iimin-

koproporphyrin 11 (I) vorliegt. — Die Um-

setzung von 5,5'-Dibrom-4,4'-dimethyl-3,3'-

didthylpyrromethenhydrobromid mit NH3 ver-

lauft zwar im Prinzip gleichartig, doch ent-

steht hierbei weiter ein zweiter spektroskop. Yerschiedener Korper. Er veranlaCt Vff.,
die verschiedenen Struktur- u. Isomeriemoglichkeiten zu diskutieren.

Versuche. f}d-Diiminokoproporphyrin I, C3H330RN6G aus Pyridin violette
Aadeln, F. 398—400°; Lsg. in Alkali blau, Spektrum: i. 630,3—618,3; |1. 553,8—546,1.
Spektrum in Pyridin—-HCI (intensive Rotfluorescenz): I. 632,7—614,5; 11. 555,7—538,7.

93*
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Spektrum in konz. HC1: 640—614. — Cu-Salz, Darst. mittels Cu-Acetat in Ameisen-
siiure, aus Eg. sternférmige Nadelbiischel. — Diiminkoproporphyrintetramethylester 11,
C3H 4008\ ¢, dureh Yeresterung der obeu genannten Saure mit Diazomethan, aus Chif.—
Aeoton violette Nadeln, E. 250°; Cu-Salz, G,8H4408\N6Cu, aus Chlf. violette Prismen,
P. 312°. (Liebigs Ann. Chem. 521. 122—28. 22/11. 1935. Miinehen, Techn. Hock-
schule.) Siedel.
Hans Fischer und Kurt Hansen, Synthese von Benzoylporphyrinen. Zum
Studium der Stabilitiit des PorpAm-Ringsystems -wurden Benzoylporphyrine syntheti-
siort, u. zwar sowohl dureh Einfuhrung des Benzoylrestcs in Porphyrine wie dureh
Totalsynthese. — Ais Ausgangsmaterial diente 24-Dimethyl-3-benzoyl-5-carbdthoxy-
pyrrol, welches verseift u. decarboxyliert 2,4-Dimethyl-3-benzoylpyrrol liefert. Dieses
gibt beim Bromieren 5,5',3,3'-Tetramethyl-4,4'-dibenzoylpyrromethen, dureh Konden-
sation mit 2,3-Dimethylpyrrol-5-aldehyd, dargestellt aus 2,3-Dimethylpyrrol, entsteht
3',4,5,5'-Tetramethyl-4'-benzoylpyrromethenhydrobromid, daraus dureh Bromierung
3-Brom-3'4,5,5'-tetramethyl-4'-benzoylpyrromethenhydrobromid. Dureh Kondensation des-
selben Aldehyds mit 2,4-Dimethyl-3-benzoylpyrrol wurde nach weiterem Bromieren
3-Brom-3',5,5'-trimethyl-4-dthyl-4'-benzoylpyrromethenhydrobromid erhalten. Aus 24-Di-
methyl-3-benzoylpyrrol wurden dureh Kondensation mit versehiedenen Pyrrolaldehyden
erhalten: 3,3'4,5,5'-Pentamethyl-4'-benzoylpyrromethenhydrobromid, = 3,3',5,5'-Tetra—
methyl-4-dthyl-4'-benzoylpyrroi7iethenhydrobromid, 3,3',5,5'*Telramethyl-4-benzoylpyrro-
methenhydrobromid u. 3,3',5'-Trimethyl-4'-benzoylpyrromethen-4—-propionsaurehydrobro-
mid. Diese Benzoylpyrrometheyie erwiesen sieli durchwegs bestandiger ais die ent-
sprechenden Acetyldcriw. — Das erstgenannte 3,3',5,5'-TelrameOiyl-4,4'-dibenzoyl-
pyrromethenhydrobromid wurde nunmehr auch dureh Kondensation von 2,4-Dimethyl-
3-benzoylpyrrol mit HCOOH + HBr sowie mit 24-Dimethyl-3-formyl-5-carbdthoxy-
pyrrol erhalten. Es zeiehnet sich dureh besondere Bestandigkeit aus, ebenso seine
freie Base. — Entsprechend dem Schema (I—II) wurde dann dureh Verschmelzen
von 3,3',5,5'-Tetramethyl-4-athyl-4'-bcnzoylpyrromdhejihydrobromid mit 5,5'-Dibrom-
4,4'-dimethylpyrromethen-3,3'-dipropionsdurehydrobromid in sd. Bernsteinsaure das
2,3,5,8-Tetramethyl-1-athyl-4-benzoyl-6,7-dipropion.saureporphin  dargestellt.  Ausbeutc
1%. Ais Nebenprod. entsteht Mesoporphyrin X 111 (I11). — Dureh Yersehmelzen von
3,3',5,5'- Tetramethyl-4,4"'-dibenzoylpyrromethenhydrobromid ~ mit  5,5-Dibrom-4,4'-di-
melhylpyrromelhen-3,3'-dipropionsaurehydrobromid konntc weiter Dibenzoyldcuteropor—
phyrin X 111 (IV) erhalten werden. — Da die Totalsynthese nur geringe Ausbeuten an
Benzoylporphyrinen ergibt, wurde yersucht, den Benzoylrest in Porphyrine mit freier
/S-Methingruppe cinzufuhren. Ausgehend von Pyrrohdminester gelang es auch, mittels
SnBr4 u. Benzoesdureanhydrid bei 70° u. nachfoigender Enteisenung mit konz. H2S04
bei 0° das Benzoylpyrroporphyrin (V) darzustellen. Bei diesem treten ebenso wie bei
dem 2,3,5,8-Tetramethyl-I-dthyl-4-benzoyl-6,7-dipropionsaureporphin im Spektrum an

H.C.,,----,CH, H.C,——— CQC«H, H*C]— -jiCH. HjCi —icH"
-CH. H»tr---—--
NEi= = '15 CHa HX
rnnw » N l\ﬁ:eosgilj_érphyrinl_g??ﬁ
IV wie Il nur —€ 0 *C«H&statt —CiHs-Gruppcn.

, N h(¢*=_ en Stelle der bei den Porphyrinen charaktcrist.
1" 1 scharfen Banden im Bot zwei ganz schwache
——— CH-———- AN Banden auf. — Benzoylpyrroporphyrin zeich-
HC/  XH X \ji  net sich dureh groBe Bestandigkeit aus.
Mit Hydroxylamin in Pyridin konnte das
i | _CH i i Ozim dargestellt werden; mit alkoh. KOH
Hc':- icHi HiC.-OC ‘cHi wird beim 4-std. Kochen Red. zu a-Oxy-
CH. benzylpyrroporphyrin erzielt, mit konz.
COOH ' ) H2504wird bei 100° Pyrrorhodin gebildet. -+
Btnzoylpyrroporphyrin Durch Red VQn Beénzoylpyrrohdmin mit

Isoamvlalkohol-Na unter LuftabsehluB gelangte man zu einem synthet. Cfdortn nut
der HCI-Zahl 4.
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V  ersuche. 23-Dimethylpyrrol-5-essigsduredlhylesler, C10H1502N, aus 2,3-Di-
methylpyrrol mit Diazoessigester u. Cu-Pulver, gelbliche Fl., Kp.10 142°; Kp.13 138°;
durch Verseifen u. Neutralisieren entsteht daraus 2,3,5-Trimethylpyrrol, Kp.3 75°. —
2-Melhyl-3-dlhylpyrrol-5-essigsauredthylester, CnH1702N, Kp.14 143°. — 2-Methyl-
3-dlhylpyrrol-5-aldehyd, C8HnON aus 2-Methyl-3-dthylpyrrol + HCN-HCI
A.-W. Nadeln, F. 109°; Aldazin, CI0H22N4, aus CH30H-W. gelbe Prismen, F. 162°. —
2,5-Dimelhyl-3-carbdthoxy-4-benzoylpyrrol, durch Umsetzung von 2,5-Dimethyl-3-carb-
athoxypyrrol mit Benzoylchlorid + A1CI3 in CS2 aus A.-W. weific Nadeln,
F. 135°. — 2,4-Dimethyl-3-benzoylpyrrol-5-carbonsaure, Ci4Hj303N, aus CH30H-W.
Prismen, F. 194°. — 24-Dimethyl-3-benzoylpyrrol, Ci3H I3ON, durch Decarboxylierung
des yorgenannten Pyrrols bei 200° im Olbad, aus A.-W. weiBe Blattchen, F. 130°. —
3',4,5,5'-Telramethyl-4'-benzoylpyrromethenhydrobromid, durch Kondensation von 2,4-Di-
methyl-3-benzoylpyrrol mit 2,3-Dimethylpyrrol-5-aldeliyd mit 48%ig. HBr in A.,, CZH2 m
ON2Br, aus Eg. Tafeln, F. 208° (Zers.). — Daraus durch Bromierung 3-Brom-3'4,55'-
tetramethyl-4'-benzoylpyrromethenhydrobromid, CZH20N2Br2 aus Eg. rote Stabchen,
F 193°. — 3'4,5,5'-Tetramcthyl-4'-acetylpyrromethenhydrobromid, C15H190N2Br, aus
Eg. gelbe Nadeln, F. 212° (Zers.). — 3'5,5'-Trimethyl-4-dthyl-4'-benzoylpyrromethen-
hydrobromid, C2H23ON2Br, aus Eg. rotgelbe Nadeln, F. 224° (Zers.). — 3-Brom-
3',5,5'-trimethyl-4-dthyl-4'-benzoylpyrromethenhydrobromid, C2IH 20N2Br2, aus Eg. braun-
rote Prismen, F. 202°. — 3'5,5-Trimithyl-4-dlhyl-4'-acetylpyrromethenhydrobromid,
CJ5H210N,Br, aus Eg. blaulich glanzende Prismen, F. 214° (Zers.). — 3,3',4,5,5'-Penta-
neihyl-4'-bmzoylpyiromethenhydrobromid, C2IH 220N 2Br, aus Eg. gelbe rhomb. Blattchen,
F. 224° (Zers.). — 3,3',5,5'-Tetramethyl-4-athyl-4'-benzoylpyrromethenhydrobromid (1),
C2H2-ONXBr, aus Eg. Prismen, F. 211° (Zers.). — 3,3',5,5'-Tetranidhyl-4'-benzoyl-
pyrromethenhydrobromid, CZH2ION2Br, aus Eg. gelbrote Nadeln, F. i89° (Zers.).
Daraus durch Bromieren 4-Brom-3,3',5,5'-tetramethyl-4'-benzoylpyrromethenhydrobromid,
COHAONBr2 aus Eg. roto Prismen. — 3,3',5'-Trimeihyl-4'-benzoylpyrromethen-4-pro-
spionsdurehydrobromid, C2H 20 N2Br, aus Eg. gelbe Prismen, F. 204° (Zers.); daraus
durch Bromieren: 5-Brom-3,3'5'-trimethyl-4'-benzoylpyrromethen-4-propionsdurehydro-
bromid, C2H203N2Br2 aus Eg. rechteckige Prismen. — 3,3'5,5'-Telramethyl-4,4'-di-
benzoylpyrromethenhydrobromid, C2H 250 2N2Br, aus Eg. rhomb. Blattchen, F. 225°. —
3,3',5,5'-Tetramethyl-4,4'-dibenzoylpyrromethen, CZH202N2 aus Pjmidin-CH30OH gold-
gclbe Prismen, F. 209°. — 2,3,5,8-Tetramethyl-I-dthyl-4-benzoylporphyrin-6,7-dipropion-
msauredimethylester, C41H.,20 5N 4, aus Aceton oder Pyridin-CH30H feine Nadeln, F. 259°
(263°, korr.); Spektrum in Pyridin-A.: I. 633,0 (schwach); Il. 624,2 (schwach);
IH. 5851—570; IV. 550,1—537,7; V. 5145—497,8; E.-A. 433,8; R.d.l.: IV, V, I,
I, U (Ill—V venvasehen); Hamin, C41H4009N4FeCl, schwarze Nadeln, Spektrum in
Pyridin + NH2-NH,,: I. 583,0—556,4; Il. 539,5—517,2 (unscharf); R.d.l.: I, Il. —
Mesoporphyrin X 111, C3H 3804N4; Dimethylester, C3H4204N4, aus Chlf.-CH3OH lange
Nadeln, F. 206° (211°, korr.). — 2,3,5,8-Telramethyl-l,4-dibenzoylporphin-6,7-dipropion-
sduredimethylester = Dibenzoyldeuteroporphyrindimethylester X I11, C46H1206N4, aus
Aceton oder Pyridin-CH3H rotbraune Nadeln, F. 245°; Spektrum in Pyridin-A.:
. 636,5—630,4; Il. 6057 (schwach); Ill. 590,5—575,1; IV. 550,0—534,8; V. 522,5
bis 496,3; E.-A. 450,0; R.d.l.: V, III, I, IV, Il; Hdmin, C4H100eN4FcCl, aus Eg.
blauschwarze feine Nadeln, F. 290° (unscharf); Spektrum in Pyridin-f NH.,*NHo*
H,0: I. 571,1—557; Il. 538,1—521; E.-A. 467; R.d.l.: 1, Il. — Benzoylpyrrop6r-
phyrinTnethylesler XV, C30H4003N4, aus Aceton oder Pyridin-CH30H rautenformige
Prismen, F. 304° (313°, korr.); Spektrum in Pyridin-A.: I. 632,1 (schwach); Il. 623,6

(schwach); I11. 586,4—569,8; IV. 552,4—537,2; V. 516,7—498,2; E.-A. 437,8; R, d. |.:
IV, V, IIl, I, 1l (IH—V yerwaschen). — Benzoylpyrroporphyrin XV, C33H3304N4, aus
Aceton Nadeln, aus Pyridin—-CH30H Prismen. — Benzoylpyrrohdmiiunethi/lester,
CPH3IOAN4FeCl, aus Eg. schwarze Prismen, Spektrum in Pyridin: |. 629,7— 607,4;
U. 580,3—560,3; E.-A. 497,7; R. d. I.: I, I; Spektrum in Pyridin +=NH2'NH2*H20:
I.  574,0—562; Il. 537—519; E.-A. 502,5. — Benzoylpyrroporphyrinmethylester-Cu-Salz,
MHa30N4Cu, aus Pyridin-Eg. in rhomb. Prismen. — Oxim des Benzoylpyrropor-

phyrins, COH41035 aus Aceton-CH30H feine Nadeln, aus ChIf.-CH30H blaurote
wetzsteinformige Krystalle. F. 244°; Spektrum in Pyridin-A.: |. 627,2—624; I1. 599;

I1l. 572,2—569,6; V. 540,4—527,2; V. 510,6—489,4; E.-A. 432,3. — i-Oxybenzyl-
Pijfijoporphyrinmethylester, C30H4,03N4, aus Aceton in blaulichroten, zu Drusen ver-
®migten Prismen, F. 202°; Spektrum in Pyridin-A.: |. 626,3—622,2; 1l. 596,3;

I1l. 570,5—567,4; IV. 537,0—524; V. 506,5—484; E.-A. 4335, R.d.l.: V, IV, |,
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I, 1l. (Liebigs Ann. Chem. 521. 128—56. 22/11. 1935. Miinchen, Teehn. Hoch-
schulo.) Siedel.
D. J. C. Gamble, G. A. R. Kon und B. Saunders, Synthesen von mit den
Sterinen rerwandten polycyclischen Verbindungen. 4. Die Identifizierung von 3'-Methyl-
1,2-cydopentenophenanthren und dessen Herstellung aus Cholesterin. (3. vgl. c. 1935.
. 3798.) Vff. untersuchen, warum der KW-stoff C,+ 16 von DIELS, Gadke U. Kor-
DING (C. 1928. 1. 534) (Verb. D), das 3'-ilethyl-1,2-cyclopentenophenanthren von
Harper, Kon u. Ruzicka (C. 1934. |. 3473) (Verb. K) u. der yon Bergmann u.
HILLEMANN (c. 1935. I. 1879) hergestellte KW-stoff (Verb. B) sowohl selbst, ais
auch in ihren Dcriyy. geringc Unterschiede aufweisen. Wurde bei der Herst. yon K
im Verlauf der Dehydrierung ein Uberhitzen yermieden, so unterschied sich das er-
haltene Prod. nur darin von B, daB seine Lsgg. im Tageslicht stark blaue Fluorescenz
zeigten u. daB das Pikrat bei 127—128° schm.; die anderen Deriyy. hatten die gleichen
Eigg. Wurde der KW-stoff durch chromatograph. Adsorption gereinigt, so waren die
Lsgg. nicht mehr fluoreseierend u. im ultrayioletten Licht war die Fluorescenz yiolett,
nicht blau; der F. des Pikrats lag bei 130—131°. Ein KW-stoff mit den gleichen Eigg.
wurde auch aus D durch wiederholte Reinigung nach der Adsorptionsmethode er-
halten; die reinste Probe von D gab ein Pikrat vom F. 127—128°. Aus den erhaltenen
Ergebnissen schlieBen Vff., daB aus den Dehydrierungsprodd. des Cholesterins reines
3'-Methyl-1,2-cydopenteliophenanthren isoliert worden ist. Die yerschiedenen FF. des
Pikrats sind nicht auf Verunreinigungen zuriickzufuhren, sondem auf die Anwesenheit
yerschiedener Mengen der 2., stabilen Form des Pikrats vom F. 117°, von BEENAL
U. Crowfoot (C. 1935. I. 3145). Krystallograph. Unters. der Pikrate von D, B u. K
ergab, daB sieli das Pikrat von D dadurch von den anderen unterscheidet, daB die
Umwandlung der metastabilen Form in die stabile viel langsamer stattfindet. Zur
Identifizierung des KW-stoffes sind das Styphnat u. die symm. Trinitroverb. geeignet.
Bzgl. experimenteller Einzelheiten vgl. Original. (J. chem. Soc. London 1935. 644
bis 646. London, S.W. 7, Imperial College.) CORTE.
Adolf Butenandt, Hans Dannenbaum, Gunter Hanisch und Helmut Kudszus,
Ober Dehydroandrosieron. Ndhere Charakterisierung des Dehydroandrosterons. Dehydro-
androsteron (Butenandt u. Dannenbaum, C. 1935. |. 718) existiert in mehreren
polymorphen Modifikationen (ygl. RuziCKA u. WETTSTEIN, C. 1935. Il. 1725): aus
absol. hochsd. PAe. feine, yerfilzte Nadeln (seltener kornige Prismen), F. 148°; aus
stark verd. Lsg. in wss. CH3H derbe prismat. Nadeln, F. 137—138°. Die bei 148°
schm. Form geht unter mehrtagiger Einw. von zerstreutem Tageslicht in die tiefer
schm. iiber. Intensiyes Belichten mit Sonnen- oder Bogenlicht senkt den F. bis auf
123—125° (Sinterung bei 95°). Dehydroandrosieron ist 11 in fast allen organ. Lésungs-
mitteln auBer CCl4 u. PAe., [oc]diB = +10,9° (in A.), liefert im Gegensatz zum Andro-
steron eine wl. Additionsyerb. mit Digitonin (vgl. ScCHOELLER, SERINI u. GbhkkE,
C. 1935. H. 860). Dehydroandrosteronacetat, C2IH 30 3, aus yerd. Aceton filzige Nadeln,
F. 168— 169°, [«Jd18= +3,9° (in A.). Dehydroandrosteronoxim, CI9HZ28 = NOH,
aus yerd. A. Prismen, F. 188—191°. Dehydroandrosteronsemicarbazon, CiHZ2) =
N—NHCO-NH2 nach Umlosen aus Pyridin-Methanol Zers.-Punkt 262—264°. —
Physiol. Eigg. des Dehydroandrosterons u. seiner Ester. Im Hahnenkammtest (Methodik
VOn Butenandt U. Tscherning, C. 1935. |. 717) besitzt Dehydroandrosteron einen
Wrkg.-Wert von GO0y pro Kapauneneinhcit, im Vesikulardriisentest wird mit 3mg
pro Dosis uber 9 Tage (Gesamtdosis 27 mg) ungefahr derselbe eindeutige Wachstums-
effekt erzielt, wie mit der 3-facli kleineren Dosis Androsteron, so daB auch an der
Vcsikulardriise — wie am Hahnenkamm — das Verhaltnis der Wirksamkeiten beider
Stoffe ais etwa 1: 3 anzunehmen ist. Im ALLEN-DoiSY-Test an der kastrierten weib-
lichen Maus ist Dehydroandrosteron mit 2 mg ohne Wrkg., es yermag aber an infantilen
weiblichen Nagern die Rkk. des Follikdhormons (Vaginaloffnung u. Brunst) auszulésen.
Dehydroandrosteronacetat zeigt im Hahnenkammtest eine Wirksamkeit von etwa 600y
pro Kapauneneinheit, jedoch wird wie beim Androsteronacelat (BUTENANDT u.
TSCHERNING, C. 1935. |. 718) das Maximum der Wrkg. um einige Tage spater er-
reicht ais beim Alkohol. Das Dehydroandrosteronbenzoat (Butenandt u. Dannen-
baum, 1 C.) zeigt nur eine geringe u. unregelmaBige Wrkg. — Ober das Yorkommen
des Dehydroandrosterons im Mannerham. Dehydroandrosteron wird regelmaBig
Harn ausgesehieden in etwa der gleichen Menge wie Androsteron (ygl. sCHOELLER,

*) Siehe auch S. 1444ff., 1451, 1455.
**) Siehe nur S. 1447, 1448 ff.
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Serini, Geiirke 1 C.; David, Freud u. Oppenauer, C. 1935. n. 239) Aus den
in Chif. 1, neutralen u. unvcrseifbaren Anteilen des Manncrharns (3,5 g aus 1001 Harn)
laBt sich mit Digitonin ein krystallincs Stoffgemisch (0,2—0,25g) abscheiden, aus
dem neben Cholesterin Dehydroandrosteron (am besten iiber sein Semicarbazon u. sein
Aeetat) abgetrennt werden konnte. Ausbeute: etwa 20 mg aus 1001 Harn. Es wird
jedoch angenommen, daB mindestens dio doppelte Menge (ebenso an Aiulrosteron)
urspriinglich im Ausgangsmaterial vorhanden ist. — Dehydroandrosieron ais MuUer-
substanz fiir das Chlorketon CnH2I0CI. Dehydroandrosteron liefert bei 2-std. Kochen
mit methylalkohol. HC1 neben unverilndertem Ausgangsmaterial u. halogenfreien,
mit Digitonin fallbaren Umwandlungsprodd. des Dehydroandrosterons ein sehwer
entwirrbares Gemiseh von halogenhaltigen Stoffen, aus dem eine kleine Menge (ca. 1%)
des ungesatt. Chlorkelons, CI9H 20C1 (BUTENANDT u. DANNENBAUM, C. 1935. |. 718),
welches beim Erhitzen von Mannerharnextrakten mit HC1 (BUTENANDT u. Tscher-
NING, C. 1935. I. 717) gebildet wird, isoliert werden konnte. Es scheint danach ein
groBer Teil des im Harn vorhandenen Dehydroandrosterons bei der HCI-Behandlung
unter Bldg. halogenhaltiger Stoffe verandert zu werden. Die Uberfuhrung des De-
hydroandrosterons in das ungesatt. Chlorketon gelingt auch durch Umsatz mit Thionyl-
chlorid in Ggw. von Calciumcarbonat bei 14°. — Konstitutionsermittlung und kunstliche
Herst. des Deliydroandrosterons. Dehydroandrosteron unterscheidet sich vom Andro-
steron durch das Vorliegen einer A69-Doppelbindung u. durch dio raumliche Stellung
der Hydrosylgruppc am C3(Butenandt, C. 1935. Il. 872), dio entsprechend der des
Cholesterins angeordnet ist [Fiillbarkeit mit Digitonin (s. oben!); Bldg. von Isoandro-
steron (3-Oxydtioallochélanon-17), C,9H 302, bei der Hydrierung mit Palladium-Caleium-
carbonatkatalysator (Busch, C. 1934. Il. 1961) in methylalkoh. Lsg., Reinigung iiber
das Semicarbazon, nach Umlésen aus verd. A. F. 171—172°, [-d= +91° (vgl.
C. 1935. Il. 2677)]. Dic Lage der Doppelbindung im Dehydroandrosteron wurde durch
seine Darst. aus Cholesterin gesicliert. Darst. yon Dehydroandrosteron durch Chrom-
saurcoxydation von Cholesterinacetatdibromid in Eg. bei 50° (erstmalig bekannt
gegeben in D. R. P.-Anmeldungen der Schering-Kahlbaum-A.-G., Berlin vom
29/9. 1934) in Ggw. von H»S04. Das dabci zunachst entstehende Dehydroandrosteron-
acetatdibromid liefert nach der Entbromung das iiber cin Semicarbazon, F. 260— 262°,
abtrennbare Dehydroandrosteronacetat, das bei der Verseifung in Dehydroandrosteron
iibergeht; Ausbeute: 2,78% der Theorie. Ganz entsprechend lassen sich die Dibromido
des Sitosterins u. Stigmasterins zum Dehydroandrosteron abbauen. Aus den sauren
Anteilen der Cholesterinoxydation laBt sich die 3 Oxy-Al*-cholensaure, C2H3303
(Vg|. Ruzicka u. Wettstein, C. 1935. Il. 1725 u. W allis u. Fernhotz, C' 1935.
11. 3393) gewinnen, F. 224°, Abscheidung u. Reinigung iiber die 3-Acetoxy-A s-cholen-
saure, nach Umkrystallisieren aus verd. Eg. oder verd. A., F. 181°;, Mdhylester der
3-Acetoxy-A6-cholensaure, C2H4204, aus Essigester—-Methanol glanzendo Blattchen,
F. 156—157°. Beim Abbau des Stigmasterins wird in den sauren Anteilen die zI5-3-
Osybisnoreholensaure, CZ2H303 (vgl. Fernhot1z, C. 1934. |. 57) gefunden. Beide
Sauren sind im Hahnenkammtest mit 4 mg ohne physiol. Wrkg. — Die Uberfiihrung
des Dehydroandrosterons in Androsteron gelingt iiber das Chlorketon, CJI1270C1 (s.
oben!), welches nach Absattigung der Doppelbindung (Dihydrochlorkelon, Ct9H290ClI,
F. 173°) beim Behandeln mit Kaliumacetat Androsteronacetat liefert (vgl. Bu TENANDT
U.Dannenbaum, 1 c.). Die Epimerisierung der Hydroxylgruppe (WALDENsche Um-
kehrung) erfolgt dabci entweder bei der Chlorierung oder aber beim Austausch des
Chlors gegen OCOCH, (vgl. Ruzicka, Wirz U. Meyer, C. 1935. Il. 1724 u. Marker,
C. 1935. I1. 3659). (Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 237. 57—74. 9/11. 1935. Danzig-
Langfuhr, Organiseh-chem. Inst. d. Techn. Hochsch.) Hildebrandt.
Adolf Butenandt und Helmut Kudszus, Ober Androstendion, einen hochwirksamen
mamdichen Prdgungsstoff. Ein Beitrag zur Genese der Keimdriisenhormone. Zur Darst.
des Al-Androste?idions—(3,17), C19H2602 (Ill), addiert man an die Doppelbindung des
Dehydroandrosterons (I) 1 Mol Brom, dehydriert den bromierten Stoff durch Behandlung
mit Cr03in der Kiilte u. entbromt das erhaltene Diketon mit Zinkstaub u. Eg. (vgl.
C. 1935. I1. 3662; Ruzicka u. Wettstein, C. 1935. I1. 1725;Wallis U. Fernholz,
C. 1935. II. 3393). IIl krystallisiert aus verd. Aceton in langen SpieBen, F. 169°,
Mdi18 = +185° u. zeigt ein fur aj3-ungesatt. Ketone charakterist. Absorptions-
maximum bei 235 mfi. Sein Diozim, CI19H 26(N-OH)2 schm. nach Umlosen aus vcrd. A.
bei 143». m envies sich im Test auf Corpus lutemn-Hormon an der proliferierten Uterus-
schleimhaut des Kaninehens ohne Wirksamkeit. Im Hahnenkammtest ist es etwa ebenso



1432 D,.: Naturstoffe: Sterine. llormone. Yitamine. 1936.1.

wirksam wie Androsteron (VI), d. h. 3-inal so wirksam wie | (vgl. C. 1935~ 11. 3662), aber

es besitzt nur 1/3 der Wirksamkeit des Androslandiols (Butenandt u. Tscherning,

C. 1935- Il. 2678). An der Vesikulardruse der Nager ubertrifft I11 bei Verabreichung

der gleichen Zahl von Hahneneinheiten alle bis vor kurzem bekannten Vertreter der
Clls O

HOY/ 'V-/
Dehydroandrosteron

HO

Eaullenin Androsteron Androstandion
Androsteron”cae”o in der Wrkg. (vgl. TscHopp, C. 1935. Il. 2387. 3662). Im ALLEN-
DoiSY-Test an der kastrierten Maus erwies sich |11 ais wirkungslos, jedoch vermag es
am infantilen weiblichen Nagetier (Ratte) die fiir Féllikdhormon typ. Rkk. (friihzcitige
Offnung der Vagina mit unmittelbar ansehlieBender Brunst) eindeutig auszulosen. Nach
der von CURTIS u. DoiSY (C. 1931. Il. 2175) angegebenen Methodik gelingt dics mit
einer Dosis von 200—400y. | u. Testosteron (IV) (vgl. nachst. Ref.) zeigen eine gleich-
artige Wrkg., dagegen sind VI u. Progesteron (C. 1934. I1l. 3267. 1935. |. 719) ohne
EinfluB auf die Offnung der Vagina. Zur Erklarung dieser Befunde wird angenommen,
daB die nur am infantilen weiblichen Nagetier im Sinne des Follikelhormons wirksamen
mannlichen Pragungsstoffe im Ovarium teilweise in Vertreter der 6strongruppe iiber-
gefuhrt werden. Durch seine Darst. aus | ist |11 mit dem Cholesterin genet. verkniipft.
das ais Muttersubstanz fiir alle bisher isolierten Keimdriisenhormone angesehen wird
(vgl. Butenandt, C. 1935. Il. 872). Bei dem sich unter dem EinfluB dehydrierender
bzw. hydrierender Mittel vollziehenden t)bergang von | in Vertreter der Ostron-
[Ostron (I1), Ostradiol, Ostriol, Eguilin, Equilenin (V)] bzw. Androsterongnaiyc \Andro-
steron, (VI), Isoandrosteron usw.] nimmt |1l eine Zwischcnstellung ein (vgl. Formel-
schema), die sowohl seine Oifronwirksanikeit am infantilen weiblichen Nagetier [CHj-
Abspaltung im Ovarium unter Bldg. von Ostron (I)], ais auch die bei der Darst. von VI
aus | erfolgende Epimerisierung der Hydroxylgruppe am Cnzwanglos zu erklaren vermag

(vgl. Ruzicka u. Wettstein, C. 1935. Il. 1725). (Photos, Ivurven u. Tabellen.)
(Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 237. 75—88. 9/11. 1935. Danzig-Langfuhr, Organ.-
chem. Inst. d. Techn. Hochsch.) HILDEUBANDT.

AdolfButenandtund Gunter Hanisch, cber Testosteron. UmicandlungdesDehydro-
androsterons in Androstendiol und Testosteron-, ein Weg zur Darstdlung des Testosterons
aus Cholesterin. Es wird iiber die bereits mitgeteilte Darst. von A*-A7idrostenol-(17)-on-(3)
(Testosteron) aus Dehydroandrosteron ausfuhrlich berichtet (C. 1935. I1. 3662, sowie
Ruzicka u. Wettstein, C. 1935. II. 3662). A*—Androstendiol—(S,l?), C,H302
krystallisiert aus Aceton-PAe. in Blattchen; sein physiol. Wrkg.-Wert im Hahncn-
kammtest liegt zwischen 1 u. 1,3 mg pro Kapauneneinheit. As-Androstendioldiacetat.
CssH”O!, krystallisiert aus reinem Methanol in Blattchen, F. 159,5°, u. zeigt im Hahnen-
kammtest auch nur eine auBerst geringe Wirksamkeit. Das daraus durch partielle
Verseifung mit sehr verd. methylalkoh. Kalilauge in der Kalte darstellbare A5-Andro-
stend.iol-(3,17)-monoacelal-(17), C2H 30 3, wurde aus reinem PAe. u. verd. Aceton um-
krystallisiert, F. 148°, [oc]dl8 = —62,4°, u. liefert bei der Chromsaureoxydation unter
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Schutz der Doppelbindung dureh Brom Testosteronacetat, C2IH303 das aus yerd.
Aceton in Nadeln krystallisiert. Das bei der Verseifung des Acetats entstehende Testo-
steron [Ai —~Androslenol-(17)-on—-3)™\, C10H,s0,, wurde aus verd. Aceton umgel. u. zeigt
ein Absorptionsmaximum bei 238 m:i. Das aus dem Dehydroandrosteron bereitete
A'-Androstenol-(17)-on-(3) ist mit Sicherheit ident. mit dem aus Hoden dargestellten
Testosteron (Vg| David, DINGEMANSE, Freud u. Laqueur, C. 1935. I1. 872). Testo-
steron iibertrifft sowolil im Hahnenkammtest ais auch an der Samenblase der Nager
alle bisher bekannten mannlichen Pragungsstoffe weitgehend in der physiol. Aktivitat.
Die Kapauneneinheit wurde von Vff. mit groBer Wahrseheinliehkeit zwischen 25 u. 30y
ermittelt (Auswertungstechnik vgl. C. 1935. |. 717. Der in der yorlaufigen Mitt. an-
gegebene Wert von 15—20Y ist sicher zu niedrig). Danach ist das Testosteronim Hahnen-
kammtest etwa 6-mal so wirksam wie Androsteron u. etwa doppelt so wirksam wie
Androstandiol. (Photos, Auswertungstabelle.) (Hoppc-Seyler’'s Z. physiol. Chem. 237.
8—97. 9/11. 1935. Danzig-Langfuhr, Organ.-chem. Inst. d. Techn. Hochsch.) Hitdebr.
Martin H. Fischer und Werner J. Suer, Base-Protcin-Saureverbindungen. Die
physikal.-ehem. Konst. naturlicher EiweiBkorper wie tier. oder pflanzlichcs Proto-
plasma, EiweiB, Blutplasma, MileheiweiB, ist bisher trotz umfangreicher Unterss. nieht
geklart. Zumeist wird angenommen, daB Gemische von zwei oder auch mehreren Korpern
suspendiert in W. yorliegen. Da die Eigg. chem. reiner Prodd. jedoeh anders sind ais
die der genuinen Substanzen, w'ird angenommen, daB die anwesenden anorgan. Sauren,
Salze oder Basen diese Unterschiede bedingen. Es werden Vorstellungen gegen die
Ansicht erhoben, daB die in W. gel. Elektrolyte dio Eigg. der Proteine yerandern sollen.
Dagegen laBt sieh anfuhren, daB bereits Verdiinnen mit W. nieht ohne weitgehende
chem. Veranderung mdéglieh ist. Es muB vielmehr angenommen werden, daB das W.
in chem. Bindung festgehalten wird, u. daB gewissermaBen ,,Hydrate* yorhanden sind.
Da auch ein gewisser Anteil yon Salzen z. B. in Protoplasma nieht ausgelaugt werden
kann, ist anzunelimen, daB auch diese nieht gel., sondern groBtenteils gebunden sind.
Es wird daraus abgeleitet, daB z. B. im Protoplasma die lebende Substanz ein Protein
ist (oder ein Gemisch mehrerer EiweiBstoffe), das mit anorgan. Anteilen yerbunden
ist unter Bldg. von Base-Protein-Saure, aber nieht Protein-Salz. Yerschiedene kolloid-
chem. Studien an Geweben u. ferner isolierten Proteinen bestiitigten diese Anschauung.
So nehmen Proteine wie die Globulinge nur wenig W. auf, quellen aber auBerordentlich,
sobald Alkali- oder Saureyerbb. yorliegen. Die meisten EiweiBstoffe in Geweben sind
jedoeh weder bas. noch saure Proteinyerbb., sondern beides zugleich. Dies geht aus
physiol., pharmakolog. oder toxikolog. Eigg. bervor. Alle neutralen Salze dehydratisieren
die lebende Substanz, aber bei gleieher Konz. durchaus ungleieh. Kaliumchlorid, Magne-
siumchlorid, Calcium- u. Quecksilberchlorid dehydratisieren in der genannten Reihen-
folge in zunehmendem MaBe, wahrend die Saurereste in der Reihenfolge Chlorid, Acetat,
Sulfat, Phosphat bei gleichem Kation wirksamer werden. Die Queeksilbersalze sind
demnach am wirksamsten. Dio Tatsache, dafi beide Komponenten der Salze physiol.
wirksam sind, ist ein Beweis, daB beide im nativen Protoplasma eine Rolle spielen. In
verschiedenen kolloidchem. Arbeiten ist die Darst. von bas. Proteinyerbb. sowie auch
von Saure-Proteinkorpern besehrieben. Es gelang den Vff., Base-Protein—-Saureverbb.
herzustellen, die den in lebenden Substanzen yorhandenen analog sind. Um voll-
standige Rkk. zu bekommen, ist notwendig, in Abwesenheit von freiem W. zu arbeiten,
ahnlich der Darst. von Seifen aus Fettsauren u. Alkali. Unter gewohnliehen Umstanden
erhalt man aus Caseinnatrium bzw. Caseinchlorid bei Zusatz yon Saure bzw. Alkali das
Protein zuriick ais Prazipitat, wahrend ein anorgan. Salz dabei entsteht. Wird dio
gleiehe Rk. angestellt, jedoeh in einem Rk.-Gemisch, in dem alles yorhandene W. in
Hydratform yorhanden ist, so tritt keine Entstehung eines anorgan. Salzes ein, sondern
Bindung mit dem EiweiBmolekul. Der notwendige W.-Geh. muB yorher experimentell
festgelegt werden. Von Casein werden 80% des Gewiehts in Hydratform gebunden;
die Werte fiir andere Proteine weichen wenig davon ab (BlutciweiB 80%), Herzmuskel
79%, Skelettmuskel 75%, Gehirn 74%, Haut 72%, Leber 68°/0. Beim Vergleieh der
naeh diesem Verf. aus einem reinen EiweiBkorper erhaltenen Base-Protein-Saureyerbb.
mit physiol. Substanzen zeigte sieh ubereinstimmender Geh. an ,,Salz*, u. somit fiir die
biol. yorhandenen wie fiir die synthet. herstellbaren Substanzen das gleiehe Bindungsyer-
mdgen. Weitere experimentelle Einzelheiten ygl. in ausfiihrlichen Angaben im Original.
(Arch. Pathology 20. 683— 89. Noy. 1935. Cincinnati, Physiol. Inst. d. Univ.) Hf.YNS.
St. J. von Przytecki, W. Giedroy¢ und H. Rafatlowska, Ober den Olykogen-
zustand im Zellinnem. 1. Mitt. Ober Dreikomponcntensympleze aus Clupein, Nuclein-
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saure, Glykogen oder Deztrin. Vff. untersuchen die Moglichkeit von Verbb. zwischen
bas. Proteinen u. Polysacchariden bei Anwesenhcit von Nucleinsaure (NS). Gearbeitet
wurde in Ringcrlsg. bei ph = 7,0—7,3. Die Versuchsresultate beweisen, daB Symplese
aus Clupein, NS u. Glykogen moéglich sind. Bei kleiner NS-Konz. sind nicht alle Symplex-
teilchen gleich. Der Teil, der mehr NS u. weniger Glykogen enthalt, wird ausgefallt,
wahrend der Teil mit dem gréBeren Glykogengch. ais Suspension oder klarc Lsg. zuriick—
bleibt. Der Dreikomponentensymplex muB die Formel (Glykogen)m— Clupein — (NS),,
besitzen. Die Affinitat der NS zum Clupein ist viel groBcr ais die zum Glykogen. Der
Dreikomponentensymplex kann entweder bei kleinen NS-Mengen, also in Systemen,
wo die vorhandene NS nicht zur Belegung aller Argininreste ausreicht, oder in Systemen
mit sehr hohem GlykogeniiberschuB existieren, also z. B. nicht in cinigen Sperma-
kernen von Fischen mit ihrer hohen NS-Konz. Die hier erhaltenen Schlusse konnen
wahrscheinlich auf Systeme mit anderen Protaminen ubertragen werden, aber nicht
auf Symplexe mit Histonen. Das Glykogen kann bei bostimmten Verhaltnissen der
Komponenten den Dispersionszustand des Nucleingels, bzw. des Polyosonucleins iindern,
in dem Sinne, daB das Gel durch Hydratation des anwesenden Glykogens mehr hygro-
skop. dispergiert wird. Clupein hat auch Affinitat zu Dextrin, das im Gegensatz zu
Glykogen keinen P enthalt. In dem Dreikomponcntensystem NS-Clupein-Dextrin
verbiilt sich das Dextrin anders ais das Glykogen. Bei kleinen NS-Konzz. enthalten
die Ndd. weniger Dextrin ais die mit Glykogen erzeugten. Bei den Dextrinsymplexen
entstehen kinet. Gleichgewichte, die vom Dispersionszustand der Komponenten un-
abhangig sind. (Biochem. Z. 280. 286—92. 23/9. 1935.) Bredereck.
St. J. v. Przylecki und R. Majmin, Uber Symplexe aus Lecithin und Poly-
saccharid. (Vgl. C. 1935. |. 1720.) Die Bldg. von Symplexen zwischen Lecithin u.
Starke ist moglieh. Von einer bestimmten Konz. des Lecithins in der Lsg. an ist die
Zus. der Symplexe unabhangig von der Lecithin- u. der Polysaccharidkonz. Bei grofien
Lecithinmengen entstehen Symplese, bei denen auf 1 Mol Starke ca. 50 Moll. Lecithin
kommen. Eine rein salzartigo Verb. kommt ais Symplex nicht in Frage. Wahrscheinlich
liegt eine Molekulverb. vor. Aber auch eine hetcropolare Verb.-Art ist nicht aus
geschlossen. Ebenso ist die Bindung eines Starketeilchens an ein ganzes Lecithin
micell denkbar. Symplese, dio bei ph =6 erhalten wurden, hatten die gleiche Zus,
wie die in stark sauren Lsgg. erhaltenen. Die Ausfallbarkeit vermindert sich bei
gréBeren Salzkonzz., wie in Ringerlsg., wo das pn durch HC1 auf 2—3 gebracht war,
Die Lecithin-Glykogensymplexe enthalten einen geringeren Prozentsatz an Poly
saccharid. Ein Symplex mit 60°/o Glykogen ist in W. u. Lauge 11 Auch der Lecithin
Dextrinsymplex ist 11 Auf 1 Destrin kommen ca. 4 Lecithinteilchen. Dieser Symples
kann ais salzartige Verb. angesehen werden. Es ist moglieh, daB bei der Entstehung
dieser Symplexe nicht ein bestimmtes Atom des Lecithins, sondern eine ganze Gruppe
von Atomen beteiligt ist. (Biochem. Z. 280. 413—15. 8/10. 1935. Bredereck.
St. J. von Przylecki und H. RaJatowska, Ober chemische Gruppen der Proteine,
die Affinitaten zu Polysacchariden besitzen. 1V. Bolle des Tyrosins. (I11. ygl. C. 1935-
Il. 1188.) Vff. untersuchen die Bindungsfahigkeit von freiem Tyrosin mit Poly-
sacchariden u. finden, daB Tyrosin sowohl zu den kolloidalen Polysacchariden, wie
Amylose u. Dextrin, ais auch zu gut krystallisierenden /3-Hexaamylosen Affinitat hat.
Aus der Analyse des Symplexes Tyrosin-Hexaamylose ergibt sich, daB der Symplex
viele an Hexaamylose nicht gebundene Tyrosinteilchen enthalt, was aus der Tendenz
des Arginins zum Aggregieren erklarlich ist. W. zerlegt Amyloso- u. Dextrinotyrosin
/ nicht. Beide Verbb. bilden sternartige Nadeln u. werden durch

OH.. XC Jod homogen gefarbt. Ob zwischen Tyrosin u. Polysaccharid eine
"o<A Molekulverb. nach dem nebenstehenden Schema (ygl. WEISSEN-

C BERGER U. a., C. 1926.1 2454) existiert, bleibt naehzuweisen. Die

n Polysaccharid-Tjrosinverb. ist von pn = 75—3,0 bestandig.

Warum EiweiBgele von Albuminen, die 4,0—4,65% Tyrosin enthalten, keine Verbb.
mit Amylose oder Dextrin geben, bleibt aufzuklaren. (Biochem. Z. 280. 92—9%.
1935.) Bredereck.
H. Rafatowska, J. Krasnodebski und E. Mystkowski, Ober chemische Gruppen
der Proteine, die Affinitaten zu Polysacchariden besitzen. V. Seidenfibroin und Seiden-
pepton. (IV. ygl. yorst. Ref.) Seidenfibroin ist ein gutes Adsorbens fiir Polysaccha-
ride. Die Bindungsfahigkeit hangt sehr von der Fibroinbereitung, seiner Reinheit u.
dem Verteilungsgrad ab. Auch das aus dem Seidenfibroin erhaltene Seidenpepton
besitzt groBe Affinitat zu P-freier Amylose. Somit spielt auch das in Proteinteilchen
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eingebaute Tyrosin eine Rolle bei der Bldg. von Polysaccharoproteiden. (Biochem. Z.
280. 96—98. 1935.) Bredereck.
St. J. von Przytecki, H. Rafatowska und J. Cichocka, tlber chemische Gruppen
der Proteine, die Affinitaten zu Polysaechariden besilzen. 6. Mitt. Rolle des Lysins,
Leucins, Phenyldlanins, der Asparaginsaure, Olutaminsaure, des Asparagins, Systins
und Tryptophans. (Vgl. C. 1935. Il. 2344)) Vff. weisen naeh, daB keine der Amino-
sauren Leucin, Lysin, Phenylalanin, Asparagin- u. Olutaminsaure, Asparagin, Cystin
u. Tryptoplian bei pH= 3, 4, 6,5—7,0 nachweisbare
Affinitaten zu den P-freien Polysaechariden besitzt.
m = UOo Aua den erhaltenen Resultaten geht mit Wahrscheinlich-

N keit heryor, daB die COOH-, COO~-, —CONH2-
CHXHNH2- |-, -, C—S—S—C-, CHXH(CH32-Gruppen im Protein bei der Ent-
stehung von Syinplexen aus Polysaccharoproteiden nieht teilnehmen. (Biochem. Z. 281.
420—22. 2/11. 1935.) “ Bredereck.

W. Giedroy¢, J. Cichocka und E. Mystkowski, Uber chemische Oruppen der
Proteine, die Affinitaten zu Polysaechariden besilzen. 7. Mitt. uber die Natur der Ver-
bindung Polysaccharid-Guanidin. (VI. ygl. yorst. Ref.) Vff. beweisen, daB die P-freien
Polysaccharoproteide nieht dureh hauptvalcnzartige Bindungen zwischen den Arginin-
resten u. freien Aldehydgruppen entstehen konnen. Dio Versuchsresultate spreohen
fur die Annahme, daB die Symplexe dureh das Vorhandensein yon Restaffinitaten

zwischen der nebenstehenden Gruppo u. den Alkoholgruppen der Poly-

saccharide moglich sind. Die NH-Gruppe allein scheint nieht die maB-

N\NH gebende fiir das Entstehen der Verb. zu sein. Kataphoreseverss. mit

8 Amyloso-Guanidin beweisen einwandfrei, daB dio bei Ggw. von Guanic

gel. Amylose ‘stark positiy aufgeladen wird. Die erhaltenen Symplexe konnen nieht

dureh einfaches MitreiBen einer Komponente bei der Ausfallung der zweiten entstanden

gedacht werden, da auch Anhaltspunkte fiir die Existenz von Symplexen der Poly-

saccharoproteide im Solzustand yorhanden sind. (Biochem. Z. 281. 420—30. 2/11.
1935) Bredereck.

Richard Kuhn, lIsolde Hausser und Wanda Bryddéwna, Didelctrische Eigen-
schaften und chemische Konstitution der Phosphatide. Aus Diclektrizitatsmessungen an
alkoh. Lsgg. erfolgte, daB Sphingomyelin ein Zwitterion (Betain) ist; das gleiehe ergibt
sieh fiir reines Lecithin. Kephalin, das unl. istin A., erhéht in Bzl. dio Dielektrizitats—
konstante (DE.) nieht, genau wie Lecithin (Abb. s. Original). Es lag die Vermutung nahe,
daB sieh die polaren Enden der Phosphatide im unpolarcn Bzl. unter Bldg. eines sechs-
gliedrigen lieteropolaren Ringes innermolekular absattigen konnten (Fig. I), was gleich-
bedeutend ist mit der Formulierung des Lecithins ais Endcsalz naeh Grun o. Lim-
Pacher (C. 1927. I. 1285. 1486). Die Best. der Gefrierpunktserniedrigung einer
benzol. Lsg. yon Lecithin zeigt aber, daB Assoziation yorliegt, wahrend Lecithin in A.
monomolekular ist. Das dielektr. Verh. der Phosphatide wird also dureh intennolekulare
Vorgange bedingt. Die Lecithine sind am besten naeh Il u. D1 zu formulieren. Dieser

0 o- CH, CH,—O CO R CH.-0-CO-R
-0 -p/ +N<£H. QH—O—CO—R ii CH-0O"p"r-0- +/CH.
1 'h 03* Ch,- 0.p"0- +/CH, I| 0 O CH, CH, NACH*
t O\ /CH, o) CH, CH, NACH, IH, 0_cO_R nl

ubergang bei Phosphatiden zwischen dielektr. wirksamen u. dielektr. unwirksamen
Zustanden steht wohl im Zusammenhang mit elektr. Vorgangen in Gehirn- u. Nerven-
substanzen u. mit der Permeabilitat der Zellen. — Das Lecithin war naeh Leyene
u. Rolf (C. 1927. 1l. 1038) dargestellt. Reinigung iiber die CdCI2-Verb.; die spezif.
Leitfahigkeit der 0,05-n. Lsg. in A. = 3 X 105 in Bzl. < 2 X 10~7. — Kephalin
war von Grun u. Limpacher synthet. a.a.'-Distearylkephalin; die spezif. Leitfahig-
keit der 0,025-n. Lsg. in Bzl. war < 1 x 10-7. (Ber. dtsch. chem. Ges. 68. 2386— 88.
4/12. 1935. Heidelberg, Kais.-Wilh.-Inst. f. med. Forsch., Inst. f. Chem.) Vetter.

Felix Haurowitz, Dilatometrische Untersuchung der Hitzedenaturierung von Eiwei/3-
Ibsungen. Die Frage der Anderung des Geh. angebundenem W. bei EiweiBdenaturierung
wird dilatometr. an sehr konz. Lsgg. yon EiweiB u. EiweiBgemisehen bei der Hitze-
denaturierung yerfolgt. Dazu wird ein geeignetes Dilatometer u. die angewandte
Methodik beschrieben, sowie auch das Unters.-Material (krystallin. Pferdehamoglobin,
kaufliches EiweiB, Serumalbumin = Kahlbaum). Es ergibt sieh, daB bei der Hitze-
denaturierung keine oder nur sehr geringe Volumanderungen erfolgen. Die Unters.-
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Ergebnissc u. dazu dio Loslichkeit natiyer EiweiBkorper u. die Denaturierung werden
diskutiert. Es wird gcsehlossen, daB dio auf Bldg. groBer Molekiilaggregate beruliende
Denaturierung weder mit einer Anderung der Hydratation, noeb mit einer Anderung
des Geh. an freien sauren oder bas. Bestandteilen u. der Gesamtladung einhergeht.
(Kolloid-Z. 71. 198—206. 1935.) DahlImann.

Hermann Fink und Felix Just, Zur Kenntnis des Hopfenpeklins. Hopfen-
peklin (1), welches etwa 12—14% (ais Hydratopektin) des lufttrockenen Hopfens
ausmacht, kann durch wiederholtes Auskoehen mit W. allmahlich in Lsg. gebracht
werden, es geht also ein betrachtlicher Teil beim Hopfenkochen in die Wurze uber.
Zur Darst. von | wurde der Hopfen erst mit A., dann mit Methanol erschopfend extra—
hiert, mit W. von 30—40° rorbehandelt u. etwa 20-mal mit W. ausgekocht. | laGt
sich mit 70%ig. A. in nur aus 1-Arabinoso bestehendes Araban (1/3 u. das Ca-Mg-Salz
der Pektinsdure (%) trennen. Letztere enthalt 62% Galakturonsaure, 20% 1-Arabinose,
22,4% Galaktose, 1,6—1,7% Metlioxyl u. in der Asehe merkliche Mengen Phosphat.
Der Acetylgeh. wurde nicht bestimmt. (Wschr. Brauerei 52. 341—44. 349—51. 362—65.
26/10. 1935. Berlin, Univ,, Landw.-Tierarztl. Fak.) Elsner.

J. Risi und A. Labrie, Untersuchungen uber die aromatischen Stoffe der Produkte
aus Zuckeraliom. Dio Aromastoffe des Ahomsirups u. Ahomzuckers lassen sich in
einen krystallisierten u. einen harzigen Anteil zerlegen. Der krystallisierto Anteil
enthalt Vanillin u. Vanillinsdure, der harzige nach der Hydrolyse mit Emulsin Guajacol.
Die Atherextrakte aus Aliomsaft enthalten die Aromastoffe des Ahornsirups u. Zuckers
nieht, diese bilden sich erst beim Einkochen des Saftes. Der Saft enthalt VaniUin,
Vanillinsdure u. Guajacol. Die Konz. dieser Phenolderiw. im Saft betragt etwa 0,5-10-6
Beim Einkochen des Saftes bilden sich weitero Mengen phenolartiger Stoffe. Der
Geruchsstoff liiBt sich aus ather. Lsg. mit Alkali ausschiitteln u. gibt ein dunkelbraunes
geruchloses Phenolat. Ein aromat, u. wenig gefarbter Sirup muB also bei einem prr < 7
hergestellt werden. Die Braunfarbung der Ahornsirupe beruht im wesentlichen nicht
auf einer Caramelbldg.

Dio Rinde des Ahornbaumes enthalt eine Glucosidase, Acerase genannt, die Coni-
ferin u. Amygdalin spaltet. Der Ahomsaft enthalt ein Ferment vom Amylasetypus,
das Starko zu einem bisher noch unbekannten Disaccharid abbaut u. auch noch bei
tiefen Tempp. (bis zu 0°) wirksam ist.

Das Ahomholz enthalt nur sehr wenig Coniferin, das sich im Laufe des Ssommers
in harzige, ligninartige Stoffe umwandelt. Die Samen enthalten kein Coniferin, aber
den gleichen Aromastoff wie der Sirup. Vielleicht ist das Coniferin die Muttersubstanz
des Vanillins im Holz u. Sirup. In dem aromat. Extrakt des Sirups ist dagegen weder
das Coniferin noch Coniferylalkoliol, Coniferylaldeliyd oder das ,Sulfitlaugenlaclon”
enthalten.

Der Geruch des Ahomsirups u. -zuckers diirfto hauptsachlich auf das Hadromd
zuruckzufiihren sein, das sich beim Einkochen des Saftes bildet. Die Zers.-Dest. des
Hadromals lieferte Vanillin, Vanittinsdure u. Guajacol. Ein ganz ahnlich riechender
u. wahrscheinlich mit Hadromal ident. Stoff bildet sich beim Kochen von schwach
saurer Rohi-zuckerlsg. in Ggw. von Vanillin u. Guajacol. Die Komponenten des
Hadromals durften also Vanillin, Guajacol u. Furfurol sein, nicht wie Grafe annirnmt,
Methylfurfurol, Brenzcatechin u. Vanillin. Wahrscheinlich ist das Hadromal im Holz
also solches nie ht vorhanden, sondern bildet sich erst bei der Verarbeitung aus den
genannten Bruchstiicken des Lignins. Das synthet. Hadromal ist ein gelbes Pulver
von F. etwa 73° u. gibt alle fiir das Hadromal charaktcrist. Rkk. (Canad. J. Res. 13.
Sect. B. 175—84. Sept. 1935. Quebec, Univ.) OlILE-

Ferdinando Trost, Untersuchungen uber venetianischen Terpenlin. 1. Ober de.
Laricinolsdure. Aus der ath. Lsg. von venetian. Terpentin, dem HarzausfluB aus Laris
decidua Mili., wurde durch Erschopfen mit 2%ig. Na2C03-Lsg. u. einen Monat dauernde
Umkrystallisation der aus dem sodaalkal. Extrakt erhaltenen amorphen Sauren aus
gleichen Teilen A. + Methylalkohol die von Tschirch u. Weigel (Arch. Pharniaz.
Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 238 [1900]. 387) ais Laricinolsdure beschriebene Saure er-
halten. Im Gegensatz zu den Annahmen dieser Autoren enthalt sie jedoch keine zwei
Hydrosylgruppen yon phenol. Charakter, sondern eine Carbosylgruppe, weshalb iiir
sie die Bezeichnung Laricinsdure (I) vorgeschlagen wird. | hat die Zus. C,(H302 die
aus Methylalkohol u. Aceton erhaltenen Krystalle schm. im BERL-Block bei 146—147 ;
[a]D2D = —48,5° (A.). Ein aus dem Ag-Salz der Saure durch 8-std. Kochen mit CHyJ
in A. hergestellter Methylestor, C.,,H20 2, hatte nach Fraktionieren im Vakuum Kp.Oll 168
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bis 171°, np2D = 1,5354. Erhitzen von | mit Se auf 290° liefcrte lielen, C18418 in der
hochsten bisher aus Coniferenharzsiiuren erhaltenen Ausbeute (56,4%)- 2-std. Erhitzen
von | mit 95°/dg. Essigsiiure auf dem W.-Bad lieferte die Abietinsdure von Steele
(J. Amer. chem. Soc. 44 [1922], 1331), C,0H3002 F. 160—164°; [a]DD= —78,5° (A.),
die auch aus den aus venetian. Terpentin extrahierten amorplien Sauren durch Erhitzen
mit Essigsiiure erhalten werden konnte. Dest. der mit Na2C03 cxtrahierten amorphen
Sauren im Vakuum von 0,5—0,7 mm lieferte die auch von Ruzicka u. ScniNZ auf
demselben Weg erhaltene Abietinsdure. (I), Krystalle, F. 157—158°, [a]rr®° = —67,2°.
Vakuumdest. von grauem yenetian. Terpentin bei 1,4—2 mm fiihrtc zu Abietinsaure
vom F. 159—161°; [a]DD= —58° (A.). Isomerisation von Il durch Erhitzen mit Essig-
saure unter Durchleiten von HC1 ergab eine Abietinsdure, F. 177—178° [a]nD=
—33,4° (A.), die also mit der von Ruzicka u. Meyer durch Dest. erhaltenen analog
isomerisierten Abietinsaure fast genau ubereinstinimte. — Die Identitat der Lage der
Doppclbindungen der dureh Vakuumdest. erhaltenen Abietinsaure mit der in der
Abietinsaure von STEELE wird dadurch bewiesen, daB der Methylester der ersteren mit
Maleinsaureanhydrid das von Ruzicka, ANKERSMIT u. Frank (C. 1932. Il. 3875)
aus dem Methylester von Ste ele s Abietinsaure erhaltene Anlagerungsprod., F. 213,5 bis
215°% [oda2e = —27° (Chlf.) lieferte, dessen Verseifung mit alkoh. KOH die entsprechende
Sdure C,JI.,,0r, F. 227—228°, ergab. (Ann. Chim. applicata 25. 496—504. Sept. 1935.
Triest, tini") Behrle.

E. Wedekind und 0Olav Muller, Ober einen neuen Bestandteil des Buchenholzes.
Beim AufschluB des Buchenholzes mit angesiiuerten organ. Fil. (vgl. Engel .. Wede-
kind, D.R. P. 581806; C. 1933. Il. 2481 u. Wedekind, C. 1935. |I. 3670) wurde
im Anfangsstadium der Rk. das Auftreten einer auffallenden roten Farbung beob-
achtet, die besonders an den noch uiweranderten Holzteilen liaftet. Auch bei einem
durch ein bas. AufschluBverfaliren (vgl. Wedekind, D. R. P. a. W. 95305 I111/55b)
dargestellten Zellstoff traten beim Bleichen rote Stellen auf, die im Gegensatz zu den
Ligninanteilen schwer zu entfernen waren. Es wurde nun gefunden, daB man aus
Buchenholzmehl mit Methanol einen Stoff ausziehen kann, der mit starken Sauren
eine intensiv rotviolette Farbung gibt, die bei langerem Stehen in eine braune iiber-
geht. AuBer bei der Buche tritt diese rotyiolette Farbung bei Eukalyptus, Elsbeere,
Kirsche u. einigen anderen Holzern, weniger stark bei Eiehe u. Hainbuche, jedoch
nicht bei Fichte u. Escho auf; obenso gibt ,,verstocktes* Buchenbolz keine Farbung.
Ais diesen Fiirbungen zugrunde liegender Stoff konnte eine schwach cremefarbene,
ziemlich empfindliche u. uneinheitliehe M. isoliert werden, dio zunachst in 2 Stoffe
zerlegbar war. Der leichter 1 gab mit methanol. HC1 dio rotyiolette Farbung — auch
die Isolierung des Farbstoffes gelang —, wahrend der schwerlosliche nicht reagierte.
Die 1 Komponente ist acetylierbar u. gibt dann dio Farbrk. nicht mehr; der schwer-
losliche Anteil l6st sich in h. Laugc mit gelber Farbe, wird beim Kochen rotviolett
u. beim Ansauern tritt die gelbliehe Farbe wieder auf. Aus Eucalyptus globulus waren
diese bisher nicht untersuchten Holzbcstandteile in einer Menge von 3Y,0,, isolierbar;
es wurde bei der Analyse ein Geh. von 57,1% C, 4,3% H u. 4,8% OCHS3 ermittelt.
Vff. vermuten, daB beide Grundstoffe zu dem Lignin in Beziehung stehen (Gemisch
von Glykosiden wahrscheinlich des nativen Lignins), was u. a. auch aus der Bldg.
des braunen Endprod. bei langerem Stehen u. Erwarmen, besonders in sauren u. alkal.
Medien, geschlossen wird. (Naturwiss. 23. 833—34. 6/12. 1935. Hann.—-Munden, Forstl.
Hoehsch.) Schicke.

Karl Zeile, Zur Kenntnis der Huminsduren. Vf. bestimmt mit Hilfe der
NoRTHP.opschen Methode der Diffusion durch eine Glasfritte den Diffusionskoeff.
von Huminsauren (0,05% in 0,025-n. NaOH), die aus Torf durch Extraktion mit
Urotropin- u. Harnstofflsgg. gewonnen sind. Aus der Beziehung D]/M = const
errechnet sich ein Mol.-Gew. von 1060 bzw. 1650, was mit anderen Angaben (1400)

vereinbar ist. — Aquivalenzgewichtsbestst. miBlangen wegen der leichten Peptisier-
barkeit der Huminsaure. (Kolloid-zZ. 72. 211—12. 1935. Miinchen, Organ.-chem.
Inst. der Techn. Hochsch.) Lecke.

[russ.] Ssemen Naumowitsch Chitrik, Sammlung prakt. Ubungen (Fragen u. Aufgaben) zum
Lehrgang der theoret. organ. Chemie. Moskau: isd. Akad. 1934. (55 S.)

G. Debroise et Madelaine Debroise, Points isoelectriques des protides du serum. Technigue
de recherehe. Paris: Yigot Freres 1936. (116 S.) 25 fr.
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E. Biologisclie Cliemie. Physiologie. MMizin.

E,. Allgemeine Biologie und Biochemie.

Giovanni de Toni, Die photochemischen Vorgdnge in der Biologie. 1. Die haupt-
sachlichsten photochemischen Reaktionen und ihr Reaktionsmechanismus. Krit. Be-
trachtung des bekanntcn Materials iiber die verschiedenen dureh Licht bewirkten
Vorgange, wie Photoisomerisation, -polymerisation, -oxydation, -reduktion, Photo-
lyse u. Photosynthese u. der physikal. Erklarungen dieser Rk.-Mechanismen. (Biochim.
Terap. sperim. 22. 547—55. 31/10. 1935. Modena, R. Univ., Kinderklinik.) Gehkke.

W. N. Schroder, Die physikalisch-chemische Analyse der Spermienphysiologie.
V. Mitt. Ober die Kilnstliche GescMechisregulierung bei Sdugetieren. Es wurden
Kaninchenweibchcn mit Spermien, die bei der Kataphorese von der Anode u. von der
Kathode gewonnen wurden, kunstlich befruchtet. Spermien, die an der Anode bei 10°
in Glykokollpufferlsgg. bei ph = 7,0—7,2 in Ggw. von Ca-lonen gewonnen wurden,
ergaben bei der Befruchtung einen OberschuB an Weibchen. Bei 25° dagegen erscheinen
in der Mehrzahl Miinnchen. Bei der kathod. Spermienlsg. liegen die Verhaltnisse um-
gekehrt. In den Verdiinnungslsgg. ohne Ca bei Ggw. von Phosphatpufferlsgg. ergeben
sich aus der anod. Lsg. bei sauren Rkk. (pn = 4,50—5,20) in der Mehrzahl Weibchen,
bei sehwach alkal. Rk. (pa = 7,76) Mannchen. Demnach konnen infolge des Vorhanden-
seins von X- u. Y-Cliromosomen in don Spermien der Saugetiere diese beiden Spermien-
arten durch Kataphorese mit einem bestimmten Reinheitsgrad getrennt werden. (Z
Biol. [russ.: Biologitscheski Shurnal] 3. 465—76. Moskau, Inst. f. experimentelle

Biologie.) Kilever.
P. Th. Rokitzki, M. E. Neuhaus und E. |I. Kardymowitsch, Kilnstliche Aus-
l6sung von Mutationen bei landunrtschaftlichen Tieren. 1l. Die Gewinnung der ersten
Generation von mit rontgenisiertem Sperma besamlen S¢hafen. (Z. Biol. [russ.: Biologi-
tsohcski Shurnal] 3. 547—62. 1934. Moskau, Inst. f. Tierzucht.) Klever.
P. Th. Rokitzki, G. Papalaschwili, T. F. Chritowa und J. L. Schechtman,
Kilnstliche Auslosung von Mutationen bei landwirtschaftlichem Tieren. 111. Der Einflu[i

verschiedener Dosen von Rontgenstrahlen auf die Befru¢htungsfahigkeit der Kaninchen-
spermien. (ll. vgl. vorst. Ref.) (Z. Biol. [russ.: Biologitscheski Shurnal] 3. 655—68.

1934.) KileveR.
B. L. Asstaurow, Kiinstlich ausgeldste Mutationen beim Seidenspinner (Bomby
piori L.). Il. Weitere Angabm iiber die Entstehung von mit dem Geschlecht gekoppellen

Lelalfaktoren unter Einwirkung von y-Radiumstrahlen. (Z. Biol. [russ.: Biologitscheski
Shurnal] 3. 563—84.1934. Taschkent, Mittelasiat. Inst. f. Seidenraupenzucht.) KLEVER.
M. E. Neuhaus, Mutaticmsprozefl bei Rdntgenbestrahlung von reifen mul unreifen
Geschlechiszellen ton Drosophila melanogaster. (Z. Biol. [russ.: Biologitscheski Shurnal]
3. 602—08. 1934. Moskau, Medizin.-biol. Inst.) KLEVER.
W. Ja. Alexandrow, Die Permeabilitdt des Chitins einiger Dipteralarren und eine
Methode fiir Permedbilitdtsforschungen. Dio Permeabilitatsunters. nach einer neuartigen
Methodik der Larreneuticula von 3 Dipterenarten zeigte groBe Unterschiede bei den
verschiedenen Artcn (Chironomus plumosus, Glyptotendipes polytomus u. Corethra
plumicomis), wobei die Durchlassigkeit nicht von der Dicke der Chitincutieula, sondern
wahrscheinlich von den chem. u. physikal.-chem. Eigg. derselben abhangt. Die Cuticula
verhalt sich wie eine semipermeablo Membran, sie laBt Essigsaure u. Ammoniak leicht
durch u. ist dagegen wenig permcabel fur starke Sauren u. Basen. Weiter zeigt sich eine
starke Abhangigkeit vom ph der Lsgg. Eine Deinkrustierimg steigert die Permeabihtat
fur A., Sublimat, Essigsaure u. Ammoniak, die Durchlassigkeit fiir Neutralrot dagegen
wird sehr geschwacht. (Z. Biol. [russ.: Biologitscheski Shurnal] 3. 490—507. Leningrad,
Inst. f. Rentgenologie, Radiologie u. Krebsforsch.) KLEVER.
R. C. Huston, |. F. Huddleson und A. D. Hershey, Die chemische Trennung
einiger Zellbestandteile der Mikroorganismengruppe ,,Brucella®“. Vff. beschreiben eine
Methode, die es gestattet, auf rein chem. Wege einige Zellbestandteile der 3 Brucella-
arten, Br. abortus, Br. suis u. Br. mditensis, in einem Zustande zu isolieron, der dem
naturlichen Vork. in der Zelle weitgehend entspricht. Ais Charakteristica der Brucella—-
gruppe wurden das Fehlen einfacher freier Zucker u. das Vork. groBer Mengen mit i m
extrahierbarer Proteing, sowie nicht fallbarer Polysaecharide erkannt. Die Zellfettc
waren analog den in hoheren Organismen vorkommenden Fetten. Die Proteine waren
bei den 3 Arten gleichmaBig verteilt, die Polysaccharid- u. Fettfraktionen aber unter-
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schiedlich. Br. melitonsis unterschied sich von don beiden anderen Artcn noch durch
das Auftretcn einer Substanz, die sich chem. u. biolog, noch nicht definieren lieB. Dio
isolierten Nucleoproteine enthielten Nucleinsiiuren vom Pentosetyp. (Agric. EXxp.
Stat. Michigan. Techn. Buli. Nr. 137. 22 Seiten.) Bredereck.

Alwin Mittasch, Uber katalytlscho Verursachung im biologischen Geschehen. Berlin:
J. Sprmger 1935. (X, S) 8. M

E2 Enzymologie. Garung.

Flora Jane Ogston und David Ezra Green, Der Mechanismus der Realction von
Subslraten mit molekularem Sauerstoff. |I. Untersucht wurde die Fahigkeit von Cyto-
chrom ¢, Glulathion, Flamn u. gettem Pigment fiir die Katalyse der Bk. yon 11 Dehydro-
genase- oder Osydasesystemen mit molekularem 02 Cytochrom wirkt nur auf die
Succinoxydase der tier. Gewebe u. die Milchsauredehydrogenase der Hefe. Die
»Wechselzahl“ von Cytochrom c, wenn es mit maximaler Geschwindigkeit reduziert
u. osydiert wird, betragt 35 je Min. — Glutathion hat, obwohl es durch die Glucose-
u. Hcxosemonophosphatdehydrogenase rasch reduziert wird, wenig EinfluB auf die
Sauerstoffaufnahme. Es erhoht das AusmaB der Rk. des Hexosediphosphatsystems
mit molekularem 02 Gelbes Pigment zeigt eine sehr liohe katalyt. Wirksamkeit gegen
die Glucose-, Hexosemonophosphat-, Apfelsaure- u. Hexosediphosphatsysteme. Flayin
ist nur gegen Apfelsauredehydrogenaso wirksam u. unwirksam gegen alle anderen
Systeme. — Es werden neue Methoden fur die Horst, yon Praparaten der Dehydro-
genasen beschrieben. Zur Extraktion von Hefe wurde die mit NaCl plasmolysierte Hefe
in einer mit 1500 Umdrehungen/Min. laufenden Muhle mit Stahlkugeln behandelt.

(Biochemical J. 29. 1983—2004. 1935.) Hesse.
Flora Jane Ogston und David Ezra Green, Der Mechanismus der Reaktion von
Subslraten mit molekularem Sauerstoff. I1. (l. vgl. vorst. Ref.) KCN hemmt

prakt. yollkommen die durch lebhaft atmende Backerhefe bewirkte Oxydation yon
Lactat, Hexosemonophosphat, Hexosediphosphat, a-Glycerophosphat, Glucose u. A.
Die Sauerstoffaufnahme von Unterhefe in Ggw. yon Hexosemonophosphat, Hexose-
diphosphat, Glucose, Lactat u. Pyruyat ist durch Zusatz yon Pyocyanin stark erhoht.
WarburGs Co-Ferment aus Pferdeblutkorperchen erhoht diesen Effekt bei der Oxy-
dation yon Hexosemonophosphat u. Hexosediphosphat. a-Glycerophosphat-, Ameisen-
sauro—-, Glucose- u. Hexosemonophosphatdehydrogenasen konnen nicht mit Cytochrom
reagieren. Das Yerhaltnis <202eindoplicnok>xydase ist fur Leber, Herz u. Niere der Ratte
ziemlich konstant (1,5—1,9). Rattengehirn hat den niedrigsten Qo2 u. den hochsten
loxydase der 4 untersuchten Gewebe. Die Indophenoloxydase ist mit makro-
skop. Teilchen yergesellschaftet, die durch Zentrifugieren bei hoher Geschwindigkeit
abgeschieden werden konnen. — Flavin wirkt auf die Katalyse des gelben Pigments
gegeniiber der enzymat. Oxydation von Glucosehoxosemonophosphat, Hexosediphos-
phat u. Apfelsaure entweder hemmend oder ist ohne EinfluB. (Biochemical J. 29.
2005—12. 1935. Cambridge, Biochem. Lab.) Hesse.
Max Bergmann, Leonidas Zervas und Joseph S. Fruton, Ober proteolijtische
Enzyjnc. VI. Ober die Spezifilat von Papain. (V. ygl. C. 1935. |. 2225.) Untersucht
wird dio Wrkg. yon Papain auf eine Anzahl yon synthet. Substraten. Da in Proteinen
fast keine freie NH2- bzw. COOH-Gruppen yorhanden sind, wurden entsprechend ge-
baute Peptidc synthetisiert, welche aber ein fl- oder y-Carboxyl in der Seitenkette
tragen. Es ergab sich, daB Carbobenzoxyglycylglutamylglycinathylester (1), Carbo-
benzoxyglycylisoglutamin (I1) u. Carbobenzoxyglycylasparagylglycinathylester (l11)
von Papain + HCN gespalten werden, wobei | u. |l rascher angegriffen werden ais I11.
Das Tetrapeptid Benzoyldiglycylglutamylglycinathylester (IVV) wird sogar noch rascher
gespalten. In allen Fallen konnte ais Spaltprod. Carbobenzoxyglycin (Hippursaure)
erhalten werden. Dio Lage der Spaltstelle war also nicht durch den Glutaminsaureteil
gegeben, sondern yielmehr durch die endstandige Acylaminogruppe. Eine freie Carb-
°xylgTuppe in der Seitenkette ist fiir die Spaltbarkeit nicht erforderhch. t)berraschonder-
weise werden auch so einfache Verbb. wie Carbobenzoxytetraglycin (V), Carbobenz-
osytriglycin (XT), Carbobenzoxydiglycin (VII) u. sogar Hippurylamid (VHI) durch
Papain gespalten, u. zwar VIl sogar ziemlich rasch. Ferner werden gespalten
Benzoyldiglycyl-1-leucylglycin  (IX) u. Carbobenzoxytriglycyl-I-leucylglycin (X). In
allen Fallen wird eine CO—NH-Bindung hydrolysiert, u. zwar dio der endstandigen
Acylaminogruppe nachststehende. Der SpaltungsyerlaTif wurde jeweils durch Iso-
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lierung von mindestens einem Spaltprod. siehergestellt. — Die wichtigste VVorbedingung
fiir die Spaltbarkeit durch Papain ist also Vorhandensein von zwei.CO—NH-Bindungen,
yon denen die eine gespalten wird, wiihrend die andere ais Anlagerungsstelle fiir das
Papain erforderlich ist. Im Gegensatz zu den bekannten Peptidasen (Dipeptidase,
Aminopeptidase, Carboxypeptidase) erfordert Papain nicht das Yorhandensein einer
freien COOH- oder NH,-Gruppe in Kiihe der Spaltstelle. Eine benachbarte freie NEL"
Gruppe hemmt sogar die Wrkg. von Papain: Carbobenzoxyglycylglutamylglycinester
u. Carbobenzoxyglycylglutamylglycin werden in 6 Stdn. zu 50% gespalten, wogegen
Glycylglutamylglycin in dieser Zeit nicht angegriffen wird. — Wahrend V gespalten
wird, wird das analoge Carbobenzoxyglycylsarcosyldiglycin (XI) dagegen nicht an-
gegriffen. Wenn also an der zu spaltenden Peptidbindung das Peptid-H durch CH3
ersetzt ist, yerliert dio Bindung also die Spaltbarkeit. — Der EinfluB der raumlichcn
Konfiguration ergibt sich aus folgendem: Benzoylglycyl-1-leucylglycin (XI1) wird in
5 Stdn. quantitativ gespalten (in Hippursaure + 1-Leucylglycin), wahrend von der
entsprechendcn d-Verb. in 5 Stdn. nur 10% gespalten werden u. zur vollstandigen
Spaltung 4 Tage erforderlich sind. — Bei Ausdehnung der Verss. auf die Benzoyl- (XIII)
u. Benzoxy-(XIV)-deriw. des Leucylglycylglycins ergab sich, daB die d-Form nicht
gespalten wird, wogegen die 1-Form zu Carbobcnzoxy-I-leueylglycin u. Glykokoll hydro-
lysiert wird. — Die friihero Angabe (C. 1935. |. 2550), daB die Verb. | auch von trypt.
Proteinase gespalten wird, wird nach Isolierung der Rcaktionsprodd. dahin berichtigt,
daB eine trypt. Spaltung einer Peptidbindung nicht stattgefunden hat. — [-Glutamyl-
a-glycindthylester, CH1605N2 Nadeln, F. 151°. — Carbobenzoxyglycyl-I-glulamyl-
n-glycindthylcster, C19H ,50 N3 Nadeln aus A., F. 169°. — Carbobenzoxyglycyl-I-glutamyl-
cL-glycin, CI7TH2108N3 F. 98— 100°. —Glycyl-I-glutamyl-a—glycin, C9Hj50 N3 Nadeln. —

Glycylglutaminsdurediketopiperazin, C7H1004N2 Nadeln, F. 240°. — Carbobenzozy-
glycyl-1-asparagyl-a.—glycindthylester, CIOH20MN2 Nadeln, F. 105—107°, nach mehr-
facher Umkrystallisation aus Aceton, F. 128°. — |-Asparagyl-a.—glycinathyl