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. Uber die Herstellung
von Kalkammonsalpeter und seine hygroskopischen Eigenschaften.

Von Prof. Dr. A. GUYER und Dr. H. ScHUTZE.

(Aus dem Techn.-Chem. Laboratorium der Eidg. Techn. Hochschule Ziirich.)

Ammoniumnitrat wird bekanntermafien aufer fiir die Her-
stellung von Sprengstoffen in- dauernd steigenden Mengen als
Diingemittel verwendet. Seine explosiven Eigenschaften wer-
den dabei durch Zumischen von anderen Stoffen, die ihrerseits
fir die Pflanze entweder vollkommen indifferent sind oder aber
selbst eine Diingewirkung haben, vollstindig beseitigtt).

Die Menge des zugesetzten Verdiinnungsmittels, am hiufig-
sten Calciumcarbonat, richtet sich nach dem Stickstoffgehalt, der
in dem fertigen Diingemittel verlangt wird. Das damit er-
baltene Produkt ist unter dem Namen Kalkammonsal-
peter?) seit einigen Jahren in bedeutendem Umfang in der
Diingemittelindustrie eingefiihrt. Neben einer Reihe anderer
Methoden, die meist auf eine Trockenmischung der beiden
festen Salze hinauslaufen, wird Kalkammonsalpeter dadurch
hergestellt, daf} zu Schmelzen oder heiflen hochkonzentrierten

Losungen von Ammoniumnitrat Calciumcarbonat gegeben wird.

Zur Homogenisierung des Produktes wird die Masse bei einer
Temperatur von 95—110° etwa % —1 Stunde durchgeriihrt und
nachher in Tirmen verspritzt.  Unter Umstinden lifit man-auch
die ganze Schmelze erstarren und zerkleinert diese erst nach-
trdglich3). Eine Verkniipfung beider Verfahren ist, Ammonium-
nitrat und Calciumcarbonat kalt zu mischen, dann durch Zu-
fubhr von Wirme in breiige Form zu iiberfithren und nachher
auf Kiihltrommeln abzukiihlen®). Alle Methoden fithren zu Pro-
dukten von ungefihr gleicher Qualitit. Zur Erh6hung der Ober-
flachenspannung der Schmelze von Ammoniumnitrat und Cal-
ciumcarbonat wird vorgeschlagen, Calciumnitrat, Harnstoff,
Magnesiumchlorid in geringen Mengen zuzugebens), Andere Zu-
siitze sind Calciumsulfat, Ammonsulfat, allgemein Verbindungen,
die durch Umsetzung mit Calcium ein schwerldsliches Salz
liefern8).cié & & i Y

~ Nachfolgend wurden die hygroskopischen Eigen-
schaften von verschiedenen Calciumcarbonat/Ammonium-
nitrat-Gemischen studiert. Da dieselben stark von dem
bei der Herstellung sich in einer gewissen Menge bilden-
den Calciumnitrat abhangig sind, wurde ferner die gegen-

seitige Einwirkung der beiden Komponenten Ammon,iumft‘» grofien Holzkastens, aufge-

nitrat und Calciumcarbonat naher untersucht.

1. Die h);groékopiééhcn Eigenschaitén des
- Kalkammonsalpeters. = - :

Bekanntlich sind die hygroskopischen Eigenschaften

eines wasserloslichen Salzes gegeben durch die Dampf-
druckkurve seiner gesattigten Losung?).

~Es: war daher zu erwarten, dal die hygroskopischen
Eigenschaften des Kalkammonsalpeters, abgesehen von
der Streubarkeit und dem Zusammenbacken, prinzipiell
denjenigen des reinen Ammoniumnitrats entsprechen
wiirden. Durch den Zusatz des Calciumcarbonats sollte
1) Jahresber, VII d. Chem.-Techn. Reichsanstalt, S. 145 ff.
Vgl. hierzu auch Siebeneicher, Industrie der Phosphorsdure
und der Phosphatdiinger, diese Ztschr. 46, 608, XIX 1, 2 [1933];
weiterhin ebenda 46, 139 [1933]. =

2) Auflerdem sind u. a. folgende Bezeichnungen gebréduch-
lich: Cal-Nitro (Amerika), Nitro-Chalk (England), Nitrammon
(Frankreich), Nitrammon-Calcare (Italien), Ostravsky ledek
(Tschechoslowakei), Saletrzak (Polen).

3) Vgl. hierzu: Brit. Pat. 305760, 309 299, Franz. Pat. 673 184,
697 279, 716 526, Schwz. Pat. 149431, Norweg. Pat. 46524. .

4) Franz. Pat. 726 118. = e A

5) -D. R. P. 563 953, Amer. Pat. 1 868 890, Schwz. Pat. 142 758.

8) Franz. Pat. 726 118, Schwed. Pat. 70 763.

7) Niheres dariiber siehe Diss. Schiiize, Ziirich, E. T. H., 1933.
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(Eingeg. 7. Oktober 1033.)

ja’ nur das Zusammenkitten der feuchten Ammonium-
nitratkristalle vermieden werden, wenn der Wasser-
dampfdruck der Luft einen hoheren Wert erreichte als
derjenige der gesittigten Losung von Ammoniumnitrat. -
Die erhaltenen Werte zeigen jedoch eine viel stdrkere
Hygroskopizitit des Kalkammonsalpeters. Der Grund
fiir dieses Verhalten liegt in einer gewissen Umsetzung
der Mischungskomponenten, durch die Ammoncarbonat
bzw. -bicarbonat und Calciumnitrat gebildet werden, von
denen das letztere bekanntermafien stirker hygrosko-
pisch ist als Ammoniumnitrat. Diese Erscheinung beruht
auf der hydrolytischen Spaltung des Ammoniumnitrats.
Niheres iiber das isotherme Gleichgewicht CaCOs
+ NH.NO; aq findet sich an anderer Stelle?).

Dampfdruckbestimmungen fithren daher nicht zum
Ziele; um vergleichbare Werte zu erhalten, wurden die
zu untersuchenden Proben Luft von bestimmter Feuch-
tigkeit ausgesetzt und intermittierend gewogen.
~ Zu diesem Zwecke AW
wurde ein Thermohygro-
stat (Abb. 1) konstruiert,
der sich allgemein fiir tech-
nische Hygroskopizitats-
bestimmungen #hnlicher
Art eignen diirfte.

Den Untersuchungs-

raumibildet einerGlas s e e s e e
glocke G mit geschlif-

fenem Rand, wie sie

fir grofle Vakuumexsikka- .
toren gebraucht wird. Diese

Glocke wird durch Stiitzen
ST, die auf dem Boden
des Thermostaten T, eines

schraubt sind, in der ange-
gebenen Lage gehalten. Auf
die offene, nunmehr obere
Seite der Glasglocke kommt
ein eiserner Deckel D. Durch
ein System von Eisenstédben
tragt letzterer ein Riithrwerk
R, das durch einen Elektro- -
motor angetrieben wird. Die

Einfithrung der Hilfsachse A R
erfolgt durch einen Queck- ==
silberverschluf3 Q. Das Riihr- =
werk R besitzt einen grofien
Luftfliigel aus Metall und

2

daran angekittet einen Riih-
rer aus Glas fiir die ver-
diinnte  Schwefelsdure S,
deren Konzentration so ge-
wihlt wird, dafl der Dampfdruck eine bestimmte relative
Luftfeuchtigkeit ergibt?). Durch entsprechende Ubersetzung
des Motorantriebes wurde die Geschwindigkeit des Riihrers

8) Guyer u. Schiilze, Helv. chim. Acta 16, 904 [1933].

%) Beaumont u. Mooney, Ind. Engin. Chem. 17, 635 [1925].
Kortright, Journ. physical Chem. 3, 328 [1899]. Prideaux, Journ.
Soc. chem. Ind. 39T, 182 [1920]. Wilson, Ind. Engin. Chem.
13, 826 [1921]. e
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auf etwa 80 Umdrehungen pro Minute festgelegt. Unmittelbar
oberhalb des Luftfliigels befindet sich eine elektrische Heizung,

die der Ubersichtlichkeit halber nicht eingezeichnet wurde. Es -

ist ein ausgespanntes Netz von Widerstandsdrahten, die durch
einen sehr schwachen Strom geheizt werden. Die elektrische
Heizung wird durch ein Kontaktthermometer K in Verbindung
mit einem Relais reguliert. Zum Auswechseln der verdiinnten
Schwefelsiiure (fiir jeden Versuch 600 cm$) ist eine AbfluB-
leitung mit Hahn H vorgesehen, wihrend das Nachtiillen durch
einen langen Einfillltrichter mit Hahn erfolgt, der ebenfalls
nicht skizziert ist. Die Wigeeinrichtung wurde so getroffen,
da@ die Probe wihrend des Versuches nicht aus dem Thermo-
hygrostaten entfernt werden muf. Uber der beschriebenen
Apparatur befindet sich auf einem Gestell eine Analysen-
waage WA, bei der die rechte Waagschale entfernt und durch
¢inen diinnen Aluminiumdraht ersetzt ist. Dieser Draht geht
durch den Boden der Waage hindurch und endigt in einem
kleinen Messinghaken, In der Glocke hiingt an einem birnen-
formigen Glasstiick mit eingeschmolzenem Platindraht eine
Messingwaagschale, Wiinscht man eine Wiigung vorzunehmen,
so hat man einfach B aus dem Gummistopfen (mit weiter
Offnung) herauszuziehen und die Oge in den oberen Haken ein-
zuhéngen. Dabei ist nur darauf zu achten, daB8 der Draht frei
schwingen kann und nirgends beriihrt, Storungen, sowohl
durch Temperaturschwankungen als auch durch Anderungen
der Luftfeuchtigkeit, sind durch diese kleine Offnung withrend
der Wigung praktisch ausgeschlossen.

Das Auswechseln der Versuchsproben erfolgt durch einen
kleinen VerschluB V im Deckel D, der an diesen mit drei
Fliigelschrauben und einem Gummiring als Dichtung angeprefit
wird. Die Dichtung zwischen Deckel und Glasglocke geschieht
mit Hilfe eines guten Hochyakuumfettes, welches Glas und
Lisen direkt zusammenkittet. Der Raum zwischen dem Holz-
kasten T und der Glocke G wird, ausgenommen ein kleines

Beobachtungsfenster F, mit Kapok ausgefiillt.

Zur Untersuchung gelangte Kalkammonsalpeter ver-
schiedener Herkunft. In allen Fillen handelt es sich um
Produkte, die durch Mischen in der Hitze und nach-
heriges Verspritzen entstanden sind. Mit Ausnahme von
1, welches 20,5% N enthilt, weisen alle iibrigen Produkte
einen Stickstoffgehalt von 15,5% auf, enthalten demnach
44,3% Ammoniumnitrat und 55,7% Calciumcarbonat.

Um den Einfluf§ der Korngréfie auf die Adsorptions-
geschwindigkeit festzustellen, wurde jedes Produkt in
zwei KorngroBien (16—64 und 64—144 Maschen/cm?)
untersucht. :

Samtliche Produkte wurden zunichst etwa 48 Stunden
bei 65° getrocknet, um gleiche Ausgangsbedingungen zu
schaffen. "Ob durch dieses Erhitzen eine vollstandige
Trocknung erreicht worden war oder nicht, spielte keine
Rolle.

- Die Versuchstemperatur betrug 30° die relative
Luftfeuchtigkeit, die mit Hilfe einer 33,1%igen Schwefel-
sdure erzielt wurde, 70%. Fiir jeden Versuch wurden
5,000 g abgewogen, um die erhaltenen Resultate bequem
miteinander vergleichen zu kénnen.

Aus einer grofleren Anzahl von Versuchen sind
einige typische Beispiele in Tabelle 1 angegeben und in
Abb. 2 graphisch dargestellt. i
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Abb. 2.

Aus den Resultaten ergibt sich folgendes: Fiir simt-
liche Proben Kalkammonsalpeter ist die Wasseraufnahme
von ungefihr gleicher Grofenordnung. Die Werte liegen
jedoch betréchtlich hoher als diejenigen des reinen Am-
moniumnitrats; obschon dieses mengenmafligc mehr Feuch-
tigkeit aufnehmen sollte. Diese Abweichungen deuten
darauf hin, dafl hier ein Produkt entstanden sein muf,
das stdrkere hygroskopische Eigenschaften besitzt als
Ammoniumnitrat. Diese Tatsache bietet also bereits eine
Bestitigung der erwiihnten Umsetzung unter Bildung von
Calciumnitrat,

- Unterschiede in der Wasseraufnahmefihigkeit, die
durch die Korngrofle des Produktes bedingt sind, lassen

Tabelle 1.
Produkt Versuch Kornung Yiessuahsdiaue i.n Sifunden
Zunahme in g
; T 9 33 47 96 1315 201
i 0,326 0,859 11220 197 1,327 1,419
9 33 73 98 176 215
2 64—144 | :
‘ o 0397 | 0,858 1,162 1,263 1,349 1,330
. e 8 s 408 Ty 144 362
= v B 0236 | 0430 0,833 0,780 0,837 0,767
251 73 104 245 |
4 64—144 : i
= 0,796, || 11 1,071 LI1b2 |
9 |0 73 120
5 16—64 ——
- ol 0,493 | 0914 1,171 1,053
: S 8 22 46 116
i 0,410 0,750 1,025 1,042 : :
x 25 46 54 70 93 144
- ¢ P 0,681 0,962 1034 | 0991 [ 0940 1,111
- a 22 32 46 56 71 3
i ) 0 0,787 0,931 1,126 1,120 1,123
S : e 25 56 78 120 u
Ao sl 0,305 0,505 0,505 0,412
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sich tatséichlich feststellen, sind jedoch so gering, daf
sie praktisch keine Bedeutung besitzen.

Deutlich kommt aber bei diesen Versuchen eine Er-
scheinung zum Ausdruck, die schon Hake®) beobachtete:
Nachdem eine maximale Wassermenge angezogen wurde,
erfolgt in allen Fillen eine Gewichtsabnahme, was einem
Zuriickgehenauf eine frithere Hydratstufe entsprechensoll.

Zusammenfassend 1aft sich iiber die hygroskopischen
Eigenschaften des Kalkammonsalpeters sagen, daf} diese
nicht so sehr von dem in ihm enthaltenen Ammonium-
nitrat abhéngig sind, als von dem durch die Umsetzung
entstandenen Calcmmmtrat das bekanntlich stirker
hygroskopisch ist. Korngrofie des Produktes, Feinheit des
verwendeten Calclumcarbonats bei Trockenmlschungen,
die fiir das Zusammenbacken bzw. die Streueigenschaf-
fen der Diingemittel eine wichtige Rolle spielen, sind fiir
die Wasseraufnahme von untergeordneter Bedeutung.

2. Versuche iiber den Verlauf der Reaktion
CaCO0; + NH.NOsaq.

a) Bei der Herstellung des Kalkammon-
salpeters.

Der Verlauf der Reaktion CaCO; -+ 2NH.NO;
= Ca(NOs). + (NH.).CO;, die sich beim Zusammen-
mischen der beiden Diingekomponenten teilweise voll-
zieht, wurde experimentell in der Versuchsanordnung
der Abb. 3 verfolgt; das durch Dissoziation des (NH,).CO;
entweichende Ammoniak wird aufgefangen und in ver-
schiedenen Zeitpunkten bestimmttt).

Das Reaktionsgefifi R von der Form eines grofen Reagens-
glases befindet sich in dem Thermostaten T, einem grofien Ol-
bad, das durch einen Gasthermoregulator auf konstant 105°
gehalten wird. Um das durch die Reaktion gebildete Ammo-
niak bzw. auch das Kohlendioxyd zu entfernen, wird durch die
ganze Apparatur stindig ein schwacher Luftstrom gesaugt, der
links eintritt, im Natronkalkrohr von CO, und in der Wasch-
flasche W; durch konz. Schwefelsiure von NH, befreit wird.
In W, befindet sich reines Wasser von der Temperatur des
RiickfluBlkiihlers K, das dazu dient, Konzentrationsinderungen
des Reaktionsgemisches durch Wasserverluste zu vermeiden.
Der Luftstrom, der durch den Trichter Tr die: ganze Fliissig-

keitsoberflidche gleichméfig absaugt, gelangt dann durch den. -

seitlichen Ansatz des RiickfluBkiihlers in die Waschflasche W,
in der sich 50 bis 100 ¢ms3 n/, Schwefelsiure befinden zur Ab-
sorption des entweichenden Ammoniaks. S ist ein Stromungs-
messer zur Kontrolle des Luftstromes, der eine durchschnitt-
liche Geschwindigkeit von 15 1/h aufwies. Ein Quecksilberver-
schlufl Q, durch den ein Glasriihrer emgeiuhrt ist, bildet den
oberen Abschlufl der Apparatur.

10) Hake, Proceed. Chem. Soc. 1896, Nr. 12 ~-33 und 1896/97,
Nr. 182, 147.
11) Die Dissoziation des (NH,),CO; beginnt bereits bei 60°.

Es war ferner die Moglichkeit vorhanden, das Kiihlwasser
des RiickfluBkiihlers auf hghere Temperaturen zu erhitzen fiir
den Fall, daff sich etwa Ammoncarbonat im Inneren des
Kiihlers niederschlagen sollte.

Die ausgefiithrten Versuche sind in Tabelle 2 und die gra-.
phische Darstellung der Resultate in Abb. 4 angegeben.

Tabelle 2.
Ver- | Tempe- 4 : :
iehlats Reaktionsgemisch (in g)
Nr. °C | NH,NO; | CaCOy4 | Hs0 Zusitze usw.
feileos el a0 o0 | {00
2, 105 40 () 50
3 105 40 teee2() 30
4 105 40 20 10
5 105 405501290 100 |10 g Ca(NOg),
6 105 40 1 420 100 NH,; mit CO, abgesaugt
mgNh,
3200 : )
| L
o3
/ ) / 6

/

Verlauf der Reaktion
CaC0,+ NH.NO; aq.

im offenen System
(Temperatur 105°)

BEURT T2 0000 1 48 1 86 ks 64
v Abb. 4.

72 Stunden

Die Nummern der Kurven beziehen sich auf die
entsprechend numerierten Versuche.

Aus den Versuchsresultaten lassen sich folgende Er-
gebnisse herleiten:

1. Fur die technische Durchfiithrung der Darstellung
von Mischungen, bestehend aus Ammonnitrat und Cal-
ciumcarbonat, ist es am vorteilhaftesten, die Ammonium-
nitratlosungen moglichst konzentriert zu verwenden, um
die Hydrolyse weitgehend zuriickzudringen.

2. Die Zeitdauer des Mischens ist nach Moglichkeit
zu verkiirzen, um Stickstoffverluste durch die Dissozia-
tion des entstehenden Ammoncarbonats zu vermeiden.

3. Durch Zusatz von Calciumnitrat bzw. Kohlen-
dioxyd, ganz allgemein durch Reaktionsprodukte, Iift
sich der Reaktionsverlauf innerhalb gewisser Grenzen
aufhalten oder zum mindesten verlangsamen, wodurch
auch die Stickstoffverluste vermindert werden.

b) Bei der Lagerung von Kalkammon -
salpeter.
Da die Lagerung des Kalkammonsalpeters sowie
auch das Ausstreuen auf dem Felde bei praktisch gleicher

_Temperatur erfolgen, kam vor allem in Frage, den Einflufl

der Luftfeuchtigkeit auf die Geschwindigkeit der Um-
setzung festzustellen. In zweiter Linie war es auch von
Interesse,. ob die Kornung des verwendeten Calcium-
carbonats  (hauptsdchlich fiir Trockenmischungen) und
kiinstliche Zusitze irgendwelche Wirkung ausiiben.

Um ein Bild iiber den Verlauf bzw den Grad der
Umsetzung zu erhalten, waren zwei Wege moglich. Ein-
mal konnte auch hier frei werdendes Ammoniak bestimmt
werden und’ desgleichen bot eine quantitative Bestim-
mung des in Losung gegangenen Calciums keine Schwie-
rigkeiten. Auf dem ersten Wege erhilt man jedoch nur
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ein ungefihres Maf fiir die Umsetzung. Bei den relativ
tiefen Temperaturen dissoziiert nur ein kleiner Teil des
durch die Reaktion gebildeten Ammoncarbonats, und
man erhilt demgemif} zu tiefe Werte. Von den auf diese
Weise erhaltenen Versuchsresultaten sei daher nur an-
gegeben, dafl eine Erh¢hung der relativen Luftfeuchtig-
keit groBere Ammoniakverluste zur Folge hat*?).

Es wurde daher in einer Reihe von Versuchen der
Gehalt an lgslichem Calcium (Calciumnitrat) vor und
nach dem Versuche nach folgender Methode bestimmt:

Genau 5,000 g Substanz bzw. feuchtes Produkt nach dem
Versuch wurden in einem Becherglas mit 100 cm® Wasser
itbergossen und gut umgeriihrt, 5 Minuten stehen gelassen, dann
in einen MaBkolben von 200 cm? filtriert und mit dem Wasch-
wasser des Niederschlags bis zur Marke aufgefiillt. Die Be-
stimmung des Caleiums (Fallung als Oxalat und Titration mit
Kaliumpermanganat) erfolgte in einem aliquoten Teil der
Mischung und wurde stets doppelt ausgefiihrt. Es war nétig,
diese Vorschrift fiir alle Proben genau einzuhalten, da sonst
Fehler auftraten.

wurden alle Mischungen etwa 48 Stunden bei 65° getrock-
net, und, soweit es sich um verspritzte Produkte handelte,
diese auf eine gleichméafiige Korngrofie ausgesiebt. :

Zusammenfassung.

An Hand dieser Versuchswerte lassen sich nach-
folgende Tatsachen feststellen, die auch mit den Resul-
taten der Untersuchungen iiber das Verhalten bei der
Herstellung des Kalkammonsalpeters in vollkommenem
Einklang stehen.

1. Die Art der Herstellung hat einen deutlichen Ein-
fiuf auf den Grad der Umsetzung der beiden vereinigten
Komponenten CaC0O; und NHaNO;. Selbst bei im Prinzip
gleicher Arbeitsweise vermag ein verschieden  langes
Mischen oder die Verwendung verschieden konzentrierter
Losungen Unterschiede zu ergeben.

2. Loses Zusammenmischen in der Kilte gibt, wie
vorauszusehen, infolge des weniger innigen Kontakts der
beiden Komponenten eine geringere Umsetzung. Durch
anschlieflendes Pressen steigen die Werte an. (Die hohen

Tabelle 3.
Losl. Ca-Salz in Millimol Umges. NHN
grodukl Herstellun Zusitze vOT nach L Vog | 054101(1)3 splger
Nr. . Diff. |umger.*)|  Versuch 130
Versuch . Ao o5 oy
1 heif gem. verspr. | — 0,8 44 3,6 2,7 5.2 242 62,0
2 heifl gem. verspr. - 152 4,6 3,4 3,4 8,7 33,14 2 250,1
3 heify gem. verspr. — 1,4 3,1 e 1,7 10,6 22,01 6027,
4 heifl gem. verspr. —- 0,8 2,8 2,0 2,0 5,5 20,4 | 53,3
5 kalt gem. gepref3t . 0,4 3,0 2,6 2,6 3,3 21,6 1 631
6 kalt gemischt | — 0,2 1,7 1,5 1,6 1,4 124 | 504
7 kalt gemischt - — 24 2,4 2,4 — 17:1 0699
8 heiff gemischt 152 3,0 1,8 1,8 8,0 21:8 il 52.0
9 kalt gemischt ! 5%, Ca(NO3), 1,4 3,4 2,0 riat 56,6
10 kalt gemischt 2 00/ Ca(NOg), 3,6 5,2 1,6 1,8 59,6
11 kalt gemischt 5% (NH)sSO,4 ’ e 4,2 4,2 44 23,9
12 kalt gemischt i 20“/ (NH4)>S04 e 3,8 3,8 4,4 39,9
13 kalt gemischt 10°/ Ca(NOg)s - 10°/5 (NH,),SOy4 1,8 6,2 44 5,1 51,8
14 heiff gemischt 5%, Ca(NOs), 2,0 3,7 1.7 1,8 55,3
15 heifl gemischt 100/, CaiNO;)s 212 3,0 1,3 1,4 57,4
16 heifl gemischt 100}, C a(NOH) =10, (NH):804 3,0 48 1,8 214 57,5

*) Bezogcn auf 2,2 g NH4NOs.

Untersucht wurden die in Tabelle 3 aufgefuilrten
Produkte, von denen die ersten 6 aus der Technik stam-
men, folglich handelsiibliche Diinger darstellen. Die
itbrigen Mischungen wurden selbst hergestellt.

Bei simtlichen Proben (mit Ausnahme von 1) handelt
es sich um Mischungen von 44,3% Ammonnitrat und
55,7% Calciumcarbonat. Bei den eigenen Mischungen
wurden iiberdies noch Zusitze gemacht, um festzustellen,
ob sich solche in giinsticem Sinne auswirken, d. h. die
Reaktion zu bremsen vermogen.

Zur Herstellung der relativen Luftfeuchtigkeit von 80%
wurden in kleine Exsikkatoren je 100 cm3 24,3%ige Schwe-
felsiure gegeben. Die Versuchsdauer betrug 914 Stunden.
Um moglichst gleiche Versuchsbedingungen zu haben,

12y Naheres siehe Diss. Schiitze, Ziirich E.T. H. 1933.

Werte an lgslichem Calcium in den Versuchen 1 und 2
rithren davon her, daf3 fiir die beiden Produkte CaCOs;
aus der Ammonsulfatherstellung verwendet wurde, wel-
ches etwas Gips enthilt.)

3. Durch den Zusatz von Ammonsulfat werden die
hygroskopischen Eigenschaften des Produktes etwas ver-
bessert, was gleichzeitig besagt, daf3 die Reaktion CaCOs
+ NH,NOsaq in geringem Mafle vor sich geht. Der hohe
Gehalt an ldslichem Calcium ist wiederum verursacht
durch die Umsetzung des Calciumcarbonats mit dem zu-
gesetzten Ammonsulfat.

4. Ein Zusatz von Calciumnitrat verlancsamt die.
Reaktion und reduziert dadurch die damit verbundenen
Stickstoffverluste, wahrend ‘die hygroskopischen Eigen-
schaften nur unwesenllich gedindert werden: [A 7 s

Spasmolytica vom Papa\)errintyp '

Von Priv.sDoz. Dr. K. H. SrortA und G. HABERLAND.
(Aus dem Chemlschen Institut der Universitit Breslau.)

Ebenso wie die synthetisch hergestellien Arznei-
stoffe Hexeton, Cardiazol und Coramin trotz
ihrer ginzlich verschiedenen Konstitution mit dem natiir-
lich vorkommenden Campher #hnlich exzitierende
Wirkung gemeinsam haben, so hat man chemisch dem
Papaverin (3) gar nicht verwandte Substanzen her-
gestellt, die doch seine spasmolytische Wirkung zeigen.
So soll das Methyl-octenyl-amin, CsHys. . NH.
CHs, das als Tartrat bzw. Hydrochlorid unter -dem Namen

(Eingeg. 6. Oktober 1;5_33.)

,0ctin® im Handel 1st das Papaverm an spasmoly—
tischer Wirkung sogar ubertreffenl) Auch ein- am'Stick-
stoff des Chinuclidin-Ringes mit dem Didthylaminoithyl-
Rest alkyliertes Chinatoxin (1) hat spasmolytische
erkung2) SchlieBlich sollen auch gewxsse Di- und

1) 1) Siiddtsch. Apoth.-Ztg.73, 64[1933] Chem. Ztrbl. 1933,-1,2581

2) F. Schonhdofer, int ,,Medlzm und Chemie®; S. 211. (Ab- .
. handlungen der Med.-chem. Forschuugsstatten der L. G. Farben-
industrie - A'-G.) : Leverkusen 1933, #. i<l niziil oil
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Tri-(alkoxyphenylidthyl)-amine (2) eine lih-
mende Wirkung auf die glatte Muskulatur ausiiben?).
Ob allerdings diese Priparate befiahigt sein werden, das
Papaverin zu verdriangen oder sich wenigstens daneben
zu behaupten, kann natiirlich erst die weitere Erfahrung
lehren.

Das nach vielen, hier nicht geschilderten Irrwegen
schliefllich voll erreichte Ziel der vorliegenden Arbeit
war, einen dem Papaverin idhnlichen Stoff zu finden, der
spasmolytisch mindestens so wirksam, moglichst noch
weniger giftig, aber dabei viel leichter zuginglich als
Papaverin ist.

Der hohe Preis des Papaverins, das nur zu 0,8% im
Opium vorkommt und dessen technische Synthese trotz
aller neueren Erfahrung immer noch nicht wirtschaftlich
wire?), hat bereits stark zu Versuchen in @hnlicher Rich-
tung angeregt. Man ersetzte vor allem die Methoxyle
durch andere Alkoxyle (4 u. 6), den Brucken-
kohlenstoff zwischen dem Isochinolin- und dem
Benzol-Ring durch eine Briicke von zwei Kohlen-
stoffatomen (7 u. 8) oder lie3 {iberhaupt die Briicke
weg (10), fithrte inStellung 8 des Isochinolin-Ringes
noch eine Methylgruppe ein (9 u. 10), oder synthetisierte
Substanzen, die statt des Isochinolin- einen Chinolin-
Ring besitzen®); iiber die physiologische Wirkung der
letzteren Substanzen ist allerdings noch nichts bekannt-
geworden.

Aus der Reihe der Substanzen, ‘die statt der
Methoxyle des Papaverins andere Alkoxyle ent-
halten®), wurde eingehender ein Dihydro-Papaverin
untersucht, in dem eine Methyl- durch eine Ben-
zyl- Gruppe ersetzt ist (4); es dhnelte dem Papaverin
in seiner Wirkung aufierordentlich?). Das gleiche scheint
auch noch der Fall zu sein, wenn statt der Dimethoxy-
benzyl-Gruppe in Stellung 1 nur eine Methylgruppe
steht: das 6-Methoxy-7-benzyloxy-1-me-
thyl-isochinolin (b) soll sogar wirksamer und
weniger giftig als Papaverin sein®). Die wichtigste
Substanz dieser Reihe ist aber das Tetraathoxy-
Derivat, das als ,,Perparin® (6)°) im Handel ist, und das
dem Papaverin an spasmolytischer Wirkung etwa vier-
fach iiberlegen sein soll*?).

Sehr interessant wire es, wenn sich die Angabe be-
statigen sollte, dal die spasmolytische Wirkung ver-
schwindet!t), wenn man die Methylenbriicke des Papa-
verins durch eine —CH,—CH,-Kette ersetzt (7)**), dafl
sie aber erhalten bleibt, wenn man an diese Stelle eine
—CH=CH-Kette einbaut (8)2).

3) K. Rosenmund u. F. Kiilz, Patentanmeldung v. 29. 4. 1932.

2) F. Konek, Mathem. Natur\wss Anzeiger Ungar. Akad.
Wiss. 47, 788 [1930] Chem. Ztrbl. 1931, II, 3543.

5) F Konel, Mathem. Naturwiss. Anzelger Ungar. Akad.
Wiss. 47, 779 [1930]; Chem. Ztrbl. 1931, II, 3485.

.8 a) J. 8. Buck, W. H. Perkin jun. u. St. Stevens, Journ.
chem. Soc. London 127, 1465 [1925]; Chem. Ztrbl. 1925, II, 1975.
b) C. Mannich u. 0. Waller, Arch. Pharmaz. u. Ber. Disch. phar-
maz. Ges. 265, 1 [1927]; Chem. Ztrbl. 1927, I, 1479. ;

7) T. Suzuki, Tohoku Journ, exp. Med. 18, 116 [1931];
Chem. Ztrbl. 1932, I, 414.

g 8) D.R.P. 579227 [1933]; Chem. Ztrbl. 1933, II, 1551.

) Franz. Pat. 719638 erteilt 8. 2. 1932.

10) a) ‘B. v. Issekutz, M. Leinzinger u. Z. Dirner, Arch. exp.
Pathol. Pharmakol. 164, 158 [1932]; Chem. Zirbl. 1932, I, 2347.
b) H. Eschenbrenner, Pharmaz. Ztg. 77, 66 [1932]; Chem, Ztrbl.
1932, I, 2866.

11) Winterstein, Arch. Pharmaz. u. Ber, Dtsch. Pharmaz
Ges. 1932, 256.

112) K. 8. Narang, J. N. Ray u. S. 8. Szlooga, Journ. chem Soc.
London 1932, 2511.

- 13) Patentanspruch der Firma C. H. Boehrmger Sohn A-G.
27. 2. 1930,

Wege zu gewinnen.

Die vielleicht wertvollsten Versuche zur Schaffung
papaverin-dhnlicher, leicht zuginglicher Substanzen
fihrten zur Herstellung der beiden Spasmolytika
~Eupaverin® (99 und ,Neupaverin® (10), von
denen das erstere im Handel ist. In diesen Stoffen sind
die Methoxyle durch Methylendioxy-Gruppen er-
setzt, da Safrol bzw. Piperonal als Ausgangsmaterial
wohlfeiler als Eugenol bzw. Vanillin ist. Beide Sub-
stanzen enthalten in Stellung 3 des Isochinolin-
Kernes eine Methyl-Gruppe; denn aus Safrol lafit
sich verhiltnismaBig leicht durch Bromwasserstoff-An-
lagerung und Ersatz des Broms durch die Amino-
Gruppe (3,4-Methylendioxy-phenyl-) f-aminopropan'?) er-
halten, das man zur Darstellung 'des ,Eupaverins®
mit Homopiperonylsdure®*) und zur Gewinnung des
sNeupaverins® (10) nur mit Piperonylsaure®) zu
kondensieren braucht. Da die Homopiperonylsdure viel
schwerer zuginglich ist als Piperonylsiure, ware ,Neu-
paverin® erheblich billiger als ,,JEupaverin® herzustellen;
deshalb war es von grofitem Interesse, als sich anfdng-
lich eine Uberlegenheit des Neupaverins gegentiber dem
Eupaverin zu ergeben schien!?). Diese Hoffnungen
haben sich wohl nicht erfiillt; jedenfalls erwies sich ein
im Verlauf der vorliegenden Untersuchung hergestelltes,
um die Methylgruppe in Stellung 3 &rmeres ,,Neupa-
verin® als giftiger und weniger wirksam als Papaverin
(Versuch III, 2).

Nach den Erfahrungen mit ,,Neupaverin® schien es
also nicht moglich zu sein, gute Spasmolytika vom
Phenyl-isochinolin-Typ zu erhalten; wir
fithrten deshalb zundchst eine grofie Zahl von Versuchen
durch, um B en zyl-isochinolin-Derivate auf einfachem
Die Kondensationsprodukte -von
Alkoxymandelsduren bzw. ihrer Acetyl- und
Methyl-Derivate?#) konnten wir zwar mit Phos-
phoroxychlorid in Isochinolin-Derivate iiberfithren; die
Ausbeuten sind dabeiaber ziemlich gering. Auch weitere
Versuche mit den verhiltnismafig leicht zuginglichen??)
komplizierten Diamiden von der Formel 12 fithrten
auf keine Weise zu den gewunschten Benzyl-iso-
chinolinen.

Die einzig brauchbare Synthese fiir die Benzyl-
und auch Phenyl-isochinoline bleibt die Kondensa-
tion eines f-Aryl-dthylamins mit einemSéure-
chlorid und der Ringschluff des so entstandenen
Amids zum Isochinolin-Derivat. Die Her-
stellung der g-Aryl-dthylamine bietet keine Schwierig-
keit, sie gelingt nach unseren Erfahrungen am besten
durch  elekirolytische Reduktion der entsprechenden
o-Nitro-styrole. Lafit man annidhernd molare Mengen
des entsprechenden Benzaldehyds und Nitro-
methan mit einer Spur Methylamin in alkoholischer
Losung bei Zimmertemperatur stehen, so scheidet sich
im Laufe von einigen Tagen das Nitro-styrol gut kristal-
lisiert in fast quantitativer Ausbeute ab2?) (Versuch I, 1).
Dieses elegante Verfahren, das aber nicht allgemein an-
wendbar ist?), liefert sofort reine Produkte’?). Die

_1%) D.R.P.274350 [1914]; Frdl.12,768; Chem.Ztrbl. 1914, 1,2079.

15) Brit. Pat. 384956 [1931]; Chem. Ztrbl. 1931, II, 1196.

16) D.R.P. 549967 [1932]; Chem. Ztrbl. 1932, II, 568,

17) -F. Mercks Jahresbericht 1931, 138.

18) K. H. Slolta u. G. Haberland Journ, prakt. Chem. (2)
im Druck [1933].

10) W. Kropp u. H, Decker, Ber Dtsch, chem. Ges, 42,
1184 [1909].

20) I. Knoevenagel u. L. Walter, ebenda 37, 4502 [1904].

21) ‘K. H. Slotta u. G. Szyszka, Journ. prakt. Chem, (2)
137, 339; Chem. Ztrbl. 1933, 1I, 2823. ;

22) M G. 8. Rao, C. Srzkantza u. M. S. Jyengar, Hely. chlm
Acta 12, 581 [1929]; Chem. Ztrbl. 1929, II, 1185,
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elektrolytische Reduktion solcher Nitro-styrole wurde
erstmalig schon vor 20 Jahren in der Liferatur er-
wihni?3), geriet aber dann vollkommen in Vergessen-
heit, bis sie in neuerer Zeit zuerst von Japanern wieder
ofters verwandt wurde2sb—d). Bei sachgemafier Ausfiih-
rung erhilt man ohne weiteres zwei Drittel der theo-
retischen Ausbeute (Versuch I, 2) an g-Arylathyl-
aminen. Bei dieser Reduktion ist die vollige Rein-
heit des als Kathodenmaterial verwandten Bleis von
ausschlaggebender Wichtigkeit**). Wesentlich ist auch
die Temperatur; da die hier angewandten Nitro-styrole,
das 34-Methylendioxy- 34-Dimethoxy-
und 34-Didthoxy-w-nitro-styrol in allen
Losungsmitteln in der Kélte ziemlich schwer 10slich sind,
empfiehlt es sich, die Reduktion bei 30—40° auszu-
fithren.

Die Schwierigkeit « fiir eine praktisch brauchbare
Synthese von 1-Benzyl-isochinolin-Derivaten liegt
darin, daf} sich die Aryl-essigsduren, der andere
Reaktionspartner, bisher nur umstindlich gewinnen
lieBen, Wir verwandten zwar grofie Miihe auf die Aus-
arbeitung einer einfachen Arylessigsdure-Synthese und
machten dabei interessante Erfahrungen, ohne das Ziel
vorlaufig ganz erreichen zu konnen*®). Hier half uns
nun eine Beobachtung ganz anderer Art weiter, die bei
den dem Novocain dhnlichen Lokalanédsthe-
ticis und bei den Camph er-Ersatzpriaparaten ge-
macht wurde. Am wirksamsten sind von allen den
chemisch sehr verschiedenen Substanzen immer die, die
eine #hnliche Molekelgrofle haben2®). Es scheint also
mitunter eine viel engere Beziehung zwischen solchen
physikalischen Eigenschaften wie Molekelgewicht, Los-
lichkeit usw. und der physiologischen Wirkung zu be-
stehen, als Chemiker und Mediziner gewohnlich an-
nehmen. Auf den vorliegenden Fall angewandt, wiirde
das aber bedeuten, dafl man vielleicht statt der schwerer
zugéanglichen Benzyl-isochinoline auch mit Phe-
nyl-isochinolinen eine ahnliche Wirkung erreicht,
wenn man in diesen Substanzen die feh-
lende Methylenbriicke durch eine ge-
ringe, aber unschddliche Vergroflierung
der Molekelin anderer Weise ausgleicht.

Es lag also nahe, Versuche mit solchen Phenyl-
isochinolinen anzustellen, in denen mehr als vier
Methoxy- oder Alko X y- Gruppen mit grofierem
Alkyl vorhanden sind. Um sie zu gewinnen, war nur
notig, in dhnlicher Weise wie bei den Synthesen der
Benzyl-isochinoline zu verfahren. Als Ausgangs-
stoffe standen dabei die leicht zuganglichen Alkoxy-
benzoesauren zur Verfiigung, die zum Teil aus den
entsprechenden Aldehyden durch Oxydation mit
Natriumhypochlorit?) (Versuch II) oder im
Falle der Trimethoxybenzoesdure durch Me-

23) a) D.R.P. 254861; Frdl. 11, 1006; Chem. Zirbl. 1913,
I, 353. b) R. Takamoto, Journ. pharmac. Soc. Japan 48, 22
[1927]; Chem. Ztrbl. 1928, I, 2399. ¢) H. Kondo, Journ. phar-
mae. Soc. Japan 48, 56 [1927]; Chem. Ztrbl. 1928, II, 855.
d) Y. Tanaka u. T. Midzuno, Journ. pharmac. Soc. Japan 49, 47
[1928]; Chem. Ztrbl. 1929, I, 2978. e) R. Robinson u. S. Suga-
sawa, Journ. chem, Soc. London 1931, 3169. i) M. P. J. M. Jan-
sen, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 50, 291 [1931]; Chem. Ztrbl.
1931, I, 2614. g) G. Barger u. J. u. L. Bisenbrand u. E. Schlitt-
ler, Ber. Dtsch, chem. Ges. 66, 451. h) K. H. Slotia u. G. Szyszka,
Journ. prakt. Chem. (2) 137, 339 [1933]; Chem. Ztrbl. 1933,
11, 2823,

28) J. Tafel, Ber, Dtsch. chem. Ges. 33, 2209 [1900].

25) K. H. Sloita, Grundri3 der modernen Arzneistoff-Syn-

these. Enke, Stuttgart 1931. S. 98 u. 139.
28) St, v, Kostanecki u. 1. Tambor, Ber, Dtsch. chem, Ges.

39, 4022 [1906].

lich:
" quem durch Methylierung von Gallussdure?), Di-

thylierung der bxlhgen Gallussdure?t) lelcht ZU er-
halten waren.

Man behandelte also ein aus ﬁ-Aryl-ath yl-
aminund Alkoxy-benzoylchlorid gewonnenes
N-{Alkoxybenzoyl)-g-aryl-dthylamin in
siedendem Benzol mit wenig mehr als der berechneten
Menge (!) Phosphoroxychlorid??). Die so ent-
standene Dihydro-isochinolin-Base wurde
mit Palladium-Schwarz?) iber den Schmelz-
punkt erhitzt oder besser in siedendem Xylol behandelt
und dadurch glatt in die Isochinolin-Base iiber-
gefiihrt (Versuch III).

Bei der pharmakologischen Priifung der so darge-
stellten 1-Phenyl-isochinoline ergab sich zu-
néchst, daff die Anzahl und die Gro 8 e der im Mole-
kiil vorhandenen Alkoxy-Gruppen von ausschlag-
gebender Bedeutung ist. Enthalt das 1-Phenyl-iso-
chinolin fiinf Methoxyl- Gruppen, so wirkt es
bereits in atoxischer Dosis lihmend auf die glatte Musku-
latur; durch Einfithrung von zwei Athoxy- und
drei Methoxy-Gruppen steigt die Wirksamkeit sehr
stark, um wieder abzusinken, wenn fiinf Athoxy-
Gruppen vorhanden sind, und bei einer Substitution mit
sechs Methoxylen fast ganz zu verschwinden.

Die wirksamste bisher dargestellte Substanz ist
das 1-(3,4,56'-Trimethoxy- phenyl-)G 7-di-
dthoxy-isochinolin (11), das im Vergleich mit
Papaverin und Atropin genauer untersucht wurde. Dazu
wurde die todliche Dosis der Substanzen bestimmt und
auBlerdem festgestellt, in welcher Dosis sie das Be-
wegungsvermogen von Magen, Diinndarm und Dick-
darm deutlich hemmen. Der Quotient aus der Dosis
letalis und dieser Dosis efficax fiir die Motilitdts-Hem-
mung am ganzen Tiere ist die Wirkungsbreite der Sub-
stanz, die im Vergleich zur klinischen Wirkung ein
brauchbares Maf} fiir die Wirkung der Spasmolytica am
Menschen darstellt.

Die Wirkungsbreite fiir Papaverin und die Sub-
stapz (11) ist am Diinn- und Dickdarm ungefiahr gleich,
fir den Magen betragt sie 1,5 fiir Papaverin, fiir Sub-
stanz (11) ist sie sogar viel grofier, namlich 3,0. Aufler-
dem besitzt die Substanz (i1) eine allerdings schwache
analgetische Wirkung, die dem Papaverin ginzlich fehlt.
Uber die neuen Priifungsmethoden, mit denen diese
exakten Feststellungen gemacht wurden, und die Unter-
lagen fiir das gesamte pharmakologische Versuchsmate-
rial wird Herr Prof. Dr. I. Hesse, dem fiir diese Unter-

suchungen auch an dieser Stelle bestens gedankt sei, in _

der Klinischen Wochenschrift berichten.

Die Ausgangsmaterialien zur Synthese des genann-
ten Phenyl-isochinolins (11) sind leicht zugidng-
Trimethoxy-benzoesdure lifit sich be-

#thoxy-phenyldathylamin (Vers. I, 2b) iiber
das entsprechende Nitrostyrol aus dem 3,4-Di-
iAthoxy-benzaldehyd gewinnen, der bei der
Fabrikation des hoheren Homologen des Vanillins, des
Vaniroms, stindig abfillt. Da die zum Isochi-
nolin-Derivat fiihrenden Reaktionen glatt und mit -
guten Ausbeuten verlaufen (Vers. III, 1), so ist das Tri-
methoxy-phenyl - didthoxy-isochinolin
wesentlich leichter zugédnglich als Papaverin, womit die
im Anfang aufgestellten Forderungen erfiillt sind??).

27) H, Decker, Kropp, Hoyer u. Becker, LIEBIGS Ann. 395,

300 [1913].
28) J. Spith, F. Berger u. W. Kuntara, Ber. Disch. chem.

Ges. 63, 135 [1930].
20) Siehe auch unsere Patentanmeldung C. 47730, IV a, 12p

vom b. 4. 1933,
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Beschreibung der Versuche.
I. Herstellung der g-Aryl-ithylamine.
1. Nitrostyrole?).
.a)  3,4-Methylendioxy-w-nitrostyrol.
Eine Losung von 100 g Piperonal und 40 g
Nitromethan in 200 cm?® Athanol wurde mit 1,0 g

Methylammoniumchlorid und 0,5 g wasserfreiem Natrium-
carbonat unter gelegentlichem Schiitteln 5—10 Tage

stehengelassen, bis der ganze Kolbeninhalt zu einem
gelben Kristallbrei erstarrt war. Das mit Methanol und
Wasser gewaschene, dann mif essigsiurehaltigem Wasser
ausgekochie und bei 100° getrocknete Methylendioxy-
nitrostyrol wog 120 g (93,54% d. Th.).

b) 3,4-Diithoxy-w-nitrostyrol.

10 g Didthoxy-benzaldehyd, 4 g Nitro-
methan, 05g Methylammoniumchlorid und
0, g Natriumcarbonat wurden in 20 cm3 Athanol
10 Tage stehengelassen.

Ausb. 11,5 g (94% d. Th.). Aus Eisessig: Gelbe, un-
regelméfig ausgebildete, glinzende Tafeln. Schmp. 144°.
CioHys0:N. Ber.: C 60,77; H 6,3; N 5,9.

Gef.: C 606; H 64; N 62

c) 3,4-Dimethoxy-w-nitrostyrol.

Aus 30 g Dimethoxy-benzaldehyd, 13 g
Nitromethan, 0,5g Methylammoniumehlo-
ridund 06 g Natriumecarbonat in 50 cm? Athanol
wurden 31,5 g (83% d. Th.) Nitrostyrol erhalten.

2. Elektrolytische Reduktion der Nitro-
styrole zu Aryl-dthylaminen?3).

Als Elektrolysier-Zelle diente ein Filterstutzen von
500 ecm?® Inhalt. Die Kathod e bestand aus einem zylin-
drisch zusammengerollten Bleiblech (2 X100 X 200 mm).
Ein Gemisch von 50 em® Athanol, 175 cm® Eisessig
und 40 cm?® konz. reiner Salzsdure bildete die Ka-
thodenfliissigkeit; von ibr durch eine pordse Porzellan-
zelle getrennt, stand in 25—30%iger Schwefelsiure die

~Anode, ein schmaler Streifen Bleiblech. Der Wider-

stand des ganzen Systems betrug bei 35° etwa 1,5 Ohm.

a) Homo-piperonylamin.

Zur Reduktion wurden in der Kathodenfliissigkeit
20 g fein gepulvertes 34-Methylendioxy-nitro-
styrol verrithrt. Anfangs wurde mit einer Stromstirke
von 8—9 A gearbeitet (0,04—0,045 A/em?). und wenn
starkere Entwicklung von Wasserstoff auftrat, wurde die
Stromstirke auf etwa 5—6 A herabgesetzt. Die Tempe-
ratur der Losung betrug 30—40°% Nach 6—7 h war meist
das gesamte Nitrostyrol in Losung gegangen. Dann wurde
noch 2 h ein Strom von 4 A durch die Apparatur ge-
schickt, darauf die Kathode und Porzellanzelle mit heifiem
Wasser abgespiilt und die reduzierte Losung bei Unter-
druck verdampft. Der Riickstand wurde in 100 em?
Wasser aufgenommen, die filtrierte, saure Losung mit
Tissigester und dann mit Ather ausgeschiittelt und wieder
bei Unterdruck eingedampft. Der Riickstand wurde nun
aus verd. Salzsdure umgelost.

Ausb. 14,2 g (67% d.Th.). Farblose Blattchen. Schmp.
2120 (Lit. 23d) — 2080, Lit. 39 — 210—2119).

b) 3,4-Didthozy-phenylithylamin.

Die Mischung von 350 em® Eisessig, 100 ecm?
Athanol, 80 em? konz. Salzsiure und 80 g 3,4-
Didthoxy-w-nitrostyrol wurde auf zwei hinter-
einandergeschaltete Elektirolysierzellen von 500 em?® In-
halt verteilt und anfangs mit einer Stromstirke von 10 A
reduziert. Gegen Ende der Reduktion wurde die Strom-
stirke etwas vermindert und zur Reduktionslosung 20 ¢cm3
konz. Salzsdure zugesetzt. Nach 12 h wurde das unum-
gesetzte Nitrostyrol abgesogen (12 g) und die Losung mit
250 ecm® Wasser verdiinont. Nachdem schmierige Neben-
produkte dureh Ausschiitteln mit Benzol entfernt worden
waren, wurde die weiilich triibe Losung bei Unterdruck
eingedampft. Ihr Ruckstand erstarrte nach einigen Stun-

30) K. Kindler u. W. Peschke, Arch. Pharmaz, u. Ber. Disch.
pharmaz. Ges. 269, 70 [1931]; Chem. Ztrbl. 1931, I, 2747.
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den vollig. Er wurde mit Essigester in der Reibschale
verrieben, abgesogen und mit Essigester und Ather ge-
waschen. So wurden 35 g rein weifles Hydrochlorid er-
halten.

Aus dem eingeengten Filtrat lieflen sich durch Zu-
satz von starker Kalilauge und Destillation des abge-
schiedenen Oles noch 6,5 ¢ Base als farbloses, schwach
hellblau fluorescierendes ()1 gewinnen. Sdp..: 177°. Die
Base zieht an der Luft begierig Kohlensiure an. Gesamt-
ausbeute: 60,5% d. Th.

Salzs. 34-Didthoxy-phenylathylamin
kristallisiert aus einem Gemisch von Athanol und Ather
(1 : 2) in farblosen, schimmernden Blattchen aus. Schmp.
200° (nach Sintern von 108° anl!).

CyoH,00,NCl. Ber.: N 5,7. Gef.: N 5,8.

Pikrat. Aus der benzolischen Ldsung des 34 -
Didthoxy-phenyldthylamins mit benzolischer
Pikrinsédure-Losung. Es wurde in 10 Teilen Benzol
suspendiert und in der Siedehitze tropfenweise mit Me-
thanol bis eben zur Losung versetzf. Stark gldnzende,
rote Tafeln. Schmp. 145°.

C13Hz20,N,: Ber.: N 128.

¢) 3,4-Dimethoxy-phenyldthylamin

wurde in gleicher Weise wie die Dlathoxyverbmdung ge-
wonnen.

N 12,8. Gef.:

II. Herstellung der Alkoxy-benzoesduren.
a) Piperonylsiure.

16,5 ¢ Piperonal wurden in einer Hypobro-
mitlosung, die auf 300 cm3 Wasser 42 g Kalium-
hydroxyd und 30 g Brom enthielt, 24 h in der Kilte ge-
schiittelt. Die filtrierte Losung wurde mit 20 em?® Bi-
sulfitlange versetzt und mit konz. Salzsdure angesduert.
Die Piperonylsidure schied sich als fein kristalliner Nie-
derschlag fast quantitativ.ab. Ausb. 18 g (98,5% d. Th.).

b) 3,4-Dimethoxy- und 34-Didthoxy-benzoesiure
wurden durch Umsetzung der betreffenden Aldehyde
mit Hypobromit in der Warme"‘) ebenfalls in guten
Ausbeuten erhalten.

III. Synthese der 1-Phenyl-isochinoline.

1 1 3,4,6'-Trimethoxy-phenyl-) 6,7-di-
athO\y isochinolin (11).

a) 3,4-Didthoxy-phenylithyl-3',4 5~ trimethoxy-benzamid.
- Das Gemisch zweier Losungen von 21 g 34-Di-
dthoxy-phenyldathylamin (= 0,1 Mol) in 80 cm3
Benzol und 26 g 3,4,5- Trlmethoxy benzoyl-
chlorid in 125 cm® Benzol wurde auf etwa 40° erwirmt.
Die klare Losung wurde nach und nach mit 10 g Cal-
ciumoxyd versetzt und - unter gelegentlichem Um-
schiitteln 1 h lang auf 75° erhitzt. Beim Erkalten kristalli-
sierte das Amid in schneeweiflen Niadelchen aus, die
abgesogen - und mit verdiinnter Lauge, Salzsiure und
Wasser gewaschen wurden. Schmp. 132°%. Ausbeute 382 g
(9537d Th.). e ;

: CasHagOgN. Ber N 3,48. Gel.: N:3,56.

b) 1- (3 4' 5" -Trimethoxy-phenyl-)6, 7—dwthoa: y-3, 4—dehydro—
isochinolin.

. 53 g Amid in 500 cm® Benzol wurden mxt 21 em?
frisch destilliertem Phosphox oxychlorid?) 4 h
zum Sieden erhitzt; nach kurzem Abkiihlen wurde die
hellgelbe, meist etwas tritbe Losung in eine Mischung
von 500 ecm?® Wasser, 20 cm? konz. Salzsdure und 500 g
Eis gegossen. Das salzsaure Dihydro-isochino-
lin, das sich sofort in gelbhchgrunen Schuppen abschied,
wurde abgesogen , :

Nachdem im Filtrate das Benzol abgetrennt und der
im Wasser geloste und suspendierte Benzolrest durch
kurzes Erhitzen bei Unterdruck vertrieben worden war,
wurde die restliche B a s e mit Natronlauge ausgefillt und
dann aus Methanol umgelost. Das salzsaure Dihydr o-
isochinolin wurde in 500 cm?® siedendem Wasser ge-
lost und bei etwa 60° mit Natronlauge versetzt. Die
B ase fiel dabei sofort kristallin und farblos aus. Ge-
samtausbeute: 44 g (87% d. Th.). Schmp. 168°.
CyoH,,0sN. Ber.: N 3,6. Gef.: N 3,74
Hydrochlorid: 056 g Base wurden in 10 em?
warmer, verdiinnter Salzsdure geldst. Beim Erkalten der
gelblichgriinen Losung kristallisierten 0,5 ¢ Hydro-
chlorid in gelben Blitichen aus. Schmp. 208°.
C,HosOsNCL. Ber.: N 3.3. Gef.: N 3,3

c) 1-(3,4,5-Trimethoxy-phenyl-)6,7-didthoxy-isochinolin.

15 g Dihydrobase wurden mit 2 g Palladium-
mohr in 100 cm?® Xylol 2 h zum Sieden erhitzt. Die klare
Losung wurde dann mit 150 em® Wasser und 5 em® konz.
Salzsiure aufgekocht. Durch Umlosen aus schwach salz-
sdurehalticem Wasser wurde das salzsaure Iso-
chinolin vom Palladium getrennt. Ausbeute: 13 g
(79% d. Th.). Schmp. 212°.

Das salzsaure Isochinolin kristallisiert mit 1 Mol
Kristallwasser in hellgriinen Blattchen. Wasserfrei ist es:
fast farblos und so hygroskopisch, dafl es -bereits auf der
Waage merklich Wasser anzieht, wobei auch die griine
Farbe wiederkehrt.

3,497 mg Sbst.: 0,100 ¢cm3 N (200, 748 mm). 0,3486 g Shst.
verlieren bei 0,5 mm Druck und 80° 13,4 mg H,0.

Cy2Ha50sN . HCI + H,0. Ber.: N 3,2; H,0 41,
Gef.: N 3,28: H,0.3.84.

Sinngemdfl nach den eben beschriebenen Methoden
wurden die folgenden Stoffe synthetisiert. Die aus den
Aryl-dthylaminen und Alkoxy-benzoylchloriden in etwa
90% Ausbeute entstehenden

Benzamide
sind farblose Stoffe, die in Alkohol oder Benzol leicht
und in Chloroform spielend I8slich sind. Sie kristalli-
sieren aus sehr viel Wasser oder aus einem Gemisch von
Benzol und Petroldther in feinen, glitzernden Blattchen
aus. Die aus ihnen in 70—80% Ausbeute entstehenden

: Dihydro-isochinolin-basen
sind in Wasser kaum, in Alkohol, Ather, Chloroform
miflig leicht l1oslich. Sie kristallisieren aus Athanol oder
aus 50%igem Methanol in gut ausgebildeten Balken. Sie
sind farblos, 16sen sich aber in SAuren mit gelber Farbe

auls Thie Hydrochloride

sind in Wasser ziemlich schwer Ildslich. Sie kristalli-
sieren meist in gelben Blittchen, seltener in Nadeln.
Bemerkenswert ist ihre leichte Loslichkeit in kaltem
Chloroform. Bei langsamem Erhitzen im Schmelzpunkts-
rohr sintern sie meist unscharf bei einer gewissen Tem-
peratur zusammen oder schmelzen auch ganz durch; sie
werden aber wenige Grade oberhalb dieser Temperatur
wieder fest und zeigen dann bei weiterem Erhitzen einen
zweiten, scharfen Schmelzpunkt. Die

NLtrate

sind in Wasser fast unléslich. Man erhilt sie aus wifi-
rigen Losungen der Chlorhydrate mit verd. Salpetersiiure
als kristalline, manchmal aber auch als celatmose Nxeder-

schlage. D1e i k S

sind zur Abscheldung der Basen ungeeignet Sie. smd
in Benzol Alkohol und Ather sehr leicht loshch Man
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kann sie aus wifirigen, salzsauren Ldsungen der Basen
durch Versetzen mit wéfiriger, warmer Pikrinsiureldsung
gewinnen; sie lassen sich aber nur schwer kristallisiert
und rein erhalten. Die durch Dehydrierung aus den Di-
hydrobasen in 70—80%iger Ausbeute erhiltlichen

Isochinolinbasen
und ihre Salze haben @hnliche physikalische Eigenschatten
wie die nicht dehydrierten Stoffe.

2.1-(3,4-Methylendioxy-phenyl-) 6,7-
methylendioxy-isochinolin,

Amid: Cy;Hy;sO5N.  Schmp. 1270, Ber.: N 45. Gef.: N 46.
Dihydro-isochinolin:

Base: Ci;H;30,N. Schmp. 179°. Ber.: N 4,75. Gef.: N 4,83.

Hydrochlorid: Cy;H30,N.HCI. Schmp. 236°.

Ber.:: N-42° “Gel.:. N 41;

Pikrat: C,3H;4044N,. Schmp.192°. Ber.: N 10,7. Gef.: N 10,76.
Isochinolin: .

Hydrochlorid: C;;H;;0,N.HCl. Schmp. 236°.

3. 1-(3,4-Dimethoxyphenyl-) 6.7-dimeth-
oxy-isochinolin.
Amid: CioHp30sN. Schmp. 1420, Ber.: N 4,06. Gef.: N 4,15.
Dihydro-isochinolin:
~ Base: CyH, 0,N + H,0. Schmp. 1710,
Ber.: C 66,1; H 6,7; N 4,06.
Gef.:© C166,2;"H 6,8; ‘N 4,17.
Hydrochlorid: CyoH,;0,N . HCl + 2H,0. Schmp. 1560, 2190.

Ber.: N 3,5. Gef.: N 3,9.
Isochinolin:

Hydrochlorid: C,oH,,0,N.HCI + H,0. Schmp. 2149,

Ber.: C 60,1; H 5,85; N 3,7; Cl 9,4; H,0 4,75.
Gef.:2C.59.9:¢ H 5,85 N 4.0:41Cl- 9,1 'H, 04,54

4. 1-(3,4-Didathoxyphenyl-) 6,7-didthoxy-
isochinolin.
Amid: Cy3H3OsN. Schmp. 145°, Ber.: N 3,49. Gef.: N 3,58.
Dihydro-isochinolin:
Die Base kristallisiert nicht. :
Hydrochlorid: C,3H.0,N.HCL Schmp. 140—145, 1800,
Ber.: N 3,34; C,Hj 27,731).
Gef.: N 344;- C,H; 279.
Isochinolin:
I—Iydrochlorid: Co3H,;0,N . HCI + H,0. Schmp. 203° nach Sin-
tern bei 200°.
Ber.:' N 3,2; C,Hy 26,631); H,0 4,13.
Gefici'N 8,45 C;Hs 27,0 H,0 4,36.

-

5. 1-(3,4,5-Trimethoxyphenyl-) 6,7, 8-
trimethoxy-isochinolin.
Amid: Cy3H,;0,N. Schmp. 179°. Ber.: N 3,46. Gef.: N 3,56.
Dihydro-isochinolin:
Base: Co Ho506N + H,0. Schmp. 1220,
Ber.: N 3,46. Gef.: N 3,58.
Hydrochlorid: C,H.;0,N.HCL Schmp. 108°.
Ber.: "N '3,3: Gef.: N 3,58,
Isochinolin:
Hydrochlorid: C,H,;0,N.HClL Schmp. 188e.
Ber.: N 3,3; CHj; 214s1).
Gef.: N 34; CH,; 21,4.

6. 1-(3,4,5-Trimethoxyphenyl-) 6,7-
dimethoxy-isochinolin.
Amid: CooHas06N. Schmp. 130°. Ber.: N 3,74. Gef.: N 3,8.
Dihydro-isochinolin:
Base: C,0H,305N + H,0. Schmp. 160°.
Ber.: C 64,0; H 6.,67; N 37.
Gef.: C 64,4; H 6,88; N 3,8
Hydrochlorid: CaHasOsN . HCL.  Schmp. 2159,
Beri: N 3,6.Gef.: ' N 3,7
Pikrat: CoqHa045N,. Schmp. 1820. Ber.: N 10,4, Gef.: N 10,5.
Isochinolin: :
Base: Schmp. 160°. Der Mischschmelzpunkt mit der Dihydro-
base liegt bei 1480.
Hydrochlorid: C,oH,;OsN.HCL. = Schmp. 2180 Der Misch-
schmelzpunkt mit dem Hydrochlorid der Dihydrobase
liegt bei 2080,
Ber.: N 3,6; CH, 19,131),
Gef.: N 3,585 CH, 18,95.

7. 1-3,4,5'-Tridthoxyphenyl-) 6,7-
didthoxy-isochinolin.
Amid: CpHyz06N. Schmp. 88°. Ber.: N 3,14. Gef.: N 3,28.
Dihydro-isochinolin:
Base: C.sH3305N.  Schmp. 1030.
Ber.: 1C 70250 H 7,77 : “N¢3.98;
Gef.: C 70,33; H 7,82; N 3,36.
Hydrochlorid: Cy5H3305N . HCI + 1% H,0. Schmp. 218,
Ber.: C 61,2; H 76; N 29.
Gef.: C 61,1; H 7,9; N 32.
Isochinolin:
Hydrochlorid: C,5H3,05N . HCI + %H,0. Schmp. 160—167, 196°.
Ber.: N 3,04; H.,O 1,9.
Gefi: "N 3,02; H,0:2/4.

Wir danken der Notgemeinschaft der Deut-
schen Wissenschaft ergebenst fiir die Unterstiitzung mit

. Apparaten und Ausgangsmaterialien, durch die die Arbeit

wesentlich geférdert wurde. [A. 106.]

3) K. H. Slotta u. G. Haberland, Ber. Disch. chem. Ges, 65,
127 [1932]; Chem. Ztrbl. 1932, I, 845.

{Iber den Stil in den deutschen chemischen Zeitschriften des Jahres 1932 XII.

Von Prof. Dr. EpDMmunp O. von LippMANN, Halle a. d.S.

Die Klagen iiber schlechte, fehlerhafte und unver-
standliche Schreibweise dauerten auch 1932 aus vielen
Kreisen fort und betreffen insbesondere auch Schrift-
stiicke von Behorden, Handelskammern usw: Ein juri-
stischer Sachverstindiger begegnete in solchen u. a. fol-
genden Worten und Wendungen: Rechtleransicht, Ver-
tragstextler, Konzernblockler, Riickfallsbetriiger, Offen-
barungseidler, Einkindschaft;
Meinungsextremititen (= Extreme), Devisenthesaurier;
Krisentief der Wirtschaft, Aufschrieb (= Niederschrift),
Besserung der Stickstofthindernisse, geringer Uberhang
der Neubauten (= wenig Auftrage); ,dieser Stand des
politischen Barometers versetzte der Wirtschaft einen
argen elektrischen Schlag®; ,lebhafter Verkehr besteht

Profilaxische Mafregel,

(Eingeg. 3. Januar 1933.)

nur da, wo er tatsdchlich stattfindet. — Diese Beispiele
der Sprachverderbnis mogen geniigen.

Aus der engeren chemischen Literatur liegen auch
diesmal iiber 250 Belege vor, fiir die den z. T. sehr
ileiffiigen Einsendern bester Dank gebiihrt, die aber des
Raummangels halber hier nur zum kleinsten Teile wieder-
gegeben werden konnen; betreffs ihrer Herkunft sei auf
das im Vorjahre Gesagte verwiesen. Die Abkiirzungen
blieben die namlichen?).

Die sog. ,Wortungetiime" wurden diesmal aus
besonderen Griinden weggelassen.

1) Hiufigste Abkiirzungen: C.— Chem. Zentralblatt, b, —
das zweite Semester. Chz. — Chemiker-Zeitung, R. — Referate.
Nat. — Naturwissenschaften. Z.A. — Angewandte Chemie,
Z.Ph. — Zischr. f. physik. Chemie.
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I. Falsche Verbindungen (Ein- und Mehrzahl),
grobe grammatische Fehler.

1. Es wird . . . die Keime getrennt; es werden . . .
verdiinnt (Chz. R. 19).
2. Die anomalen Leitfihigkeiten . . .
3. Hierzu pafit, dafl, mehrere Phosphate . . .
(Nat. 468).
4. Es werden ...
5. Der Korper, dessen Reduktion gelang . . .
rein erhalten wurde (C. b. 857).

6. Zugabe einer dquimolaren hinsichtlich der Saccharose Kalk-
menge (Ztrbl, Zuckerind. 779).

7. Man wird sich des Eindrucks kaum
(Kolloid-Ztschr. 53, 74).

8. Galaktfose . . . in Form seines Pentacetats (Nat. 276).

9. Schédlichkeit der Rauchgase auf das Vieh (Chz. 336).

die Stirke

ist bedingt (Z. Ph. B. 137).
bekannt ist

eine kurze Schilderung gegeben (Z. A. 197).
aber noch nicht

entziehen konnen

II. Falsche und absonderliche Wortbildungen.
. Ein ungeschlachteter Geselle (,,Wissen u, Fortschritt®
1930, 279).

Unmetall (= Nichtmetall) (Chem.-Kal, 1932,
Kesselerhaltende Grundsitze (Chz. 40).
Ausreduziertes Gut (C. 1431).

Knallate (= knallsaure Salze) (Ber. Dtsch. chem. Ges. 546).
Eine zielbringende Behandlung (Farben-Zlg. 37, 1478).
Autoklavierte Milch (C. b. 1939)

Komplexflufisaure Salze (Chz. R. 161).

Wasser mit 20% Sauerstoffsittigkeit (Nat. 794).

Ein zweibéndiges Spektrum (Liesics Ann. 454, 55).

i

8. Z. A. 155).

SO0

— e
]
=

. Entstellte und falsch gebrauchte Fremd-
worter.

Die Verbindung ist ein priparatives Argument (Ber. Dtsch.

chem. Ges. 161).

Alchemystische Bestrebungen (so zweimal) (Nat. 5).

Die Iris der'Glidser (= das Irisieren) (C. 988).

Das Problem elektronisch anpacken (Z. Ph. 2).

Perforations-Mittel, -Gut, ~Apparat (- Perkolation) (Ztschr.

Unters. Lebensmittel 63, 555 f.).

Die Molekiile \\erden durch ein Modell approximiert

(C. 3380).

7. Die Siure wird im Autoklaven aufkomprimiert (D.R.P.
555 808). ot

8. Man versefzt 10 cm3 Original mit 5 cm3 HCl (D. Zucker-
ind. 936).

9. Die Hitzepolymeren substituieren Brom (C. 387).

10. Das Krauterbuch von Petri Andreae Matthioli, das Buch des

medici Caesare (= caesarei) . . . ilibersetzt von Georgii

Marti und Johannis Fischerii (die Genitive des latelmschen

Originals nicht bemerkt!) (Forsch. u. Fortschr. 8, 10).

=
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IV. Falscher und unlogischer Wortausdruck.

1. Der Knickpunkt wird abgeflacht (Ber. Disch. chem. Ges. 104).

2. Schutzapparat fiir schwefelhaltige Luft (= gegen) (C. 113).

3. Die Ehe zwischen Direktor und Landwirt tritt nicht so
recht zutage (D. Zuckerind. 26).

4. Absorption der Strahlung in 1 Meter Blei (Nat. 65).

Die Fiitterung enthielt mehr Jod (C. 963).

Chemieeinfuhr in Amerika (= Chemikalien) (Ch. Ind. 350).

Der pm der sauren Seite, ... die sauren Werte (Nat.

296, 297).

8. Hochgradige Cellulose (= reinste) (D. Zuckerind. 414).

9. Die Autolyse wird filtriert (Ztrbl. Zuckerind. 507).

10. Die Firma, zu einem Begriff bereits geworden, blickt auf
ihr 100jihriges Bestehen zuriick (Chz. 774).

11. N.starb nach lingerer Erkrankung (= Krankheit) (Chz. 178).

12. In Hannover geboren studierte er dort (Chz. 444).

13. Obwohl N. schon 1875 in die Wissenschaft hineingezogen
wurde, bewahrte er noch hohe Elastizitit (Chz. 655).

14. Die Broschiire ist fliissig geschrieben und jedem Chemiker
warmstens empfohlen (Z. A. 328).

15. Die nachgelassene Begeisterung fiir den Verfasser (Ztrbl.

Zuckerind. 303).

=1

V. Falsche und verworrene Beschreibungen.

1. Die Durchleuchtung mit Rontgenlicht der Mischkristalle von
Zusammensetzungen der Einwirkungsgrenzen lehrt . .
(Nat. 6).

2. Das Hmausschleben des Vorganges iiber den O-Bedarf,

. der Fall, wo der Vorgang riickliufig wird oder teil-
weise zuriickgeht (Ber. Disch. chem. Ges. 99).

3. Fiir den Abtrieb hochwertiger Stoffe aus Losungen . , .

Der Apparat kommt meist versteckt zur Aufstellung.

. hierbei werden durch entsprechenden Kostenaufwand
grofle Wirmemengen nutzlos abgefiihrt. Zunichst soll ein
zu reichlich dimensionierter Apparat erziihlen, welche Nach-
teile diese Eigenschaft mit sich bringt. Es wurden . . .
Wiérmevorginge erzielt (Chem, Fabrik 25).

4. Uber Konservierung des Regens in den  Kohlehydraten
(C. 1105).

5. Schwarze Flecke bei Kohlképfen kénnen Kalimangel sein
(Ztrbl. Zuckerind. 195).

6. Kurz zusammengefafit gab die Konferenz einen Querschnitt
durch die augenblicklichen Probleme, . . . beginnend mit
dem Ursprung, . . . bis zur Beseitigung der Abfille (Chem.
Fabrik 103). '

7. Erkrankte Kithe mit und ohne Abort liefern weniger Milch,

Umrinderungen der Kiihe durch Fiitterung schwach
Jodxerter Salze (C. 2522)

8. Komplexkonservate im pa-Gebiet der physiologischen Mog-
lichkeit (C. 2855).

9. O-Aufnahme bei chemischem Starrkrampf (C. 3315):

10. Durch Reizung mit Pilocarpin wurde von Hunden das
Sekret chemisch untersucht (C. 3455).
11. Das Gas tritt mit 100 at in die Synthese (Chem. Fabrik 318).

12. Ein Stoff, mit dem es nicht nur maoglich ist, eine Filter-

- schicht herzustellen, sondern er liefert auch eine Poren-
zahl . (Chz. 524).
13. In Wasser aufgenommen und mit Alkohol gefallt, erhilt
man reine Kristalle (C. b. 3212).
14. Man fillt die Kalkhiirte durch Oxalsiure aus, ... wihrend
die Phosphatmethode je nach dem MgO- Gehalte langere
Zeit stehen muf3 (Ztschr. analyt. Chem. 87, 106). [A. 4.]

VERSRMMLUNGSBER!C-HTE

Verein der Freunde des Kaiser Wilhelm-Institutes
fiir Silikatforschung.
Wissenschaftliche Tagung am 13. November 1933 im Helmholtz-
Saal des Harnack-Hauses, Berlin-Dahlem.

Dr. H. Elsner von Gronow, Dahlem (nach gemeinsamen
Versuchen mit Dr. H, E. Schwiete): a),Die Dehydratations-
warme von Ton.*

Die Aufstellung einer Wirmebilanz fiir das Brennen von
Zementklinkern oder fiir keramische Ofen erfordert unter
anderem eine moglichst genaue Kenntnis der Wirmetonung,
die mit dem Entwissern des Tones verbunden ist. Altere
Arbeiten, in denen die Grofe dieses thermischen Effektes aus
Erhitzungskurven berechnet wurde, geben 92 cal/g an. Klever
und Kordes leiteten auf Grund der Losungswirmen den Wert
135 cal/g ab. Vortr. wies nach, dafi die genannten Autoren

einige wesentliche Korrekturen aufier acht gelassen haben,
niimlich die verschiedenen spezifischen Wirmen von Kaolin und
Metakaolin sowie den Wirmeinhalt des Wasserdampfes
zwischen 20° und 450°. Beriicksichtigt man noch diese Wirme-
tonungen, so ergibt sich fiir die Dehydratationswiirme des
Kaolins ein wesentlich hgherer Wert von 213 cal/g. Da bei
technischen Brennprozessen die Entwiisserung meist nicht bei
450° vor sich geht, sondern sich bis zu héheren Temperaturen,
elwa 5500 hinzieht, schligt Vortr. vor, bei der Aufstellung von
Energiebilanzen den Wert 230 cal/g einzusetzen.

b) ,Die Abweichungen vom Neumann-Koppschen Geselz
bei Kalksilicalen und -aluminalen.

LEs werden neue Messungen der spezifischen Wirme von
Calciumaluminat, Tricalciumaluminat, Cdlciumorthosilicat, Tri-
calciumsilicat und Gehlenit mitgeteilt. Die gefundenen Molar-
wirmen stimmen nicht vollig mit' den aus den Komponenten
additiv. berechneten fiiberein. Vortr. fithrt diese Abweichung
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vom N.-K.-Gesetz auf die bei der Verbindungsbildung ein-
tretende Volumenkontraktion zuriick.

In der Diskussion weist Prof. Schiebold darauf-
hin, daf} schon yon rein gittertheoretischen Gesichispunkten aus
das N.-K.-Gesetz nur als eine Niherung angesehen werden
darf. — i

Dr.C.Schusterius, Dahlem: ,Die Temperalurabhingig-
keit der Dielekirizitdiskonstante von Glisern und keramischen
Massen.*

Es wird eine Anordnung beschrieben, mit der es moglich
ist, im Hochfrequenzschwingungskreis die D. E. K. von Glisern
und keramischen Massen bis zu Temperaturen von 800° zu be-
stimmen. Die Hauptschwierigkeit — die starke Leitfihigkeits-
dnderung dieser Massen mit steigender Temperatur — wurde
dadurch behoben, dafl dem zu messenden Kondensator ein in
weiten Grenzen verinderlicher Ohmscher Widerstand parallel
geschaltet wurde. ‘ ?

Es wurde auf diese Weise zum ersten Male die D. E. K. von
Silicatgliasern bis zu Temperaturen iiber dem Erweichungs-
gebiet gemessen. Die Kurven zeigen verschiedene Knick-
punkte, fiir die heute eine Erklirung noch nicht gegeben
werden kann. Es bleibt jedoch zu hoffen, dal eine Fortfiihrung
dieser Arbeiten an systematisch variierten Glidsern einen
wesentlichen Beitrag zur Konstitutionsforschung liefern kann.

Die Kurve der Temperaturabhiingigkeit der D.E.K, fiir
Gliser ist so charakteristisch, daf} sich auf diese Weise auch
keramische Massen zu erkennen geben, die reich sind an Glas-
basis, wohingegen eine magnesiumsilicathaltige Masse mit ge-
ringem Glasgehalte einen gleichmiligen, geringen Anstieg der
D.E. K. zeigt. — '

Dr. B. Lange, Dahlem: ;,Urltersuclzungen des Schleif- und
Poliervorganges an Glisern nach neueren lichtelekirischen und
optischen Methoden.* :

Untersuchungen iiber eine mogliche Zeitersparnis beim
Schleifen und Polieren von Glas, sowie die Eignungspriifung
der verschiedenen Schleif- und Poliermittel erfordern objektive
Methoden zur Beurteilung dieser Vorginge. Es wird theore-
tisch abgeleitet und durch Messungen belegt, daB die Bestim-
mung des Polarisationsgrades des an verschieden bearbeiteten
Glasoberflichen reflektierten Lichtes keinen Anhaltspunkt
geben kann fiir die Giite einer Politur. Am ehesten eignen sich
genaue Messungen der Lichtabsorption und Reflexion iiber
einen grofleren Winkelbereich. Vortr, empfiehlt fiir diese
Messungen seine lichtelektrischen Colorimeter und Reflexions-
messer. —

Dr. W. Biissem, Dahlem: ,Uber den Nachweis won
Kristallen in Gldsern und von Glas in kristallinen Massen.

Die neuere Konstitutionsforschung des Glases bediente sich
wiederholt der rontgenographischen Methode, und einige For-
scher kommen auf Grund derartiger Untersuchungen zu dem
Ergebnis, dafl die Gldser zum grofien Teil aus Kristallen be-
stehen, die gemif} ihrer geringen Groe mit optischen Methoden
nicht nachweisbar sind. Um eine kritische Einstellung zu
diesen Arbeiten zu ermdglichen und um der Praxis zu zeigen,
unter welchen Umstinden der réntgenographische Nachweis
von Kristallen im Glas (Triibgldser) erfolgreich erscheint,
bringt Vortr. einige theoretische Erwiigungen iiber dieses Pro-
blem und teilt die Ergebnisse seiner Untersuchungen mit.

Die Untersuchung einer rein kristallinen Komponente nach
der Debye-Scherrer-Methode gibt neben den scharfen Inter-
ferenzen stets eine Schwirzung des Untergrundes. Diese ist
bedingt durch die endliche Ausdehnung der Atome, ihre
Wirmeschwingung, durch den Compton-Effekt und durch
Fluorescenzstrahlung. Da der Nachweis: kristalliner Phasen in
Glidsern abhiingig ist vom Verhiltnis der maximalen Linien-
intensitit zur Untergrundsintensitit, ist es erforderlich, die
letztere so weit wie moglich zu verringern. Die Methoden hier-
zu, vor allem geeignete Filterung der Primir- und Streustrah-
lung, werden angegeben. An Untersuchungen iiber das System
Feldspat—Feldspatglas konnte weiterhin gezeigt werden, wie
sich durch geeignete Verdiinnung die Nachweisgrenze hinaus-
schieben ldfit. Da das Streuvermdgen in hohem Mafie von der
Ordnungszahl der Atome abhiingt, gestaltet sich der Nachweis
schwerer Kristalle in leichten Glisern am giinstigsten, dagegen

wird es schwierig, leichte Kristalle in schweren, stark’ diffus
reflektierenden Grundgliisern einwandfrei zu identifizieren.

In der Diskussion warnt Prof. Schiebold davor,
aus den an Gliasern gewonnenen Interferenzen auf die An-
wesenheit von Kristallen zu schlieen, da auch in Fliissig-
keiten keine ideale Unordnung herrscht, sondern gewisse Ab-
stinde bevorzugt werden und fiihrt als Beweis die Debyeschen
Untersuchungen an fliissigem Quecksilber an., —

Dr. K. Kaiser, Dahlem: ,Ulirarotmessungen an Glisern.*

Vortr. erliutert einleitend das Zustandekommen des Ab-
sorptionsspekirums, insbesondere der Banden im Ultrarot.
Wihrend es bei den gefirbten Kationen bereits gelungen ist,
aus dem Absorptionsspektrum im Sichtbaren und Ultraroten
Schliisse zu ziehen auf ihre Bindungen in Glisern, fehlen der-
artige Untersuchungen fiir die glasbildenden Siuren, vor allem
Si0, und B.O; noch vollig. — Zur Kldrung dieser Probleme
soll vor allem eine systematische Durchforschung der Ultrarot-
absorption dienen, —

Dr. J. Loffler, Dahlem: ,Gasibersiiligung in Glisern.”

Es werden einige Versuche mit gasiibersiittigten wiiirigen
Losungen vorgefiihrt und gezeigt, auf welche Arten es moglich
ist, die Ubersiltigung aufzuheben. (Erschiitterung, Spitzen-
wirkung, Aussalzen, Durchleiten von Gasen.) Beim Schmelzen
und besonders beim Liutern von Glésern spielen derartige Vor-
géinge eine wesentliche Rolle. Zum Nachweis der Gasiibersitti-
gung von Glésern wird ein nochmaliges Schmelzen des fertigen
Glases in einem Tiegel aus Sinterkorund angewendet, da die
scharfen Korundnadeln diese Ubersittigung aufheben und
Blasenbildung veranlassen. |

Durch derartige Versuche und durch Bestimmung des Gas-
gehaltes (Erhitzen im Hochvakuum) wurde die Wirkung der
verschiedenen Lauterungsmittel untersucht. Nach Ansicht des
Vortr. wirken Sulfat, Cerdioxyd, Kochsalz so, daf die bei der
Zersetzung  auftretenden Gasblasen die Ubersittigung  des
Glases an Wasser und Kohlensidure aufheben. Uber die Wir-
kung des Arseniks bzw. der Arsensdure auf die Liuterung
konnte noch keine befriedigende Erklirung gegeben werden.
Fiir den Vorgang des ,,Wiederaufgiirens®, d. h. der unter Um-
stinden nochmals erfolgenden Blasenbildung soll in erster Linie
der Wassergehalt verantwortlich sein, da seine Loslichkeit in
der Glasschmelze mit sinkender Temperatur abnehmen soll.

In der Diskussion macht Dr. E. Berger darauf auf-
merksam, daf} eine so scharfe Unterscheidung zwischen chemi-
schem Ungleichgewicht und physikalischer Gasiibersiittigung
sicherlich nicht statthaft ist. Dr. Jebsen-Marwedel weist
darauf hin, daB an sulfatgeliiuterten Gldsern diese Vorgiinge
bereits sehr gut untersucht sind. Im Gegensalz zu dem Vor-
getragenen ldfit sich dort nachweisen, daf3 Blasen, bestehend
aus SO, + 0., vom Glase wieder gelost werden, —

Dr.-Ing. L. Forsén, Limhamn (Schweden): ,Uber die
mineralischen Komponenten der Klinker und ihre Verteilung.*

Die Untersuchungen von Le Chatelier und von Térnebohm
ergaben, dafy der Zementklinker aus einer Reihe von Mineralien
besteht, die mit Alit, Belit, Celit und Felit bezeichnet wurden.
Spitere Untersuchungen, vor allem von amerikanischen For-
schern, hatten zum Ziel, die Zusammensetzung dieser Mineralien
zu kliren und dieselben synthetisch rein herzustellen. Fiir die
Praxis hat die genaue Erforschung dieser Zementbestandteile
u. a. das Interesse, die oberste Kalkgrenze festzulegen. Aus
dem Dreistoffsystem CaO—Al1,0,—Si0, nach Rankin und Wrigh?
ist zu entnehmen, welche Zusammensetzungen noch in das Zu-
standsfeld der Kalkverbindungen fallen und somit keinen freien
Kalk aufweisen diirfen. In dem fiir eisenreiche Zemente wich-
tigen System CaO—AI,0;—Fe,0; sind nach den Forschungen von
Hansen, Brownmiller und Bogue die kalkreichsten Mineralien
3Ca0. 8i0,, 4Ca0. Al,0; . Fe,0; und 3Ca0, Al,0,. Ihre Verbin-
dungslinie gibt in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen
der Praxis die oberste Kalkgrenze.  Die im System CaO—
Al,0;—Si0, auftrelenden Abweichungen zwischen der experi-
mentell gefundenen Kalkgrenze und der Forderung des Dia-
gramms lassen sich erkliren, wenn man beriicksichtigt, dafl
beim technischen Brennprozefi niemals das wirkliche Phasen-
gleichgewicht erreicht wird. —
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Dr. H. E. Schwiete, Dahtem (nach Arbeiten gemeinsam
mit Dr. R. Salmoniund Dr. W. Biissem): ,,Unfersuchungen
an Dicalciumaluminalhydraten.”

Beim Abbinden von Tonerdezementen entsteht neben Alu-
miniumhydroxyd eine Reihe von Hydraten, die sich von dem
hypothetischen Dicalciumaluminat ableiten. Zur Untersuchung
dieser Korper wurde ein Sinterprodukt aus Kalk und Alumi-
niumoxyd im molaren Verhiltnis 2 :1 bei 0° hydratisiert. Es
lie sich auf diese Weise ein 9-Hydrat isolieren, das iiber
Calciumechlorid zwei Molekiille Wasser verliert. Uber Phosphor-
pentoxyd getrocknet oder auf 105° erhitzt, bildet sich das
5-Hydrat, welches bis 1500 stabil ist; bei hoherer Temperatur
geht dieses iiber das 3-Hydrat in das Monohydrat iiber. Das
Monohydrat enthilt noch keine Spur freien Kalk, dieser tritt
vielmehr erst bei der Zersetzung des Monohydrats oberhalb
4000 auf.

Die rontgenographische Untersuchung der Hydrate nach
Debye-Scherrer ergibt, dafl sie in zwei Gruppen zerfallen. Die
hohen Hydrate (5, 7, 9) sind als basische Metaaluminate mit
dem einwertigen Anion [A1(OH),]” aufzufassen. Da das 5-Hydrat
die stabilste Verbindung ist, wird angenommen, dafl &hnlich
wie beim Tricalciumaluminat das locker gebundene Wasser der
hoheren Hydrate als Aquogruppen an das Cat+ angelagert ist.
Dem Trihydrat scheint das Anion [AlO(OH).]" zugrunde zu
liegen, das Monohydrat wird als basisches Kalksalz der Mono-
aluminatsiiure Ca(OH)AlO, angesprochen. —

Prof. Dr. W. Eitel, Dahlem (gemeinsam mit Dr. H. E.
Schwiete): ,,Gleichgewichle an kolloidalen Grenzphasen.

An einer Reihe von Beispielen erklidrt Vortr. den Begriff
Kolloidelektrolyt®; dies ist ein Stoff, der durch elektrolytische
Dissoziation freie Kationen in Losung zu senden vermag, dessen
Anijon aber infolge seiner Grofie ein Sol oder Gel bildet. Das
so zustande kommende Gelgeriist vermag dann Funktionen aus-
zuiiben, wie sie uns bei halbdurchlissigen Membranen bekannt
sind. In der biologischen Kolloidchemie wurden diese Vor-
ginge eingehend studiert, da sie dort eine erhebliche Rolle
spielen (Donnan, Loeb). Uberlrigt man diese Ergebnisse auf
das Zementkorn, das sich zu Beginn des Abbindeprozesses mit
einem Gel iiberzieht, so kann man die Quellungsvorginge beim
Zement in voller Analogie zu denen bei Gelatine und Proteinen
erkliren (R. Salmoni). Vortr. entwickelt nun, wie man sich auf
Grund der Donnanschen Gleichgewichte etwa die abbindever-
zogernde Wirkung des Gipses zu denken habe, und spricht die
Hoffnung aus, dafl es gelingt, durch Einfithren dieser Betrach-
tungen die kolloidchemische Vorstellung vom Abbindevorgang
zu erginzen und dadurch auch die Wirkungen zu deuten, die
verschiedene Salze auf das Abbinden ausiiben.

PERSONAL-UND HOCHSCHULNACHRICHTEN

(RedaktionsschluB flr ,,Angewandte” Mittwochs,
fOr ,,Chem. Fabrik' Sonnabends.)

Ing. Hugo Petersen, Berlin, einer der Pioniere auf dem
Gebiet des Schwefelsiure-Turmverfahrens, begeht am 14. De-
zember seinen 70. Geburistag. — Dr. Ph, Wagn er, Chemiker,
Worms a. Rh., feierte am 1. Dezember seinen 70. Geburtstag.

Das offentlich chemische Institut Prof. Dr. Wittstein’s
chemisches Laboratorium, Miinchen, feiert in diesem
Jahr sein 80jihriges Bestehen. Der derzeitige Leiter und In-
haber Dr. W. Sieb er blickt auf eine mehr als 34jihrige Tétig-
keit als vereidigter Handels- und Gerichtschemiker zuriick.

Ernannt wurden: Prof. Dr. M. Baur, Direktor des
Pharmakologischen Instituts, zum Rektor der Philipps-Univer-
sitiit in Marburg., — Prof. Dr.-Ing. H. Som mer als Nachfolger
von Prof. G. Herzog!) zum Abteilungsleiter der Abteilung fiir
Papier und Textilien am Staatlichen Materialpriifungsamt in
Berlin-Dahlem.

1) Vgl. Angew. Chem. 46, 123 [1933].

. der Film:

Gestorben: Prof. Dr. phil. et med., Dr. agrar. h. c.
E. Baur, Direktor des Kaiser Wilhelm-Instituts fiir Ziichtungs-
forschung in Miincheberg, am 3. Dezember im Alter von
58 Jahren. ’

Ausland. Ernannt: Dr. M. Guggenheim, Leiter der
wissenschaftlichen Abteilung der F. Hoffmann-La Roche & Co.
A.-G., Basel, von der Universitit Basel zum Dr. med. h. c.
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AUS DEN BEZIRKSVEREINEN
Bezirksverein Magdeburg. Besichtigung der Maschinen-
fabrik Buckau, R. Wolf A.-G., am 11. Oktober. 20 Teilnehmer.
Es wurde gezeigt: Moderne GieBereitechnik, Warm- und Kalt-
bearbeitung von Eisen- und Stahlteilen, Materialpriifungsein-
richtungen, vor allem auch apparative Einzelheiten der in
Arbeit befindlichen Zuckerfabriksanlagen und vornehmlich der
Zellenfilterbau. Besonders belehrend waren die Demonstra-
tionseinrichtungen der Filterversuchsstation, in der alle filter-
technischen Fragen durchgepriift werden, ehe ein Filterprojekt
fiir den Grof3-Betrieb aufgestellt wird.

Nach der Besichtigung fand ein Gedankenaustausch
zwischen den fithrenden Herren der Maschinenfabrik Buckau,
R. Wolf A.-G., und den Besuchern im Werkskasino statt, bei
dem der zweite Vorsitzende des Bezirksvereins, Dr. Nolie,
in seinen Dankesworten auf die Zusammenarbeit zwischen
Ingenieur und Chemiker hinwies.

Bezirksverein Pommern. Sitzung am 27. Oktober 1933 in
Steftin, Verein junger Kaufleute. Vorsitzender: Direktor Dr.
Schulz, Sydowsaue. Anwesend: 11 Mitglieder, 11 Giste.

Dr. Miiller-Goldegg, Stettin, iiber: ,,Phosphorsiure-
diingemiltel.

Nach einem kurzen Vortrag iiber die Entstehung der
Diingemittellehre, tiber das fiir die Phosphorsidureindustrie vor-
handene Rohmaterial sowie iiber den derzeitigen Stand der
Phosphorsiureversorgung der deutschen Landwirtschait wurde
sITreibende Krafte“ der Deutschen Super-
phosphat-Industrie G.m.b. H, vorgefiithrt. Der Film verbindet
in geschickter Weise die wissenschaftlichen Ergebnisse der
Agrikulturchemie mit der Praxis und den Erfolgen in der
Landwirtschaft. ;

Diskussion: Herr Direktor Dr. Siegler und Herr
Generaldirektor L ange. — Nachsitzung im V. j. K.

MITTEILUNGEN DER GESCHAFTSSTELLE

Nachahmenswerte Hilfe
fiir stellungslose Akademiker?’).

An der Technischen Hochschule Berlin — Prof. Dr. W. Guert-
ler — konnen der akademischen Selbsthilfe ein bis drei Ar-
beitspliitze im Laboratorium fiir Metallkunde, Berlin-Charlotten-
burg, Hardenbergstr. 35; und im Archiv fiir Metallkunde.
Berlin-Dahlem, Falkenried 27—29, vier Arbeitsplitze zur Ver-
fiigung gestellt werden.

Im Chemischen Laboratorium der Thiiringischen Landes-
universitit Jena — Vorstand Prof. Dr. A. Sieverts — steht er-
forderlichenfalls ein Platz zur Verfiigung.

Italienfahrt
des Flottenbundes Deutscher Frauen e.V.

Der Flottenbund Deutscher Frauen e.V. hat eine Gesell-
schaftsreise, die sechzehn Tage dauert und am 3. Mirz 1934
beginnt, nach Italien mit einer anschlieffenden Seereise durch
das Mittellindische und Adriatische Meer ausgeschrieben. Die
Reise findet mit Unterstiitzungen der amtilichen Auslandsver-
tretungen statt und ist als Freundschaftskundgebung fiir Italien
gedacht. Niheres durch die Geschiftsstelle des Bundes (Werbe-
stelle fiir die Italienreise 1934), Berlin W 9, Vof3str. 13.

1) Val. diese Ztschr. 46, 495, 536, 581, 626, 658, 674, 690,
750 [1933].
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