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A. Allgemeine und physikalische Chemie.

W. Nernst, Svanle Arrhenius. Nachruf fur den am 19. Febr. 1859 geborenen,
am 8. Okt. 1927 gestorbenen schwed. Forscher. (Ztsehr. Elektrochem. 33 [1927],
.537—39.) Stamm.

Ch. M. van Deventer, Die Spur einer alten Theorie in einem modernen Prinzip.
V{. weist nach, dalR die Theorie der Antiperistasis von Aristoteles in den Gesetzen
von Le Chatelier u. van'x Hopf wiederzufinden ist. (Ztsehr. physikal. Chem.

130 [1927]. 33—38. Amsterdam.) E. Josephy.
A. Predwoditelew, Uber die Gesetze der MolekulstoRe mit einer Oberflache, mit
welcher das Gas reagiert. 1. Vf. betrachtet die unelast. StéRe von Moll, auf eine Ober-

flache im Falle einer Rk. u. zeigt, dal die von Cantor (Ann. Physik [3] 62. 482
[1897]) erhaltenen Resultate bzgl. der reagierenden Moll, kaum richtig sein werden.
Es wird aus theorot. Uberlegungen ein Gesetz fur die Kraft abgeleitet, mit der sicli
2 Flachen bewegen mussen, dio in einem Gas, das sie mit verschiedener Geschwindig-
keit adsorbieren, mit den Rickseiten zusammengelegt werden. Es wird weiter der
Fall erdrtert, da dio Ruckseiten gegen das Gas indifferent sind. Zur experimentellen
Verwirklichung des Problems héangt Vf. an einem Quarzfaden ein Glasstabchen auf,
das an den Enden Glimmerblattchen tragt, die auf der einen Seite mit Oxalsaure-
pulver bedeckt werden. Die durch Evakuieren entwdasserte Oxalsdure nimmt, wenn
mit Wasserdampf geséatt. Luft eingelassen wird, wieder W. auf, ebenso der hygro-
skop. Glimmer; unter der Wrkg. der Rk. drehen sich die Flugel der Drehwage. Im
Falle eines monomolekularen Verlaufs der Hydratation mufl der Drohwinkel pro-
portional der Menge des reagierenden Stoffes sein; es wird gezeigt, dal} tatsachlich
die Kurve der Drehwinkeldnderung mit der Zeit u. die der Gewichtszunahme sich
durch einen konstanten Faktor zur Deckung bringen lassen. Unter Bericksichtigung
der Zerstreuung, die eine unregelméBige Reflexion zur Folge hat, ergibt sich die Kon-
stante der Hydratationsgeschwindigkeit zu 0,78. Das n. nach ca. 2—3 Min. auf-
tretende Maximum der Adsorption kann stark verzerrt werden. Kurz dauernde
Krafte, dio eino ,dynam.“ Ablenkung zur Folge haben, kénnen diese Wrkg., wie
rechner. nachgowiesen wird, nicht haben, wohl aber ein mit der Hydratation ver-
bundener Warmeeffekt oder Verschiedenheiten der Gittermodifikation im Pulver.
(Ztsehr. Physik 46. 406—19. Moskau, Inst. f. Phys. u. Biophys.) R. K. MULLER.

St. v. Bogdandy und M. Polanyi, Chemischinduzierte Kettenreaktionen in Halogen-
Wasserstoff- und Methangemischen. Frihere Unterss. (Beutler u.Polanyi, C. 1925.
1. 1501) hatten ergeben, daR die Dampfe der Alkalimetalle die Halogene nach dem
Schema: Na CI2= NaCl -f- CI aufspalten. Die Reaktionsfahigkeit der so ent-
stehenden Halogenatome wird hier gepruft. Die Vff. lieRen zundchst Na-Dampf von
0,5- 10-4 bis 5-10_1 mm Druck auf ein-Gemisch von //2(5— 10 mm) u. GL (0,2—0,3mm)
einwirken. Dabei wird eine HCI-Bldg. beobachtet, die das Vielfache der primar um-
gesetzten Na-Menge betragt u. daher als Kettenrk. anzusprechen ist; es wurden Ketten
mit nahezu 10 000 Umsetzungen erhalten. Die Kcttenldnge fallt mit wachsendem
Partialdruck des Na-Dampfes. Anfangs erleidet die Rk. eine Verzdgerung (,Induktions-
periode* ), die wahrscheinlich auf einer Wrkg. der Wand beruht, welche spéater durch
den entstandenen NaCl-Belag aufgehoben wird. Mit K an Stelle von Na verlaufen
die Verss. ganz analog, nur ist die Kcttenlange durchwegs viel kleiner (etwa 1/10) als
bei Na.

In Gemischen von CHi (5—10 mm) u. CI2(0,2—0,3 mm) wurden durch Einfuhrung
von Na- oder K-Dampf induzierte Kettenrkk. erzielt, u. zwar mit Ketten von 100 bis
300 Umsetzungen. Das RKk.-Prod. bestand zu 80— 100°/n aus CH3CL

Vff. erklaren diese Ergebnisse durch einen Rk.-Verlauf, der dem von Nernst
fur die photochem. HCI-Bldg. vorgeschlagenen analog ist, namlich: Na -j- CI2=
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NaCl+ CI; CIl+ H,= HC1+H; H+ CL= HCI+ Glusw., bzw. Na-f Cl2=
NaCl -f CI; Cl-j- CH4= CH3+ Ci1H (+ 8cal.); CH3+ CI2= CH3l+ CI (+ 13cal.)
usw. — Durch Beimengung von Br2 wird sowohl die HCI-Bldg., als auch die CH3C1-
Bldg. gehemmt; diese Erscheinung wird in den Grundzigen dargestellt durch die
Gleichung: K'= 2(a W -f- I)/a TF(a -j- 1), worin IC die gemessene Kettenlange,
a der Quotient Br2Konz./Cl2Konz. u. W — feRr/i'Cl, d. h. = dem Verhaltnis der
Rk.-Geschwindigkeiten von H mit Br2 bzw. mit Cl2ist. — In Gemischen von Br2 u.
112 bzw. Br2u. Clilerzeugt Na-Dampf Bromatome, u. bei Uberhitzung der Rk.-Zone
werden Ketten bis zu 5 BrH-Moll. auf 1 primér umgesetztes Na erzielt. — Man kann
alle diese Rkk. als eine Art von Katalyse auffassen. — Im Nachtrag suchen die Vff.
den wichtigsten Einwand gegen die NERNSTschen Ketten [Fehlen der HCI-Hemmung
bei der Chlorknallgasrk. nach Bodenstein u.Dux (C.1914.1. 9)] durch eine genauere
Betrachtung des Rk.-Mechanismus u. der Rk.-Zeiten zu entkraften. (Ztschr. Elektro-
ehem. 33 [1927]. 554—59. Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Inst. f. physikal. Chem. u.
Elektrochem.) Stamm.
Kshitindra Mohan Chakravarty, Uber die Gleichgewichtskonstanten der Reaktionen:
CcCoO+ 31, ~ CH,+ ILO, CO,+ 4H, ~ CH+ 2ILO wund 2CO+ 2H, ~
Clli -]- C02 Um die Gleichgewichtskonstanten obiger Rkk. zu ermitteln, werden
sie in folgende Teilvorgange zerlegt: C-)- 2 H; CH., 2CO C-f- CO2u. C02-j-
H, CO + H,0, deren Gleichgewichtskonstanten in der Literatur bereits bekannt
sind u. durch deren geeignete Verkniupfung sich die der obersten 3 Rkk. berechnen
lassen. Die Konstanten dieser 6 Gleichungen werden fur Tempp. zwischen 800 u.
1300° abs. zusammengestellt. Aus einer allgemeinen Gleichung werden mit Hilfe
der Molekularwarmen die Konstanten fur die 3 (im Titel genannten) Rkk. berechnet
u. mit den von Neumann u. Jacob (C. 1925. I. 1269) gefundenen verglichen; die
Ubereinstimmung der Werte der mittleren Gleichung ist besser als fur die anderen
beiden. (Ztschr. Elektrochem. 34. 22—25. Dacca [Indien], Univ.) Berlitzer.
John Leslie Hundley, Die relativen Intensitéaten der positiven Strahlen der Isotopen
des Lithiums. Die relativen Intensitaten verschiedener Li-Verbb. werden bei ver-
schiedenen Tempp. untersucht nach der Methode von Dempster. Das Verhaltnis
Li; zu LiOnimmt mit steigender Temp. ab u. mit fallender Temp. zu. Eine Anwendung
des Gesetzes von Richardson zeigt, dalR die beiden Isotopen verschiedene Energie-
funktion haben, u. zwar Lic eine héhere als Li,. Das Verhéltnis be zu & ist fur dieselbe
Li-Verb. Uber weite Temp.-Gebiete konstant, aber fur verschiedene Verbb. verschieden.
(Physical Rev. 30 [1927]. 864—70.) Enszlin.
Frhr. v. Goler und G. Sachs, Festigkeitseigenschaften wvon Hetallkrystallen.
Vortrag: Horst, einzelner Metallkrystalle, Best. der Krystallorientierung, Trennungs-
Gleiterscheinungen u. Schubspannung, Festigkeit u. Dehnung. (Ztschr. teclin.
Physik 8 [1927]. 586— 95. Berlin-Dahlem, K.-W .-Inst. f. Metallforsch.) R. K. MULLER.
Shinsoke Tanaka, Der EinfluR des Walzens auf Aluminiumeinkrystalle. Es
wurde der EinfluR des Walzens auf die Al-Einkrystalle réntgenograph. untersucht.
Von den einzelnen Proben wurden Laue- u. Spektralaufnahmen angefertigt. Wahrend
ein Einkrystall scharfe Lauepunktc lieferte, werden diese schon bereits verwaschen
bei einem Walzgrad von 2—3%. Bei einem Walzgrad von 6% arten die Punkte zu
Streifen aus, die nach dem DurchstoBpunkt zugerichtet sind. Bei 10% Walzgrad
werden die Streifen zu vom Priméarfleck ausgehenden Strahlen u. deuten so Faserstruktur
an. Bei noch starkerem Walzen erscheinen nur noch einige, symmetr. gelegene, vom
Mittelpunkt ausgehende Strahlen. Vf. unterscheidet drei verschieden orientierte
Faserstrukturen: Im ersten Fall sind die Krystalle derart angeordnet, dal die Faser-
achse in der [110]-Riehtung liegt, wahrend die meisten (OOIl)-Ebenen nahezu parallel
zur Walzebene verlaufen. Die maximale Abweichung von dieser Orientierung, die
durch Drehung des Krystalls um die Faserachse entsteht, scheint etwa 26° zu betragen.
In dem zweiten Fall ist Faserachse die [112]-Richtung, wéhrend (110) in der Walz-
ebene liegt. Die maximale Abweichung betragt etwa 28°. Im dritten Fall endlich ist
[111] Faserachse u. (110) liegt in der Walzebene. Die maximale Abweichung betragt
etwa 10°. (Memoirs Coll. Science, Kyoto Imp. Univ. Serie A 10 [1927]. 303—09.) Gottfr.
Hans Erlenmeyer, Uber das Klettern von Krystallen. Vf. gibt fur die Tatsache,
daR Salze, wie Ammoniumsvifat, Ammoniumchlorid, Ammoniumnitrat, [(NH4)2HP04],
Kaliumchlorid, Kaliumferrocyanid u. a. beim Krystallisieren an den GefaRwanden
emporzuklettern pflegen, wéahrend Doppelsalze, wie Kaliumaltminiumsulfat, Am-
moniumaluminiumsulfat, Kainit am Boden des Gefal3es krystallisieren — ausgehend
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von der ARRHENIiuSschen Theorie der Dissoziation 11. der Anschauung von Gibbs —
eine eingehend begriindete Arbeitshypothese. (Helv. ehim. Aeta 10 [1927]. 896 bis

900. Basel, Anstalt f. anorg. Chem.) Winkelmann.
E. Dittler, Bemerkungen Uber die Diffusion in Schichlkrystallen. (Vgl. Tammann,
C. 1919. I11. 453)) Es wurden die etwa 50 Jahre alten, von C. v. Hauer in den Jahren

1860— 1880 hergestellten Sehichtkrystallo auf ihre Diffusionsmerkmale untersucht.
Die Gruppen isomorpher Verbb., welche eine Uberwachsung zeigten, waren: Alaune,
Vitriole, Mischsalze des MgSOA mit anderen Sulfaten, Sulfate u. Chromate, Doppel-
verbb. der Oxalsaure, Doppelnitrate des Ceroxyduls, Mischsalze von Eisen- u. Kobalt-
cyankalium, chlor- u. bromsaures Natrium. Es wurde gepruft, ob im Verlaufe von
50 Jahren eine Diffusion des gefarbten Ivrystallkerns gegen den ungefarbten bzw.
anders gefarbten Hullkrystall zu stattgehabt u. ob allenfalls der leichter verwitter-
bare Kern durch seine Schutzhille W. verloren hat u. tribe geworden ist. Es zeigte
sich, daf3, wie die natirlichen Schichtkrystalle (die Mohrenképfe der Turmaline von
Elba u. Brasilien, die Glimmer, Pyroxene, Plagioklase der Eruptivgesteine, Vesuviane
u. Zinnsteine), auch die kiunstlichen Mischkrystalle in ihrem Schichtenbau trotz ihres
verhéltnismaRig hohen Alters noch scharf abgesetzt sind. Kur die Vitriole CuS04-
0H2 u. CoS04-7TH2 als Kern mit CuS04-5H2 u. FeS04-7H 2, die Oxalate
CrC,04)3 u. AI2AC204)3'25 HD als Kern mitAl2C204)3-25 H2 als Hulle u. die Eisen-
cyanide als Kern mit Kobaltcyaniden als Hille lassen eine auffallende Unscharfe
ihrer Grenzen beobachten. (Ztschr. anorgan. allg. Chem. 168. 309—12. Wien, Mine-
ralog. Inst, d. Univ.) Bloch.
D. Balarew, Uber neuartige Mischkrystalle. VH. (VI. vgl. C. 1928. L 1140.)
werden Grunde dafur angefihrt, da im System Eisenchlorid-Ammoniumchlorid nicht
ein wahres Mischkrystallsystem vorliegt, sondern daR seine Natur ganz analog der
Natur des Systems BaS04 mit fremden Sulfaten ist. Beim Féllen eines Alkalisulfats
mit BaCl2in Anwesenheit auch von grofRen Mengen Alkalichlorid fallt ein BaSOt aus,
auf dessen inneren Wéanden u. zwischen denselben nur die Moleklle des entsprechenden
Sulfats adsorbiert bzw. eingeschlossen werden kénnen. Die dabei anwesenden Alkali-
chloride werden beim ProzelR des Wachsens des Krystalls nicht eingeschlossen. Bei
Anwesenheit zweier Chloride, KCI u. NH4Cl, adsorbieren die inneren Oberflachen des
gefallten BaS04 bis zu einer gegebenen Grenze der NH4CI-Konz. nur das eine Sulfat
—K2504. Die mkr. Unters, der Formen der bei einem stromweisen Niederféallen von
BaS04 entstehenden Teilchen bestéatigen obige Folgerungen. Die Systeme BaS04-
K2S04-H2, BaS04-(NH42S04-H20 u. BaS0.,-Na2s04-H20 Vorhalten sieh opt.
(Doppelbrechung) ganz analog dem System FeCI3-NH4CI-7 H20-H 2. Beide fallen
als Mischungen von isotropen u. anisotropen Prismen aus; beim Erwéarmen gehen die
anisotropen Prismen ohne Verédnderung ihrer &uf’eren Formen aber bei schwacher
Tribung in isotrope Uuber. (Ztschr. anorgan. allg. Chem. 168. 292—96. Sofia,
univ.) Bloch.
Bohdan von Szyszkowski, Uber Komplexbildung zwischen in nichtassoziierten
Lésungsmitteln gelésten Stoffen. Vf. untersucht nach der Verteilungsmethode Gleich-
gewichte in nichtassoziierten Losungsmm. Die Léslichkeit von carboxyl- u. hydroxylhalt.
Substst. ist wegen der Hydratation viel gréer in mit W. gesatt., als in trockenen nicht-
assoziierten Losungsmm. Es wird die Verteilung von Salicylsdure, o-Nitrobenzoesaure
u. m-Nitrobenzoesédure zwischen W. u. Benzol bei 25° sowie die Loslichkeit dieser Sauren
u. ferner der Benzoesdure u. 1,3,5-Dinitrobenzoesdure in mit W. gesétt. u. in trockenem
Bzl. bestimmt. Aus den Ergebnissen wurden die Hydratations- u. Assoziationskonstanten
berechnet. Die gleichzeitige Léslichkeit von zwei Sauren in trockenem Bzl. ist wegen
Komplexbldg. zwischen den S&auren grof3er als die Summe der Léslichkeiten der einzelnen
Sauren. Vf. bestimmt aus der Messung der gleichzeitigen Ldéslichkeit mit Hilfe der
Assoziationskonstanten die Dissoziationskonstanten der komplexen Sé&uremoll. Es
wird ferner die Léslichkeit der Sauren in Bzl. Gber W. u. Uber KCI-Lsgg. u. die Léslich-
keit, Assoziation u. Hydratation in Chloroform u. Tetrachlorkohlenstoff bestimmt. Durch
systemat. Messungen der gleichzeitigen Ldslichkeit von zwei, drei u. vier S&uren im
trockenen u. mit W. gesatt. BzIl. wurde die Existenz von Komplexen von bis zu funf
verschiedenen Moll, erwiesen. Im System: m-Nitrobenzoesdure-Salicylsdure-o-Nitro-
benzoesaure-1,3,5-Dinitrobenzoesdure erreicht die relative Loslichkeitserhéhung den
Wert 362%, die partielle relative Loslichkeitserhéhung der am wenigsten 1. Komponente,
der 1,3,5-Dinitrobenzoesaure den Wert 2000%- Thermodynam. Uberlegungen fiihren
zu dem Ergebnis, daR man berechtigt ist, aus der Verteilung u. L&slichkeit Schlusse

90*
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Uber Hydratbldg. in der nichtassoziierten Phase, nicht aber in der W.-Phase zu ziehen.
(Ztschr. physikal. Chem. 131. 175—88. Krakau, Inst, fur physik. Chemie d. Jagiellon.
Univ.) Leszynski.

H. B. Baker, Zustandsveranderungen von Substanzen beim Trocknen. Bemerkungen
gegenuber Baraiiew (C.1927- Il. 411). Die Flh, die der Vf. gepruft hatte (C. 1922.
111. 1077), waren samtlich phosphorsaurefrei. (Journ, prakt. Chem. [2] 118. 96. London,
Imperial Coll.) BLOCH.

J. N. Bronsted und E. A. Guggenlieim, Beitrag zur Theorie der sauren und
basischen Katalyse. Die Mutarotation der Glucose. 1. Der Begriff der Sauren und Basen.
(vgl. C. 1926. Il. 969.) — 2. Katalyse durch S&auren und Basen. (Vgl. Bronsted
U. Pedeksen, C. 1924. |. 2081 U. Bronsted U. Duus, C. 1926. I. 299.) — 3. Der
Salzeffekt. 4. Die Mutarotation der Glucose. Vom Standpunkt der fruher entwickelten
Theorie der sauren u. bas. Katalyse erdrtern Vff. zunéchst die friheren Arbeiten Uber
die Beeinflussung der Mutarotation der Glucose durch Katalysatoren. Sie zeigen,
daR es unzweckmagig ist, die katalyt. Wirksamkeit von lonen, speziell die von OIL+
u. OH- mit den lonenaktivitdten zu vergleichen, da die elektrometr. Best. derselben
speziell bei Anwendung von Puffcrlsgg. zu viel Unsicherheiten enthélt. Es wird gezeigt,
daR die katalyt. Wirksamkeit der lonen proportional ihrer Konz, ist, wie sie sich rein
stochiometr. aus der Zus. der Lsg. berechnet. 5. Methodik der Verss. und Berechnung.
Die Rk. wird dilatometr. verfolgt. Abbildung der Apparatur u. Beschreibung der ex-
perimentellen Einzelheiten vgl. Original. Die Berechnung der Geschwindigkeitskonst.
geschieht nach der Methode von Guggenheim (C. 1927. |. s58). Die Beeinflussung
der Mutarotation durch geringe Menge unbekannter Katalysatoren kann in den
untersuchten Beispielen nicht gro3 sein; die Variationsbreite der Resultate betragt
héchstens 2%.

6. Die spontane RK. und die IT-lonenkatalyse. Unter spontaner RK. verstehen
Vff. die Rk. in reinemW. beim Minimum der Rk.-Geschwindigkeit (pH 4—6). Bezeichnet
ka die Geschwindigkeitskonstante der Umwandlung von a-Glucose, ki diejenige der
/3-Glucose, so wird die gefundene Rk.-Geschwindigkeit ausgedrtckt durch k — (fca+fy)
loge. FUr die spontane Rk. wurde gefunden: ft= (5,30 + 0,1)-10~3 Die Ggw. von
Neutralsalzen bis zu einer Konz, von 0,2 Mol. pro 1 andert k nicht. — Der EinfluB von
OH3+ wurde in Lsgg. von HCIO,, bestimmt. Zerlegt man die Geschwindigkeitskonstante k
gemal der Gleichung: k — kO-(- tOH:I'COH, worin kO die Geschwindigkeitskonstante
der spontanen RKk. ist (5,3-10-3), so wird ¢OH3= 0,145. Der Effekt der OH3-lonen
ist also ihrer Konz, proportional. Auch hier ist der primére Salzeffekt nicht nachweisbar
Versuchsfehler 3—4°/0. — 7. Der Effekt einbas. Séuren und ihrer Anionen. Die ver-
wendeten Lsgg. waren so eingestellt, da ihr pn zwischen 4 u. 6 lag, wodurch die Wrkg.
der OH3+ u. OH“-lonen ausgeschieden wird. Eine merkliche Anderung von k ist daher
nur zurickzufuhren entweder auf die undissoziierten Séuren oder ihre Anionen. Es
ergab sich, dal? die Anionen eine recht betrachtliche katalyt. Wirksamkeit entfalten
u. ihre Wrkg. proportional ihrer Konz. ist. Der Effekt, der durch die undissoziierten
Sauremoll, bedingt wird, ist im allgemeinen zu klein, um deutlich hervorzutreten.
Nur bei der Ameisensaure, Glykolsdure u. Mandelséure steht er ohne Frage fest. Auch
bei der Chloressigsaure scheint er aufzutreten, jedoch werden die Verhaltnisse hier

Saure ZA-1V 103 kB . 103 kB «103 her.
Trimethylessigsaure 0,10 2,0 31.4 31.5
Propionséure . . 0,14 2,1 28,1 28
Essigsaure . . . 0,18 2,4 26.5 26.5
Phenylessigsdure . 05 2.8 20,0 18
Benzoesaure. . . 0.6 15.2 17
o-Toluolearbonsaure liB 12.2 13
Glykolsaure . . . : 5.6 13.7 13
Ameisensaure 2,1 4.6 16.5 11
Mandelsaure. 4,3 5.7 10.8 8
Salicylsdure . . . 10,0 4.6 6.5
0-Chlorbenzoesaure 13 6.4 6.5
Chloressigsaure 15 5.4 5.5

Cyanessigsaure. . 35 3,8 4
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kompliziert, weil die Saurckonz. in diesem Falle so hoch gewahlt werden mufR}, dafl}
auch die Wrkg. der OH3t+-lonen in Erscheinung tritt. Die Geschwindigkeitskonstante
1aRt sich hier nach folgender Gleichung zerlegen: k= kO-f- IOH3«coh3+ ka<b +
k-A-cA- worin cb u. ca die Konzz. der Anionen bzw. der undissoziierten Sauren bedeuten.
In den meisten Féllen &Rt sich diese Gleichung vereinfachen zu: k = kO-f- kji-cn. In
der vorstehenden Tabelle sind fiir die untersuchten S&uren die Werte fir k\ u. kB
zusammengestellt u. verglichen mit der Dissoziationskonstante Ka der Sauren.

Der Zusammenhang zwischen kn mit Ka wird durch folgende Gleichung gegeben:
mB= a-Kji 0,34, worin A'b der reziproke Wert von Ka ist. Es ergibt sich hier als
dieselbe GesetzmaRigkeit, wie bei der katalyt. Zers, des Nitramids. Die in der Tabelle
aufgefuhrten &b-Werte (ber.) sind nach dieser Gleichung berechnet. Die Abweichung
von den gefundenen Werten sind hier im allgemeinen gréRer als bei der katalyt'. Zers,
des Nitramids.

8. Die Wrkg. anderer Typen bas. Katalysatoren. Die katalyt. Wirksamkeit des
Anilins konnte nicht bestimmt werden, da Nebenrkk. dieser Base mit der Glucose
storend wirkten. Pyridin erweist sich als stark wirksam, ka = 82,2« 10~3 wahrend
das Pyridinium-lon keine meRbaren Effekte hervorbringt. Ammoniak ist bereits
eine zu starke Base, denn bei der Zerlegung der katalyt. Wirksamkeit tritt dieselbe
Schwierigkeit auf, wie bei der Cyanessigsdure. Wahrend dort die Wrkg. der OH3+-
lonen stérend in Erscheinung trat, machen hier die OH"-lonen die Best. der katalyt.
Wirksamkeit von NH3 u. NH4+ auBerordentlich schwierig. Hudson nimmt an, daR
kah3= 0 ist, wobei sich aus den Verss. von Osaka (Ztschr. physikal. Chem. 35. 661
[1900]) fur fcoH der unwahrscheinliche Wert 9120 ergibt. Die Zahlen OSAKAS stimmen
jedoch besser zu denjenigen k-Werten, die nach folgender Gleichung berechnet sind:
k= 0,0096 -f- 6200 coh + 3,2 cnh3. — Ferner wurde die Wrkg. einiger Komploxionen
untersucht. Es wurde gefunden fir [Co(NH3)-OH]++ kB = 0,78 u. fur [Cr(OH260H]++
ka — 0,41. [Co(NH38+++ hat keinen EinfluR auf die Mutarotation der Glucose. —
FUr das lon S04 wurde gefunden ka — 4.0-10“3. — Samtliche Messungen wurden
bei 18° ausgefuhrt. — 9. Interpretation der spontanen Rk. und des Mechanismus der
Mutarotation. Vff. nehmen an, dall die Mutarotation der Glucose in rein wss. Lsg.
fast ausschlielRlich der katalyt. Wrkg. der H20-Molektle zuzuschreiben ist, denen sie
die katalyt. Konstante kJ55,6 = 9,5-10-5 zuschreiben. Die Frage, wie der der Muta-
rotation zugrunde liegende chem. Vorgang im einzelnen verlauft, lassen Vff. unberuhrt.
Bezeichnet man beispielsweise die a-Glucose mit HG, die intermedidre Aldehydform
mit GH, so laRt sich die katalyt. Rk. durch die folgenden Gleichungen ausdricken:
1 In reinem W.: OH» + HG -f HOH OH3++ GH + OH-. Hier wirkt also ein
H,0 als Saure, ein zweites als Base. 2. Die Katalyse durch OH+3-lonen, oder durch
undissoziierte Molektle von Mandelsdure (MH):

OH2+ I-IG+ HOH,+ » OH3++ GH + H2.
OH2+ HG + HM= OH3++ GH+ M“.
3. Katalyse durch OH-lonen, S&ure-lonen oder Pyridin:
OH-+ HG + HOH OHa+ GH + OH~
Ac-+ HG + HOH AcH + GH-f OH~
Py+ HG + HOH PyH~+ GH+ OH-.

10. Die Beziehung zwischen der Stérke und der katalyt. Wirksamkeit derS&uren

und Basen. Das wesentlichste ist bereits im Abschnitt 7 gesagt. Hier findet sich

Saure Base h

OH i, (O = I 5,6-10 1,4-10-' 9,5-10“ 5
O0h2 e, OH" 1,0-10“'_10 9,5-10— 6,0-10~3
Mandelsaure . . . Mandelat-lon .o 4,3-10+! 6,0-10" 3 1,1-i0—2
Essigsaure . . . . Acetat-lon . . . 1,8-10“‘5 2,0-10° 3 2,7-10-2
Pyridinium-lou . . Pyridin . . . .  3,5-10“0 8,3-10—2
[Co(NHIEOHZ . . [Co(NH3EOH]- = 1.6-10°0 ~ 7,8-10" 1
NhA+F . S R 3,2-10+10 - 32

HSO - i S04— Ce e 1,2-10¢ B 4,0-10-8

nur noch eine kurze Zusammenfassung der Ergebnisse u. die Diskussion der Abwei-
chungen. Die folgende Tabelle erganzt die Tabelle im Abschnitt 7. Tragt man die
log kA bzw. ka gegen log Ka auf, so erhalt man in erster Annéherung eine gerade
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Linie. (Vgl. auch Abschnitt 7.) (Journ. Amer. ehem. Soc. 49 [1927]. 2554—84. Kopen-
hagen, Polytechn. Inst.) Ohle.

E. J. Lush, Die Aktivitat eines Nickelkatalysaiors. Naphthalin wird ausschlieRlich

zu Tetralin hydriert, ivenn es in Dampftoim Uber den Katalysator geleitet wird. Die
fl. Phase dagegen sowohl von Naphthalin, wie von Tetralin wird zu Dekalin hydriert.
In diesem Falle ist unter gegebenen Bedingungen innerhalb gleicher Zeiten der H-Ver-
braucli unabhéangig von der Zus. des Naphthalin-Tetralingemischcs. Zur Erklarung
kann verschiedenartige Orientierung des Naphthalinmolekuls zur Ni-Oberflaelie heran-
gezogen werden. (Journ. Soc. ehem. Ind. 46 [1927]. T. 454—56.) Heller.

[mss.] E. Dengin, Anleitung zu praktischen Arbeiten in allgemeiner Chemie. Moskau u.
Leningrad.: Staatsverlag 1927. (105 S.) Rbl. 1.G5.

Ernst Spath, Geschichte der Chemie in Osterreich. Wien: Hélder-Pichler-Tempsky A.-G.
1927. (32 S.) S°. M. 1.40.

[mss.] E. Venus-Danilowa, Anleitung fur praktische Arbeiten in allgemeiner Chemie. Moskau
u. Leningrad: Staatsverlag 1928. (132 S.) Rbl. 1.40.

Aj. Atomstruktur. Radiochemie. Photochemie.

A. E. van Arkel und J. H. de Boer, Molekulmodelle fur Verbindungen vom
Typus 1 7 4. (Vgl. C. 1927. |. 2389.) Vff. zeigen, dal fur Moll, vom Typus XY 4 das
Modell, bei welchem alle lonen in einer Ebene liegen, immer labil ist. Nur dann ist ein
Tetraedermodell stabil, wenn die Polarisierbarkeit des Zentralions eine bestimmte
Grenze nicht Uberschreitet. Wird sie Uberschritten, dann tritt ein pyramidales Modell
auf, wahrend unter Umstanden auch trigonale Modelle mdoglich sind. Fur das freie
NH4+-lon ist die Pyramide die stabilste Form, aber der Unterschied mit dem trigonalen
Modell ist so klein, dalR cs sehr wohl mdglich wéare, dal im Krystallgitter von NH4
Verbb. auch die trigonale Form auftritt. — Die Dissoziationsenergie des NH4+-lons
wird numer. berechnet u. daraus in Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten
die Additionsenergie eines H+-lons an NH4abgeleitet. Die fur NH4+ gefundenen Modelle
besitzen ein sehr starkes Dipolmoment. Ob das freie NH4+ tatsachlich ein Dipolmoment
besitzt, ist nicht bekannt.

Bei C-Verbb. vom Typus XY 4 kénnen Moll, auftreten, wobei gemal: der reinen
clektrostat. Auffassung das zentrale C-lon negativ ist. Bei diesen Verbb. ist nicht zu
erwarten, dal} die Y-Gruppen in einen Tetraeder sich anordnen, sondern in eine pyrami-
dale oder in eine trigonale Anordnung. Als Beispiele werden die Verbb. C(CH, OH)4 u.
C(NO,)4 genannt, die anscheinend einen pyramidalen bzw. trigonalen Bau besitzen.
Der eigentliche Bau dieser Moll, hdngt wahrscheinlich mit der starken Polarisierbarkeit
des Zentralions zusammen. (Physica 7 [1927], 354—67. Eindhoven, N. V. Philips’
Gluhlampenfabriken.) K. WOLF.

Arthur Schleede und Erich Schneider, Das tetraedrische Kohlenstoffatom und
die Krystallstruktur von Pentaerythrit. (Ztschr. anorgan. allg. Chem. 168. 313—21. —
C.1928.1. 637.) Bloch.

H. Tertsch, RaumerftuUungsformen in Krystallgittem. Eine Durchrechnung
Raumerfillungsformen fur die Halogensalze der Metalle Li bis Cs liefern zwei Typen,
wiurfelig u. oktaedr. Ersterer gilt fur das NaCl-Gitter, letzterer fur das CsCl-Gitter.
Rb nimmt zum Teil eine Mittelstellung ein. Die Voll. u. genauen Formen der Raum-
erfullungsbereiehe des gleichen lons sind nicht véllig gleich. Wéahrend aber die Metalle
an ihrem Typus mit einer gewissen Starrheit festhalten, schwanken die negativen lonen
hierin bedeutend. Der Typenwechsel vom Wiurfel zum Oktaeder durfte nach Ansicht
des Vf. mit der Zahl u. Verteilung der Elektronenbahnen zZusammenhangen. Im An-
schluR an die BoHRsche Auffassung Uber den Bau der Edelgase kann man eine grobe
erste Vorstellung von dem Aussehen der lonenbereiche gewinnen. Derzufolge sind bei
Li, K u. Na vor allem die Oktacdernormalen durch Bahnebenen beengt, wahrend bei
Cs besonders starke BahnvorstéBe in den Wdirfelnormalen wahrscheinlicher sind,
Rb bildet einen Ubergang. Die Kugelgestalt fur die lonen scheint keinesfalls berechtigt
zu sein. (Fortsehr. d. Mineral., Krystallogr. Petrogr. 12 [1927]. 89—90.) Gottfried.

der

F. Kriger und E. Nahring, Rontgenographische Untersuchung von passiven

Metallen. Vff. untersuchen rontgenograph. Pulver von Fe (passiviert mit HNO;)
u. Ni (anod. passiviert in KOH) von einer Korngrée von 10-4—10~5cm. In beiden
Fallen treten nur die Linien der reinen Metalle, keine Oxydlinien auf, obwohl eine
Oxydhaut in einer Schichtdicke von 10“9cm noch héatte erkennbar sein mussen.
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Ein Gemisch von Ni u. NiO, 50: 1, gibt noch deutlich Oxydlinien. Elektrolyt,
passiviertes Cr-Pulver zeigt ebenfalls keine Spur von Oxyden. Es wird daraus ge-
schlossen, daR eine ,Oxydhaut* nicht die Passivitat bedingen kann, wéahrend die Mdg-
lichkeit adsorbierten Sauerstoffs nach Tammann, offen bleibt. (Ann. Physik [4] 84
[1927]. 939— 48. Greifswald, Univ., Physik. Inst.) R. K. MULLER.
J. J. P. Valeton, Uber die Struktur des Benitoits. Bcnitoit ist der einzige Ver-
treter der Ditrigonal-bipyramidalen Klasse. Durch Drehkrystall- u. Spektralauinahmen
wurde gefundena= 6,64, c= 9,71 A a:c— 14634. Im Elementarbereich sind zwei
Moll. BaTiSi9 enthalten. Raumgruppe ist entweder D\h oder Dvf. (Fortsehr. d.
Mineral., Krystallogr. Petrogr. 12 [1927]. 91—92.) Gottfried.
A. Schréder, Rontgenographische F'einbauuntersucliung am Brookit und Uber
‘physikalische Eigenschaften der 3 Titandioxyde. Mit Hilfe der Laue- u. der Drehkrystall-
methode wurde gefunden, dal? der Elementarkdérper mit der Molokulzahl n = 8 die
Kantenlangen dil0— 9,136 + 0,020 A, da0= 5,439 + 0,010 A, doOL— 5,153 + 0,020 A
hat. Eine eindeutige Festlegung der Raumgruppen war nicht maglich. Vf. glaubt,
daR dies verursacht wird durch die sehr langsam verlaufende monotrope Zustands-
anderung in Rutil, die Gitterstdorungen hervorruft. (Fortschr. d. Mineral., Krystallogr.
Petrogr. 12 [1927]. 83—84.) Gottfried.
Gabriel Martin Cardoso, Rontgenographische Feinbaustudien am Gyanit und
Staurolith. Auf dem Lauediagramm von (100) von Cyanit erscheint deutlich eine
rhomb. Pseudosymmetrie. Die Richtung [u v w] normal zur (100)-Fléache berechnet auf
Grund des Kkrystallograph. Achsenverhaltnisses gibt abgerundet [wvw]= [411].
[411] bildet mit [010] u. [001] ein pseudorhomb. Achsenkreuz, bei welchem sie die Rich-
tung der a-Achse bekommt. Durch Drehkrystallaufnahmen wurden folgende Kanten-
langen gefunden: a0= 7,122, b0— 7,883 u. c0O= 5,650 A. — Anzahl der Moll, in der
Elementarzelle n— 4. dm — 6,717, dal0= 7,575, d0OL= 5,530 A. — Transformiert
man auf die neue rhomb. Zelle, so erhélt man a0 = 26,868, b0' = 7,883 u. c0 = 5,650 A
mit 16 Moll, im Elementarbereich. Im zweiten Teil berichtet Vf. Uber die Parallel-
verwachsung der Flache (100) des Cyanits mit (010) von Staurolit bei gleichzeitigem
Parallelismus der c-Achsen. Spektralaufnahmen an einem geschliffenen, verwachsenen
Krystallaggregat ergeben gute Ubereinstimmung der ldentitatsperiode parallel [001].
Fortsch. d. Mineral., Krystallogr. Petrogr.12[1927].18—20.) GOTTFRIED.
G. Menzer, Die Krystallstruktur von Kryolithionit. Pulveraufnahmen von Kryo-
lithionit Na3Li3AIZ=12 zeigen, dal? die Struktur fast vollkommen die gleiche ist wie die
vom Granat. Die Gitterkonstante ist 12-10 + 0,025 A. Das raumzentrierte Gitter
enthalt 8 Moll. Raumgruppe ist 0A10. Die Al-Atome nehmen die 16-zahlige Punkt-
lage [000] ein; die Na-Atome die 24-zdhlige Punktlage []-m£-0], ebendieselbe Punkt-
lage die Li-Atome mit den Koordinaten [| 0]. Die F-Atome besetzen das Parameter-
tripel [mnp]= [0,035 + 0,01; 0,04 + 0,01; 0,64 £+ 0,01]. Aus der Gitterkonstante
errechnet sich ein spezif. Gewicht, vond — 2,79 + 0,02. (Fortschr. d. Mineral., Kry-
stallogr. Petrogr. 12 [1927]. 58—59.) Gottfried.
Felix Machatschki, Formel und Krystallstruktur des Tetraedrites. Die Debye-
ScHERRER-Diagramme von Tetraedriten haben sehr groBe Ahnlichkeit mit denen der
Zinkblende. Aus diesem Grund u. der Tatsache gesetzmaRiger Verwachsungen u.
Parallelverwachsungen von Fahlerz u. Zinkblende wurden die zweiwertigen Metalle
herausgerechnet u. angenommen, dal diese als isomorph beigemengte Sulfide vor-
handen sind. Dann ergibt sich bei allen zuverlassigeren Analysen mit grofler An-
nadherung konstant das Verhaltnis R1: Rlu:5=3:1: 3. Die Auswertung des Dia-
gramms des Ag-Fahlerzes von Colquechaea Bolivien ergab eine Gitterkonstante a —
10,41 A, fur das Fahlerz von Fclstbanya 10,29 A, welche beinahe doppelt so grof3 ist
wie die der Zinkblende (5,418 A), was auch eine weitgehende Mischbarkeit erwarten
1aRt. Eine Elementarzelle enthalt 8 Moll. RsIRIIISs, also 56 Atome, wahrend in einer
gleich grolRen ZnS-Zelle 64 Atome vorhanden sind. Fur die extremen Glieder ergeben
sieh folgende theoret. D.D. Cu3SbS3 4,88, Cu3AsS3 4,34, 75 Cu3SbS3+ 25 Ag3SbS3
5,28, 75 Cu3AsS3-j- 25 Ag3AsS3 4,74. Der Tetraedrit gehdrt zu der hexakistetraedr.
Krystallklasse. Die fur die Lage der 56 Atome in Betracht kommende Raumgruppo
ist Tt3. Angabe dor Atompositionen. Der Abstand Sb-S betrégt 2,45 A, der Abstand
Gu-S 2,24 A, der kiirzeste Abstand Cu-Sbh 3,25 A u. der kiirzeste Abstand Cu-Cu 3,65 A.
(Norsk geologisk Tidsskrift 10. Nr. 1. 10 Seiten Sep.) Enszlin.
O. Hassel, Uber die Existenz einer streng strukturtheoretisch nicht erlaubten
morphie hoéliersymmetrischer Krystalle von Hexammin-, Pentamminaquo- und Tetrammin-

SO-
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diaquo-Komplexen. Réntgenograph. Unteres, von <o2Vv7730, Co(ON)6, Co(NH3)&
ThOCo(CN)&u. Co(NHz)i(HiO)iCo(CN)z hatten ergeben, daR die Diagramme sich nur
inbezug auf die Lage der Interferenzen ein wenig unterscheiden, nicht aber verschiedene
Intensitaten entsprechender Interferenzen zeigten. Vf. hatte sich schon kurz in einer
friheren Arbeit (C. 1927. 1. 2879) Uber die strukturtlieorct. Schwierigkeiten bei der
Deutung dieser Befunde gedufRert. Palls man namlich vermeiden will, daf? in den Verbb.
mit 4 oder 5 NH3von den drei gleichartigen Punktlagen, die durch eine trigonale Dreh-
achse miteinander Ubergefuhrt werden, die eine von H2(NH?3), die beiden anderen
von NH3H2) eingenommen werden, muf} man eine bedeutend grdRere Elementar-
zelle annehmen als das Experiment ergibt. Vf. neigt zu der Ansicht, dall bei den unter-
suchten Substanzen die Forderungen der strengen Strukturtheorie nicht in dem
Sinne erfullt sind, dalR krystallograph. gleichwertige Punktlagen immer von ehem.
ident. Gruppen besetzt sind. Die Substitution einer oder zweier zu demselben Co ge-
hérigen NH3 durch H2 sollte nach Ansicht des Vf. ganz regellos erfolgen. Zur experi-
mentellen Bestatigung wurden eine Reihe weiterer, &ahnlich gebauter Substanzen
untersucht u. zwar Co(NHs)aSOiBr, Co(NH3)’S0iJ, Oo(NHs)"HiOS0OiJ, Co{NH3)&1 -
SOMBr, sowie die entsprechenden Cr- Verbb. u. ferner solche, in denen S durch Se oder
Cr substituiert war. Samtliche krystallwasserfreien Salze ergaben vollkommene Uber-
einstimmung der Pulveraufnahmen, indem sie sieh restlos durch eine kub. quadrat.
Form indizieren lieBen u. zwar samtlich mit flachenzentriertem Gitter. Die Fléachen-
zentrierung wurde durch Drehaufnahmen von Co(NH36S04Br, Co(NH33H20S04Br u.
Co(NH3IH20S04J um die Kanten des Oktaeders u. um die Raumdiagnonale bestéatigt
gefunden. Auch opt. Unterss. ergaben einwandfrei kub. Krystallsystem. Auch die
Mdoglichkeit, dal das Gitter nur mit groRer Anndherung flachenzentriert sein kénnte,
schlieBt Vf. auf Grund stark Uberbelichteter Aufnahmen aus. — In der Elementar-
zelle sind je 4 Moll, enthalten. Vf. diskutiert nun die Punktlagen von Co(NH3)6504J
u. Co(NH33H20S04J. Die 24 NH3-Gruppen sind als gleichwertig in einer 24-zahligen
Lage unterzubringen. Beim Ubergang zum Pentamminaquosalz miikten die 4H20
in eine noch unbesetzte 4-zahlige Lage gebracht werden, dann wére aber fur die 20 NH..-
Gruppen kein Platz im Gitter mehr. Halt man an der Flachenzentrierung u. dem ur-
sprunglichen Elementarkdrper fest, so muf3 in dieser Verb. ein strukturtheoret. nicht
erlaubter Ersatz von NH3 durch HX stattgefunden haben. Um den kub. Charakter
der betreffenden Krystalle befriedigend zu erklaren, mul man entweder annehmen,
dall die Substitution regelméaRig erfolgt — in diesem Falle muf3ten aber die ldentitats-
perioden gréRer sein als die der angenommenen Grundzelle — oder aber, u. diese Ansicht
halt Vf. fur die wahrscheinlichere, die Substitution erfolgt rein statistisch. Die struktur-
theoret. Schwierigkeiten, zu denen der réntgenograph. Befund der Ubereinstimmung
der Krystallstruktur hoclisymmetr. Hexammin- u. Pentamminaquoverbb. fuhrt, sucht
Vf. also in dem Umstand, dal3 hier die &hnlich gebauten NH3 u. H,0 krystallograph.
gleichwertige Lagen einnehmen, dafl ferner die Verteilung der einzelnen NH3 u. Hjj0
um ein Co-Atom herum eine rein zufallige ist, so dall die Symmetrie des Krystalls
scheinbar noch die der Hexamminverb. ist. (Norsk geologisk Tidsskrift. 9 [1927].
Nr. 1. 6 Seiten. Sep.) “ " Gottfried.
C. G. Fontana, Goldpurpur. 11. (I. vgl. c. 1928. I. 153.) Setzt man zu alkal.
Goldsol mit einem Geh. von etwa 0,1 g Au eine Lsg., die 6,2 g Kalialaun enthalt, so
erhalt man rotbraune Ausflockung. Die Ausflockung wurde durch Zugabe von NH4CL
u. NH40H beschleunigt. Das getrocknete rotviolette Pulver hat die Zus. Au 10,80%»
AlD366,60%, HD 21,61%. Pulveraufnahmen zeigten véllige Analogie mit denen
des CASSIUSsclien Goldpurpurs. Das Gold ist im elementaren Zustand enthalten,
wahrend das AI(OH)3 vollkommen amorph erscheint. Die Kantenldnge der kub. ge-
dachten Teilchen betragt 32,8 A. Goldlsg. mit Zirkonsulfat gefallt, hatte getrocknet
die Zus. Au 10,21%. Zr02 63,56%, H2 25,37%- Die Debyeaufnahmen dieses Pro-
duktes war ebenfalls ident, mit dem vorigen u. der des CASSIUSsclien Purpurs. Kanten-
lange eines Teilchens 36,8 A. Dieselbe Goldlsg. mit Th(N034-12 H2D gefallt hatte
die Zus. Au 11,80°/0» Th02 63,53, H2D 24,87. Auf den Pulveraufnahmen waren keine
Linien zu erkennen. Vf. glaubt das damit erklaren zu kénnen, dal? die Goldteilchen
vollkommen von den Thorhydroxydteilehen absorbiert sind, so daR sie kein Diagramm
geben kdénnen. (Atti R. Acead. Lincei [Roma], Rend. [6] 6 [1927]. 231— 35. Mailand,
Polytechnikum.) Gottfried.
William Zachariasen, Die Krystallslruklur von Tetraynethylammonivmjodid.
Drehkrystallaufnahmen ergaben als Kantenldngen des tetragonalen N(CHS4 ==5,76
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u. a= 8,03 A. Das Gitter ist einfach primitiv mit zwei Moll, in der Grundzelle. Aus
den Drehkrystallaufnahmen ergab sich, daR Reflexionen von Flachen h K 0 ausfallen,
wenn h -]- 11 ungerade, u. von h Il 2, wenn h -f- li gerade ist. Da die Elementarzelle
nur zwei Jodatome enthélt, deren Reflexionsintensitat weit die von Nu. C Uberwiegt,
sind diese in O£u u. 10u mit u ~ f unterzubringen, um die obigen Ausléschungen
zu erklaren. Werden noch mehrere Reflexionen zur Parameterbest, herangezogen, so
erhalt man u= 0,390 + 0,015. Die Punktlagen 0 £u, £0u sind in der Raumgruppe
jD#A moglich, die infolgedessen die Raumgruppe ist, in der N(CH34J krystallisiert.
Dieselbe Raumgruppe war schon von VEGARD festgelegt worden. (Philos. Magazine
33 [1917]. 395.) In der Raumgruppe _DAAkdnnen die beiden N-Atome folgende Punkte
besetzen (0 £v) (¢0 v), (000) (£i O) oder (00J) (AAJ), zwischen denen lediglich aus
Intensitatsbetrachtungen nicht entschieden werden kann. Auf Grund von krystallo-
chem. Betrachtungen (Ahnlichkeit von N(CH3)4J mit NH4J, PH4J u. P(CH34J) ver-
legt Vf. die beiden N-Atome in (0 00) u. (£ £0). Die acht C-Atome haben die folgenden
Punktlagen: uOv; Ouv; u -f- v; 4, w-f- 8§ v;wOv; OUMN \—u, v, i—u, v
mit den Parameterwerten u — 0,111 u. v= 0,083.

In der Lage der N-Atome unterscheidet sich die Struktur des Vf. von der von
Vegard (L c.) beschriebenen. Vom krystallochem. Standpunkt aus ist die Struktur
Vegards hicht haltbar, obwohl seine Punktlagcn ebenfalls mit den beobachteten
Intensitaten im Einklang stehen, da nach dieser Struktur die Formel (CH34NJ ge-
schrieben werden mufRte, was mit der Existenz der Gruppe N(CH34+ nicht vereinbar
ist. In der beschriebenen Struktur betrachtet Vf. die Bindung zwischen N(CH?3}4+
u. J als heteropolar; die Konstituenten von N(CH3)4+ dagegen werden sicherlich durch
Krafte homdoopolaren Charakters zusammengehalten. — Ein Vergleich der Atom-
abstande von NH4J, PHA4J, N(CH34J u. P(CH3),J ergibt, daR NH4J nicht ganz iso-
morph ist mit den drei anderen Verbb. Vf. glaubt dies dem Umstand zuschreiben zu
kénnen, dalR NK4+ sphar. Symmetrie hat, wahrend die Eigenstruktur der Radikale
PH4+, N(CH3),+ u. P(CH34+ eine von der sphar. Symmetrie abweichende zu sein
scheint. (Norsk geologisk Tidsskrift. 10 [1927]. Nr. 1. 9 Seiten. Sep.) Gottfried.

Adolf Smekal, Notiz Uber die Austrittsarbeit der GlUhelektronen. Vf. sieht die
von Michel (C. 1927. Il. 1664) angegebene quadrat. Beziehung der Austrittsarbeit
von Gluhelektronen aus Oxydkathoden zum Abstand néachstbenachbarter Metall-
atome anstatt der bisher angenommenen linearen nicht als geniigend begriindet an.
(Ztschr. Physik 46. 451—52. Wien.) R. K. Malter.

G. Michel, Erwiderung auf die vorstehende Notiz von A. Smekal. (Vgl. vorst.
Ref.) Hinweis auf die Ubereinstimmung der benutzten Formel mit den experimen-
tellen Ergebnissen. (Ztschr. Physik 46. 453—54. Gliarlottenburg.) R. K. Muller.

T. Engset, Die Bahnen und die Lichtstrahlung der Wasserstoffelektronen. SchluB;
vgl. C. 1927. Il. 780. (Ann. Physik [4] 84 [1927]. 880—90. Oslo.) R. K. MULLER.

Fritz Kirchner, Uber die Richtungsverteilung der von polarisierten Rontgen-
strahlen ausgelosten Elektronen. Der von Watson (C. 1928. |. 157) erhobene Einwand,
die vom Vf. (vgl. C. 1927. Il. 1433) untersuchte Richtungsverteilung der von Réntgen-
strahlen emittierten Elektronen sei stark beeinfluRt durch eine vorzeitige Richtungs-
anderung der Bewegung des Elektrons, wird zuriickgewiesen. Vf. zeigt, dal3 ein solcher
Streuprozell weder bzgl. der Winkelabhangigkeit noch bzgl. der absol. GrolRe die
beobachtete Richtungsverteilung erklaren kann. Die Messungen von Loughridge
(C. 1928. 1. 239) kénnen als Bestatigung der Beobachtungen des Vf. angesehen werden.
(Ann. Physik [4] 84 [1927]. 899—906. Munchen, Univ., Physik. Inst.) R. K. Mu.

Arthur H. Compton, Réntgenstrahlen als Teilgebiet der Optik. Vortrag: Brechung
u. Reflexion von Rontgenstrahlen, Beugung von Rd&ntgenstrahlen, die Streuung
von Licht u. Réntgenstrahlen. (Ztschr. techn. Physik 8 [1927]. 530—37. Chicago,
Univ.) R, K. MULLER.

K. C. Mazumder, Das K-Serienspektrum des Wolframs. Mit einem besonders
empfindlichen Elektrometer gelang es Vf., die Linie K a3 des W (0,218 A), die eine
Ausnahme vom Auswahlgesetz darzustellen scheint, auch im W-Spektrum erster
Ordnung aufzufinden. (Ztschr. Physik 46. 449—50. Kalkutta.) R. K. MULLER.

J. E. Mack und J. M. Cork, Rontgenstrahlen K-Absorption der Elemente W (74)
bis U (92) und die K-Abschirmzahl. Es wurden Werte fiir die UT-Absorption der Ele-
mente 74, 76 bis 83, 90 u. 92 mitgeteilt. Die Absorption ist wahrscheinlich dem Material
des Spaltes zuzuschreiben, nicht dem Durchgang der Strahlen durch den von den
Spaltbacken gebildeten Spaltkeil. Es wird versucht, Sommerfelds Abschirmzahl
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fur die /i-Schalc aus empir. Daten zu bestimmen in der Annahme, dal? die Abschirm-
zahl eine lineare Funktion der Atomzahl ist. Da diese Annahme zu negativen Werten
fur die ,relativo“ Abschirmzahl fuhrt, wird geschlossen, daR die Formel Sommer-
felds nicht die Krimmung der Linien in Moseleys Diagramm erklaren kann.
(Physieal Rev. 30 [1927]. 741— 40. Michigan, Univ.) Enszlin.
Axel Jonsson, Weiteres Uber Intensitatsverhaltnisse in der L-Rontgenreihe. (Vgl.
C. 1927. 1. 2507. 2631.) Die Intensitatsmessungon an den L-Linien (cij, a2 RIt I, rj,
R,, j>) von Mo, Rh, Pd u. Ag mussen wegen der Absorption der Antikathode kor-
rigiert werden. Die so gefundenen Intensitaten werden mit den tlieoret. Voraus-
sagen verglichen, die in grober Anndherung die allgemeine Abstufung richtig wieder-
geben. Die Vorbreiterung der Linien R2 u. bei Rh u. Mo dirftedurch
in Satelliten verursacht sein. (Ztschr. Physik 46. 383—91. Upsala.) R.K.Mualiter.
R. A. Rogers, Die M-Serien-Réntgenabsorptionsspektren des Osmiums, Iridiums
und Platins. Mit Hilfe einer metall. Réntgenrdéhre u. eines SIEGBAHN-Vakuumspektro-
meters wurden die Absorptionsspektren des Os, Ir u. Pt von 3,5 A bis 7 A untersucht.
Die Spektrogrammo zeigen fur Os 5 Unterbrechungen, fur Ir 4 u. fir Pt ebenfalls 4.
Die M6 fur Ir u. M1 fuar Pt entsprechenden Diskontinuitdten wurden nicht beobachtet.
(Physieal Rev. 30 [1927]. 747—54.) Enszlin.
E. A. Baker, Anderung der Intensitatsverhaltnisse optisch angeregter Spektral-
linien mit der Intensitat des anregenden Lichts. Das von Wood (vgl. C. 1928. I. 1144)
gefundene Prinzip der Anderung der Intensitatsverhéltnisse opt. angeregter Spektral-
linien mit der Intensitat des anregenden Lichts ist auch im Edinburglier Observatorium
gefunden worden (vgl. Proceed. Roy. Soc. Edinburgh 47. 47. FuBnote [1927]) u. wird
in seiner Anwendung auf die photograph. Platte untersucht. (Nature 120 [1927]. 917
bis 918. Edinburgh, Observatory.) E. JOSEPHY.
E. Hulthen, Uber nicht kombinierende Teilsysteme in den Bandenspektren. Vf.
gibt fur verschiedene Bandentypen ein neues Darst.-Schema, in dem er die Rotations-
zustédnde der Elektronenterme als vertikale Punktreihe auftrdgt u. die emittierten
Frequenzen durch die Punkto verbindende Pfeile bezeichnet. Es werden so in den
Bandenspektren der zweiatomigen Moll, immer 2 Teilsysteme gefunden, die nur
sehr schwach miteinander kombinieren u. als symm. u. antisymm. Systeme bezeichnet
werden. (Ztschr. Physik 46. 349—53. Kopenhagen, Inst. f. teoret. Fys.) R. K. M.
Hans Kerschbaum, Uber Messungen der Leuchtdauer an den Starkeffekt-
komponenten des Wasserstoffs und der negativen Stickstoffbande 4278 A. Aus den
Schwérzungskurven wird die Leuchtdauer der Starkeffektkomponenten der Linien
HR u. Hy verglichen u. fur alle Komponenten untereinander gleich befunden. Der
durch eine Spiegolanordnung in der Flugrichtung anvisierte Strahl der negativen
N2Bando 4278 A (3914 A) jwird mit 25 000 V Spannung untersucht. Die Geschwindig-
keit wird fur die Bande zu 3,2, fur die Funkenlinien zu 3,7 <107 cm/sec bestimmt,
daraus errechnet sich die Leuchtdauer zu 2,54 bzw. 1,35-10-8 sec. (Ann. Physik
[4] 84 [1927], 930—38. Munchen, Univ., Physik. Inst.) R. K. MULLER.
Jane M. Dewey. Die Intensitaten des Slarkeffekts des Heliums. I11. (I. vgl. C. 1927-
1. 2166.) Dio Intensitaten der neuen Linien, die in einem elektr. Feld erscheinen, kénnen
aus den Stdrungsquanten berechnet werden. Auf das He angewandt, kann dasselbe
als gestdrtes H-Atom betrachtet werden. Angabe von Berechnungen fur eino Reihe
von He-Linien, deren Intensitéaten friher angegeben wurden (C.1927.1. 2166). Messung
der Intensitaten der Gruppen 2S—nM u. 2s—mn fur n= 4, 5u. 6 u. M —
S, P, D usw. (Physieal Rev. 30 [1927]. 770—80.) Enszlin.
A. H. Poetker, Die Infrarotstrahlung des Stickstoffs. (Vgl. C. 1928. I. 159)
Die Unters, des infraroten Teils der ersten positiven Gruppe der iY-Banden mit Thermo-
kreuz u. Prisma ergab eine Ausdehnung derselben bis 1,5/(. Die allgemeine Haupt-
strahlung entsprechend der 0., +1. u. +2. Ordnung wurde in Einzelbanden zerlegt,.
Ihre beobachteten Maxima fallen in die aus den Schwingungsrichtungen dieser Gruppen
berechneten Lagen. Die Aufnahmen wurden zwecks héherer Genauigkeit zwischen
7500 u. 9000 A mit einer Dispersion von 9 A pro mm auf Neocyaninplatten ausgefuhrt.
Die gemessenen Linien u. Banden sind in Tabellen aufgefiihrt. Die neuen Werte filhrten
zu einer endgultigen Best. der Schwingungszahlen, wie sie vorlaufig von Birge ge-
geben waren, nach der die niedrigste GréRenordnung nicht bertcksichtigt u. die anderen
Schwingungszahlen um 1 vermindert werden missen. Die Wellenldngen des Sauer-
stofftripletts 2 9265 betragen: 9265,67, 9262,61 u. 9260,31. (Physieal Rev. 30 [1927].
812—24) ' Enszlin.
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John D. Shea, Die Struktur der Swan-Bande. Tabollar. Angabe der Haufigkeit
der Linien u. cjuantentheorct. Auswertung der Ergebnisse. (Physieal Rev. 30 [1927].
825—43)) _ Enszlin.

J. H. Abbink und H. B. Dorgelo, Das Spektrum von Krypton und Xenon im
auBersten Ultraviolett. (Vgl. C. 1927. I. 2272.) Vff. untersuchten Kr u. X mit Hilfe
eines Vakuuingitterspektrographen im &aufersten Ultraviolett u. zwar im Wellenlangen-
gebiet 1500 bis 500 A.-E. Eine Tabelle bringt das Zahlenmaterial. Auer den Resonanz-
linien wurden noch einige Linien der ,ersten“ Spektren des Kr u. X gefunden, u. noch
viele andere Kr- u. X-Linien. Verschiedene von Tayitor (C. 1927. I. 2038) den Kr-
Spcktren zugeordneten Linien mussen nach Ansicht der Vff. dem X zugeschriebcn
worden. Aus den Aufnahmen werden die lonisierungsspannungen der Gasen abgeleitet:
fur Kr 139V; X 12,0V. (Physica 7 [1927]. 343—53. Eindhoven, Pnitips' Gluh-
lampenfabriken.) K. Wolf.

Robert S. Mulliken, Elektronenzustande und Struktur des Bandenspektrums in
zweiatomigen Molekulen. V1. Theorie der Intensitatsbeziehungen fur Fall b der Dublett-
zustande. Besprechung der CH-Banden 3900, 4300. (V. vgl. C. 1927. Il. 2203)
(Physieal Rev. 30 [1927]. 785—811.) Enszlin.

S. Pina de Rubies, Neue Manganlinien im Bogenspektrum und dessen Berich-
tigung zwischen 2500 und 2300 A. Die von Vf. U. Dorronsoro (C. 1927. Il. 2492)
gefundenen Mn-Linien zwischen 2500 u. 2300 A wichen von denen von Fuchs (C. 1915.
I. 779) teilweiso ab. Diese Differenz beruht darauf, dal sie 22 neue Linien er-
hielten, wahrend 20 Linien, die Fuchs dem Mn zuschricb, dem Fe u. Ni zugehdren.
Das Mn-Spektrum in dem genannten Gebiet wird berichtigt. (Anales Soc. Espanola
Fisica Quim. 25 [1927]. 494—502. Madrid, Lab. Invest. Fis.) R. K. MULLER.

R. J. Lang, Uber die Spektren des Galliums, Germaniums und Indiums. Die Funken-
spektren von Ga, Ge u. In im Ultraviolett wurden mit einem Vakuumspektrographcn
aufgenommen. Die Serien Ga lll u. Ge IV wurden nachgemessen u. einigo neue Linien
entdeckt. Die Serienspektren GaH, GeHI u. In Il wurden in Multipletts zerlegt
(43P — 53S, 43P — 4D, 43P — 43P' u. 41S— 41P). (Physieal Rev. 30 [1927].
7G2—69.) Enszlin.

Gustav F. Huttig und Hans Ktikenthal, Studien zur Chemie des Wasserstoffs.
VH. Die Dichten, Brechungsexponenten und Lichtabsorptionen konzentrierter waRriger
Chlorwasserstofflosungen. (V1. vgl. C. 1927. 1. 2060.) In Verfolg der friheren Verss.
mit Li-Halogeniden werden in genau angegebener Weise //Cl-Lsgg. verschiedener
Konz. u. groflter Reinheit hergestellt u. fur diese die D., das scheinbare Mol.-Vol.,
der Brechungsexponent u. die scheinbaro Mol.-Refr. bestimmt, wobei nirgends Maxima
oder Minima auftreten. Die GroRe der Lichtabsorption wird durch den Extinktions-
koeffizienten u. seinen log bestimmt, in Abhangigkeit von der Wellenlange. Fur Wellen-
langen Uber 2900 A ist die Absorption sehr gering u. wéchst dann stark bei Wellen-
langen unter 2300 A. Unterss. an wss. |IBr-Lsgg., wobei besonders D. u. Licht-
brechung gemessen wurden, lassen nicht auf Hydratbldg. schlieBen. Neuerliche
Verss. an LiCl-'Lsgg. ergaben selektive Absorption. Zur Feststellung von Kon-
traktionen bei LiBr-18gg. wurde der Wert a (eine Funktion von Konz. u. D.) fur
verschiedene N (Anzahl Moll. H2 auf 1 Mol. LiBr) u. a/lg N bestimmt, wobei sich
bei IgN = 0,76 (N etwa = 5,8) ein Maximum fur a zeigte. Eine fruher durch Irr-
tumer entstellte Tabelle (HUTTIG ,Ketler, C. 1926. I. 590) fur LiCl wird richtig-
gestellt. (Ztschr. Elektrochem. 34. 14— 18. Prag, Dtsch. Techn. Hochsch.) Berl.

Otto Schonrock, Elektromagnetische Drehung der Polarisationsebene geldster
Substanzen. Im AnschluB an eine Arbeit von Pfileiderer (C. 1927. |. 239) weist
Vf. darauf hin, dalR die VERDETsche Mischungsregel zur Best. der magnet. Drehung
einer gel. Substanz vielfach in einer unrichtigen Formel angewandt wird. Die im
Lehrbuch von Kohirausch richtig angegebenen Formeln werden unter Benutzung
der VERDETschen Konstanten abgeleitet u. einige falsch berechnete Beispiele der
Literatur berichtigt. (Ztschr. Physik 46. 314—26. Charlottenburg, Physik.-Techn.
Reiehsanst.) _ R. K."Muller.

Fritz Weigert und Manfred Nicolai, Zur Photochemie des Chlors. Vff. be-
richten von Verss. zum Nachw. einer isochromat. Fluorescenz in vollstandig trockenem
u. reinem Chlor. Als Anzeigeinstrument wurde ein BuNSEN-RoscOEsehes Aktinometer
verwendet, das in einem engen Strahlenkegel mit der Hg-Lampe belichtet wurde. In
den Strahlengang konnte an verschiedenen Stellen ein Chlorfilter eingeschaltet werden,
u. es wurde erwartet, dafl die HCI-Bldg. durch die Streustrahlung vergrdRert wurde,
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wenn das Chlorfilter nahe vor dem Bestrahlungsgefal stand. Statt dessen wurde der
entgegengesetzte Effekt beobachtet: die durch das Aktinometer angezeigte Intensitat
war um so grolRer, je néher sich das Filter der Lichtquelle befand. Kontrollverss. mit
einem dem Chlorfilter entsprechenden Luftrohr ergaben bei den verschiedenen Stellungen
des Rohrs die gleichen Indexverschiebungen. Ebenso konnte durch Verss. mit Chromat-
filtern bestatigt werden, dall die Absorption des Chlors in der Néhe der Lichtquelle
kleiner ist als in grolRerer Entfernung, dafl also fur Chlor (bei gentigender Lichtstérke)
das Lambertsche Oeselz nicht gultig ist. Dies hat zur Folge, dal in der angegebenen An-
ordnung das Auftreten der Fluoreseenzstrahlung nicht bewiesen werden kann. Vff.
weisen darauf hin, daR gerade das Auftreten des Buddeeffekts, das am deutlichsten fur
das Auftreten einer Strahlung bei trockenem Halogen zu sprechen scheint, wohl auch
eine andere Deutung zulaRt: die vorliegenden Vers.-Ergcbnisse lassen sich durch die
Annahme erkléren, daf? innerhalb der Gasphase nur vollkommen elast. St68e Vorkommen
u. dal erst beim Auftreten auf die Gefalwand das absorbierte Energiequant in therm.
Energie umgewandelt wird. (Ztschr. physikal. Chem. 131. 267—77. Leipzig.) Lesz.
Emil Baur, Versuche, zur Reduktion der Kohlensaure im Licht. Vf. versucht
vergeblich, eine photochem. Red. der Kohlensaure nachzuw'eisen. Bei der Wahl der Verss.
ging Vf. von der Auffassung der photochem. Sensibilisation als mol. Elektrolyse aus. Zu-
nachst wirde bei der uUblichen Anordnung zur elcktrolyt. Darst. der Perkohlensaure
Anode u. Kathode ohne Diaphragma gegentbergestellt: an der Kathode war kein Form-
aldehyd nachzuweisen. Ebenso miRlang die Red. von NaHCO:i durch Na-Amalgam,
Mg oder Dewardalegierung. Bei der Belichtung wss. Lsgg. von Harnstoff, Cyanamid
u. KCN zusammen mit gebréuchlichen Sensibilisatoren, ebenso bei der Belichtung von
FeCO03 U(C03)2 u. Permutiten fielen alle Prifungen auf Oxalséure, Ameisensaure, CO
oder Formaldehyd negativ aus. Auch die Anfarbung von Magnesia alba mit Eosin,
Rhodamin, Nigrosin, Phosphin, Chinin u. Chlorophyll, u. ebenso die Herst. von Farb-
laeken fuhrte zu keinem Ergebnis. Verss. mit gebundenen Carbonationen (an R-Resorcyl-
saure, Phloroglucincarbonséttre, Gallussaure u. deren Salzen) ergaben ebenso wie Verss.,
bei denen die zu reduzierende Carboxylgruppe selber Bestandteil des lichtempfindlichen
Farbstoffs war (an Gallocyanin, Pseudopurpurin u. einem Azofarbstoff aus Anilin u.
/i-Resoreylsaure) negative Ergebnisse. — Bei der Auslcryslallisation von - Resorcylsaure
mit Rhodamin aus wss. Lsg. wurden véllig homogen durchfarbte Krystalle in Form
rhomb. Tafeln erhalten. (Ztschr. physikal. Chem. 131. 143—52. Zurich, Physik.-chem.
Lab. d. Eidgen. T. H.) Lbszynski.
Edward Milton Little, lonisationsausbeute des ultravioletten Lichts in Casium-
dampf. Korrektur einer Tabelle aus Physical Rev. 30. 104 (C.1927. . 1793). (Physical
Rev. 30 [1927]. 963—64.) Enszun.
J. Eggert, Die photochemische Einwirkung des Broms auf Malein- und Fumar-
saureester. (Vgl. C. 1927. . 788.) Folgende Rkk. werden studiert: 1. Maleinsaure -j-
Brom -j- hv — Fumarsaure -f- Brom, 2. Maleinsaure -f- Brom -f- hv — Dibrombernstein-
saure, 3. Fumarséaure -f- Brom  hr = Dibrombernsteinsaure, u. zwar mit bezug auf
die Quantenausbeuto = Anzahl umgelagerter Moll./Anzahl absorbierter Quanten,
bzw. a = Anzahl addierter Brommoll./Anzahl absorbierter Quanten, unter mdglichst
weitgehender Anderung aller Versuchsbedingungen. Statt der freien Sduren w'urden
meist die Ester verwendet, die sich mit CCL, als indifferentem Verdinnungsm. un-
begrenzt mischen lassen. Variiert Wurden die Esterkonz. [E], die Strahlungsintensitat I,
die Temp. t, die Bromkonz. [BrZ u. die Lichtwellenlange (bl = 436 m/i, gr= 547 m/j,
uv — 365 mu). Beim Maleinsaureathylester ist p unabhangig von [E], | u. [Br,], da-
gegen abhéngig von t; im Blau sind die Absolutwerte grofRer als im Grin, u. zwar gilt
fbilVor — 19 Ferner ist bei dem genannten Ester u. ebenso beim Fumarsaureathyl-
ester a unabhéangig von [E] u. I, dagegen abhangig von t u. proportional [Br,];
2. Die Methylester verhalten sich bei hohen Konzz. wie die Athylester;
niedrigen Konzz. dagegen nehmen g u. a ab mit sinkendem [E] u. wachsendem |. Fur
die Methylester ist = 2,3 u. ai/ir— 1,9. Bei der freien Maleinsaure in wss.
Lsg. zeigt pdieselbe Abhangigkeit von den in Rede stehenden Bedingungen wie bei den
Methylestern; mir ist quv: gbl: par= 5: 4: 1. — Bei 21°, [Br2] = 0,1-n. u. Verwendung
von blauem Licht ist fur die Athylester qp= 295, a= 8, fur die Methylester p— 430,
a=11 u. fur Maleinsdure 99= 430. Diese Versuchsergebnisse werden auf Grund
folgender Annahme gedeutet: Infolge der quantenliaften Lichtabsorption wird Br.2
in Atome aufgespalten. Trifft ein Br-Atom auf Maleinester, so bildet diese Begegnung
so oft den AnstoR zu einem Ubergang der maleinoiden Form in die fumaroidc, bis das
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Br-Atom einmal unter Bldg. eines relativ bestandigen Radikals E Br von einem Ester-
mol. festgehalten wird. (Dies Radikal kann dann durch Aufnahme eines zweiten Br
oder durch Vereinigung mit einem gleichen Radikal in eine gesatt. Verb. Ubergehen.)
Die Reaktionskette enthalt beim Athylester etwa 150 Einzelvorgdnge bei 21°. Ein
bei der vorubergehenden Begegnung von Br u. E gleichzeitig auftreffendes BiyMol.
wird zu Dibrombernsteinsauro gebunden. Beim Fumarester kann nur diese letzte RK.
vor sich gehen, da die Rickverwandlung in Maleinester endotherm ist. Fur die An-
nahme der photochem. Bldg. von Br-Atomen spricht auch die Beobachtung, daR im
Gasraum belichtetes Brom auf die im Dunkeln befindliche wss. Methylesterlsg. cin-
wirken kann. (Ztschr. Elektrochem. 33 [1927]. 542—45. Berlin-Friedenau.) Stamm.

F. Wachholtz, Die Umwandlung von Malein- in Fumarsaure durch Bromatome

Um festzusteilen, ob die ‘photochem. Einw. von Brom auf die Ester der Maleinsaure
u. der Fumarsaure durch die Annahme priméarer Bldg. von Br-Atomen gemaR der
Gleichung Br2-j- hr — 2 Br erklart werden kann (vgl. vorst. Ref.), wurde die Einw.
chem. erzeugter Br-Atome auf die Umwandlungsrk. gepruft. Tatséchlich fuhrt Red.
von HBr03, HOBr oder Brain schwefelsaurer Lsg. durch Na2S03, Naz2S, J2 K4[Fe(CN),],
Zn, SnCl2u. besonders FeSO.j bei Ggw. von Maleinséure zu wechselnd guten Ausbeuten
an Fumarsaure. Die durch Licht induzierte u. die chem. induzierte Umwandlung
Maleinsdure + Br — y Fumarséaure -f- Br werden quantitativ miteinander verglichen.
Das Verh. des Systems HjSO” (1 m)-Maleinsaure (10%ig.)-Br2(0,1 m) im Licht stimmt
prinzipiell véllig Uberein mit dem an Maleinsduredimethylester von EGGERT (vgl.
vorst. Ref.) erhaltenen Befund; die Quantenausbeuto fur die Lichtwellenléange). =
436 m/i bei 21° ist = Fumarsauremoll./hv = 430. Die Red. von Br2 durch FeS04
nach der Gleichung Br2-j- Fe“ = Br -f- Fe" -f- Br' in Ggw. von Maleinsaure liefert
eine Ausbeute &= Fumarsauremoll./Br-Atome = 10 000. Dabei ist & prakt. un-
abhéngig von der Konz, der Reaktionsteilnehmer, solange die Fe"-Konz. < 10-5 ist.
Aus einem Vergleich der GréRBen 9 u. & ergibt sich die Ausbeute der Rk. Br2-f- av=
2 Br zu VO fur wss. Lsg. u. ). — 436 m/t; diese geringe Ausbeute ist zu erkléaren durch
die nach der Br-Atombldg. meist eintretende Rekombination der Atome. (Ztschr.
Elektrochem. 33 [1927]. 545—47. Berlin.) Stamm.

Peter Pringskeim, Fluorescenz u. Phosphorescenz im Lichte der neueren Atomtheorie. 3. Aufl.
Berlin: J. Springer 1928. (VII, 357 S.) 8°. = Struktur d. Materie in Einzeldarstellgn. G

M. 24— ; Lw. M. 25.20.

A2 Elektrochemie. Thermochemie.

Richard v. Dallwitz-Wegner, Uber Kontaktelektrizitat, Thermoelektrizitat und
Koliasionsdruck. Vf. zeigt, dal es einen auf feste Korper u. FIl. lastenden Kohé&sions-
druck K at geben mufR}, wenn die Moll, der Stoffe sich gegenseitig anziehen, daR er
von der Temp. der Stoffe abhéangig ist u. seinen Ursprung in Vorgangen in der Ober-
flachensehieht der Korper hat. Er lait sich aus der Gleichung K — 84,1y/M (t -f- 1/(5)
berechnen, worin y die Dichte, M das Mol.-Gew., t° die Temp. u. 6 der kub. Aus-
dehnungskoeffizient ist. 1i hat Werte zwischen 31 444 (Hg) u. 12 982,321 at (Dia-
mant ) u. geht der Héarte der Stoffe parallel. Wenn sich verschiedenartige Kérper
mit ihren Oberflachen berUhren, so wird K an den Beriuhrungsflachen entsprechend
modifiziert unter physikal. Erscheinungen, von denen die in Thermo-, Gas- u. ge-
wohnlichen Elementen miteinander verwandt sind. Ist DKO die Differenz von K
fur 2 Stoffe bei 0°, DKt bei £, ferner AK die Differenz der K zwischen einer hoheren
u. niedrigeren Temp. fur einen Stoff, so gilt: V= 105 [[/DK0— ]J/DKt-f- 2(]/AK—
\ZAKW fir die Spannung eines Thermoelements an 2 Stoffen. Die schlechte Uber-
einstimmung der so berechneten Werte mit den gefundenen durfte an der Unsicher-
heit der letzteren liegen. Obige Erscheinungen scheinen geeignet zu sein, gewisse
kolloide Erscheinungen durch neue physikal. Gesichtspunkte zu erhellen. (Ztschr.
Elektrochem. 34. 42—49. Heidelberg.) Berlitzer.

K. Falans, H. Kohner und W. Geffcken, Jiefraktomelrische Aussagen Uber den
Zustaiid starker Elektrolyte in konzentrierten Lésungen. Bei der Aufstellung der Theorie
intcrionischer Krafte durch BjerruM, Debye, HUCKEL u. andere hatte man die
Annahme voélliger Dissoziation der starken Elektrolyte zugrunde gelegt. Man kann
infolge der Wrkg. interion. Kréafte in sehr verd. Lsgg. den undissoziierten Anteil zu
etwa 1°/0 annehmen, doch ist auch bei stérker konz. Lsgg. die Annahme einer auch
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nur prakt. vollstdndigen Dissoziation wohl nicht berechtigt. Das Zusammentreten
von Atomionen zu Moll, ist von einer Anderung der Refr. begleitet u. da letztere
bei Konzentrierung der Lsgg. eintritt, kann man sie durch Entstehung von Kom-
binationen entgegengesetzt geladener lonen erklaren, die in unmittelbarer Bertuhrung
miteinander stehen. Vff. haben fir zahlreiche Neutralsalze den Zusammenhang
zwischen Konz. u. Anderung der Refr. als einfach linear festgestellt. Bei volliger
Dissoziation setzt sich die Refr. der Lsgg. additiv aus den Refrr. des W. u. der freien,
gel. lonen zusammen. So lassen sich die berechneten Werte fur die Refr. der ein-
zelnen lonen angeben. Die Vers.-Ergebnisse werden eingehend diskutiert u. die
Winkel der verschiedenen Geraden eines Schaubildes (Abszisse Konz., Ordinate Refr.)
zur Abszissenachse besonders im Hinblick auf Ladung u. Deformierbarkeit der lonen
zu erkléren gesucht. Die Mol.-Refr. von H2SOi verschiedener Konz, wird in einer
besonderen Vers.-Reihc festgelegt, der Verlauf der Kurve besprochen u. der EinfluR
des Ruckgangs der Dissoziation des Elektrolyten diskutiert. Der undissoziierte
Anteil 148t sich so nicht quantitativ bestimmen. Fur eine 5-n. Lsg. von LiCl wird
er unter bestimmten Voraussetzungen zu 0,05 geschatzt, in gleicher GrdRenordnung
mit einem von Nernst durch Betrachtung der Verd.-Wéarme fur eine Vio-n- I"g-
von NaCl gefundenen Wert. Es laR3t sich also durch opt. u. tliermochem. Verff. in
Lsgg. starker Elektrolyte der undissoziierte Anteil immerhin nachweisen. Alle
Elektrolyte sind wieder unter einem einheitlichen Standpunkt zu betrachten, es
lant sieh keine scharfe Grenze zwischen vollstdndig u. unvollstandig dissoziierbaren
ziehen, auch die BJERRUMsche Annahme von lonenassoziation wie auch die Unter-
scheidung einer elektrostat. u. ehem. Wrkg. der lonen durch HaNTZSCH fuhrt zu
keiner strengen Trennung. (Ztschr. Elektrochem. 34. 1—10. Minchen, Akad. d.

Wiss.) Berlitzer.
Alfred Coehn und Robert Schnurmann, Freie Raumladungen in Elektrolyten.
Verwendet man in den von Coeiin u. Neumann (C. 1924. |. 1898) beschriebenen

Verss. an Stelle des glatt abgefeiltcn Glasrohres zur Fuhrung der Punktelektrodo
ein zu einer Spitze ausgezogenes Rohr, dann erhalt man, z.B. bei Anwendung als
Anode in 0,001—0,01-n. 11,80,,, eine ,Ruckstrahlung” der Gasblasen. Diese Er-
scheinung wird dahin erklart, dal? die in dem hohen Feld der Punktelektrode stark
beschleunigten lonen die Gasblasen mitreiBen. Das Auftreten freier Raumladungen
in der Lsg. hangt ab von der Anzahl der in der Fl. enthaltenen lonen, von der Dif-
ferenz der lonenbeweglichkeiten u. von der GriéRe der Anderung des Potentialabfalls
in der Lsg. Als ,krit. Konz.“ bezeichnen Vff. die Maximalkonz., bei der noch Ruck-
strahlung in Lsgg. bei 20° mit 440 V in Erscheinung tritt; sie ist von der Differenz
der lonenbeweglichkeiten stark abh&angig, wie am Beispiel der Alkalihydroxyde ge-
zeigt wird. Die obere Konz.-Grenze fur das Auftreten der Ruckstrahlung kann durch
Erhéhung der Spannung oder durch Erhéhung der Temp. erreicht werden, wobei
die Temp.-Empfindliclikeit ziemlich scharf ist. Es werden Messungen an H,S04
verschiedener Konz, beschrieben. Eine photograph. Registrierung der Geschwindig-
keit der Gasblasen u. damit der lonen gab nur ungenaue Werte, wéhrend es besser
gelang, den Unterdrick (Saugwrkg.), den die an der Punktelektrode beschleunigten
lonen bewirken, manometr. zu messen. (Ztschr. Physik 46. 354—73. Goéttingen,
Inst. f. phys. Chem.) R. K. Muller.

E. Liebreich, Zur Frage der Wertigkeit des Chroms bei seiner Abscheidung aus
wiBrigen Lésungen der Chromsaure. Vf. nimmt, Bezug auf die Arbeiten von Schtscher-
bakow u. Essin (C. 1927. I1. 1128) u. widerlegt auf Grund der von diesen gegebenen
Tabellen, daB sich das Cr elektrolyt. immer in der 3-wertigen Form abscheidet, dies
trifft nur bei Lsgg. mit abnorm hohem H,S04-Geh. zu. Bei Zugabe eines 3-wertigen
Cr-Salzes (Sulfat, Alaun) scheint die Abscheidung schwankend aus dem 2- oder 3-wertigen
lon oder aus beiden zu erfolgen, bei Zugabe nicht zu groRRer Mengen reiner H,S04
jedoch nur aus dem 2-wertigen lon. Dies beweist auch der Verlauf der Reduktions-
kurve, die einen Verbrauch von H, zur Red. von Cr"™ zu niedrigeren Oxyden angibt.
(Ztschr. Elektrochem. 34. 41—42.)" Berlitzer.

E. Liebreich und W. Wiederholt, Zur Frage der kathodischen Uberspannung.
Im AnschluR an frihere Unterss. (C. 1925. |. 1567) wurden die Strompotentialkurven
von Cu, Ag, Au, Pt u. Pd sowie Kohle u. Graphit in 0,02-n. H2S04 u. HCI, von Cu
u. Ag auch in 0,02-n. NaOH bestimmt. Alle untersuchten Metalle zeigten eine katliod.
Aktivierungsperiode kurz vor der sichtbaren H2Entw., gekennzeichnet durch einen
verlangsamten Anstieg der Kurve. Kohle zeigte diese Aktivierungsperiode nicht,
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Graphit nur in ganz geringem MafRe. Aus den Beobachtungen folgt, dal der Zusammen-
hang zwischen Aktivierung u. Uberspannung an der Kathode bei Metallen darin be-
steht, daR die sich wahrend der Aktivierungsperiode bildenden Hydroxyde oder bas.
Salze eine dunne Deckschicht bilden u. die Entw. des H2 mechan. oder durch Ver-
brauch des H zu Red.-Arbeit verzégern. Die Uberspannung ist somit bei den Metallen
im wesentlichen auf die Bldg. von Deckschichten zurtckzufihren. Die Ursache
der Aktivierung ist vermutlich in einer Okklusion bzw. Adsorption des ersten ent-
ladenen H2 zu suchen, in deren Folge das Metall mit den in der engsten Umgebung
der Kathode im Uberschul vorhandenen OH-lonen Verbb. eingeht. Bei Kohle
scheint die Ursache der Uberspannung die Bldg. von KW-stoffen u. die Okklusion
dieser Gase u. des H2 zu sein. Die kathod. Uberspannung, steht in enger Beziehung
zu der Fahigkeit der Metalle, sich mit einer mehr oder weniger gut abdichtenden
u. unter Umstanden passivierenden Deckhaut zu Uberziehen, woraus sich ihre Be-
deutung fur die Korrosionsforschung ergibt, denn es zeigte sich an der pliotogr. Ver-
groRerung eines 11 Tage lang als Kathode benutzten Ag-Drahtes eine starke Kor-
rosion, die durch ehem. Wrkg. entstanden sein durfte. (Ztschr. Elektroehem. 84.
28—41. Berlin, Chem.-Techn. Reichsanstalt.) Berutzer.

P. Waiden und H. Ulich, Die ersten Dissoziationskonstanten von s-Diphenyl-
gimnidin und p-Phenylendiamin. Da wegen der geringen Ldslichkeit des techn. wich-
tigen symm. Diplienylguanidins u. der schweren Benetzbarkeit andere Methoden ver-
sagten, wurde die 1. Dissoziationskonstante nach der Leitfahigkeitsmethode bestimmt.
Die Vers.-Anordnung wird genau beschrieben, u. gestattet, die Konstante auch in
sehr verd. u. ionenarmen Lsgg. zu ermitteln. Der EinfluB der mdglichen Fehlerquellen
(C02Geh. der Lsg., elektrostat. Anziehung der lonen u. die Aktivitatskoeffizienten)
kann vernachléssigt werden. Die Konstante war (8,19 + 0,65)-10-5. Sie wurde ebenso
bei p-Phenylendiamin zu (1,30 £ 0,10)-10-8 bestimmt. (Ztschr. Elektrochem. 34.
25—28. Rostock, Univ.) Berlitzer.

M. Centnerszwer, Katalytische Erscheinungen bei der Auflésung des Aluminiums.
(Vgl. C. 1937. 1. 2965.) Es wird festgestellt, daR diejenigen Metalle, die die 1i2 Uber-
spannung erniedrigen, in Berihrung mit Al dessen Auflésung in 11GI beschleunigen.
Es wird das Verh. der folgenden Kontaktstoffe untersucht: Pt, Au, Hg, Ni, Fe, Sb,
Te, PbS, Gr, Ag, Cu, Bi, Pb, TI, Mn02 C (Elelclrodenlcohle), As, Sn, Cd, Se, Zn, Mn
u. Mg. Die Metalle wirken in derselben Weise in galvan. Kombinationen vom Typus:
Al-Saure-(Fremdmotall -f- H2). Bei der Unters, derartiger Kombinationen werden fur
den quantitativen Vergleich brauchbare Resultate gewonnen. Die ,Aktivierung“ des
Al besteht in der Wegldsung der passiven Oberflachenschicht. In H2SOn ist Al so stark
L,passiv”, daR es nicht einmal durch Pt aktiviert werden kann; zur allmahlichen Akti-
vierung genugt aber die Ggw. einer geringen Menge von Cl-lonen. Die Ggw. von Br-
lonen wirkt in derselben Weise, allerdings bedeutend schwécher. Die Unters, der Wrkg.
von Metall-Ndd. auf die Ldsungsgeschwindigkeit des Al fuhrt zu dem Ergebnis, dafl}
die Aktivitat des Al in H2S04 so gering ist, daR sogar eine Erniedrigung der H2Uber-
spannung auf 0 Volt die Rk. nicht bewirken kann. Die Wrkg. des Hg ist von der der
anderen Metalle grundsatzlich verschieden. Amalgamiertes Al l6st sich in 1-n. HCI
mit einer 25-mal gréBeren Geschwindigkeit auf als nicht amalgamiertes Metall. Da die
Zelle: Al-HCI-Hg stromlos bleibt, darf als ausgeschlossen gelten, daR die beschleunigende
Wrkg. des Hg auf der Ausbldg. von Lokalelementen beruht. Vf. sieht im Hg einen
Katalysator fur die Einstellung des inneren Gleichgewichts. (Ztschr. physikal. Chem.
131. 214—25. Riga, Physikal.-chem. Lab. d. Lettland. Univ.) Leszynski.

G. Devoto, Das theoretische Potential der Erdallcalimetalle. Da die Potentiale der
Erdalkalimetalle in wss. Lsg. noch nicht eindeutig festgestellt wurden, werden sie
auf thermodynam. Grundlage errechnet u. hierzu der 2. Warmesatz A = U— TAS
u. das NERNSTsche Theorem limr=0S= 0 benutzt. Fir Ca wurden die Werte
fur U u. fur S mit Zuhilfenahme der 2 Gleichungen Ca-J- H20 + 1/202= Ca(OH)2
u. G (Graphit)+ 3202 Ca= CaCO03 u. hieraus das Potential zu 2,888 u. 2,906 V %
0,02V errechnet. Fur Ba u. Sr wurden die Werte von 2,956 (Ba) u. 2,945 (Sr) V
mit einer Fehlergrenze von + 0,05V aus den Fluoriden berechnet, hierfir wurde
als Wert far Fluor 2,80V eingesetzt. Aus der Gleichung Mg J202-f-H20 =
Mg(OH), lie sich das Potential des Mg zu 2,353V = 0,05V bestimmen. Durch
diese Messungen werden die bisher aufgestellten Spannungsreihen stark ver&andert.
Die Werte fir Ba u. Sr stimmen mit den von Cambi u. Devoto (C. 1928. |. 884)



13G8 AS. Elektrochemie. Thermochemie. 1928. |I.

durch direkte Messung gefundenen ziemlich Uberein. (Ztschr. Elektrochem. 34.
19—22. Mailand, Univ.) Berlitzer.
G. Borelius, Elektrizitats- und Warmeleitung der Metalle als Probleme der freien
Weglénge. Vf. leitet die elektr. u. dio Warmeleitfahigkeit in Metallen von der freien
Weglange ab u. zerlegt sowohl den elektr. wie den Wéarmewiderstand in zwei additive
Anteile, den Widerstand des Einkrystalls u. einen Zusatzwiderstand, der von Fremd-
atomen, Stérungen im Gitter u. meehan. Bearbeitung abhéngt: q= aSt aSk u.
wT = BS't-f- RS'k. Es laRt sich aus dieser Annahme zusammen mit den Erfahrungen
von Grianeisen u. Goens (C. 1927. Il. 1933) das ,Gesetz der isothermen Geraden*
ableiten, das Sk= S'1 u. ferner bei gegebener Temp. S't> St ergibt. Die bei tiefen
Tempp. haufigsten Energieumsetzungen beeinflussen die fur die Elektrizitatsleitung
mafgebenden Elektronenbewegungen nicht, wodurch sich der Gegensatz zwischen
der elektr. Supraleitfahigkeit u. der n. therm. Leitféhigkeit bei tiefsten Tempp. er-
klaren laRt. (Ann. Physik [4] 84 [1927]. 907—14. Stockholm.) R. K. Murter.
J.-M. Schmidt, Die elektrische Leitfahigkeit von Berylliumchlorid und -bromid
in einigen wasserfreien organischen Losungsmitteln. (Vgl. 0. 1927. 1. 977.) Es wird dio
Leitfahigkeit von BeCl, in Methylalkohol, A., Amylalkohol u. Pyridin u. von BeBr2in
Athylbromid gemessen. Allylalkohol verwandelt sich bei Zusatz von BeCl2 sofort in
eine schwarze, teerige M. Reines BeBr2 wurde durch Einw. eines H2Br2Stroms auf
BeC2(im elektr. Ofen hergestellt) bei 1000— 1100° u. mehrfache Sublimation gewonnen.
Loslichkeit (ca. 20°) von BeCl2(g/1): Methylalkohol 256,7; A. 151,1; Amylalkohol 153,6;
Pyridin 133,3. Die Loslichkeit von BeBr2in Athylbromid ist sehr gering (ca. 1g/1) u.
wird durch Ggw. von NaBr nicht verédndert, obwohl die spezif. Leitfahigkeit der an
beiden Salzen geséatt. Lsg. betrachtlich groRer ist als die Summe der spezif. Leitfahig-

keiten der einzelnen gesatt. Lsgg. Die uv— "[/O-Kurce von BeCl2 in Methylalkohol,
Amylalkohol u. Pyridin setzt sich aus 2 geradlinigen, zu einander fast rechtwinkligen,
durch ein kurzes gekrimmtes Stiick getrennten Teilen zusammen; bei A. geht sie bei
v —«-100 durch ein Maximum. Fur BeCl2 in Methylalkohol zeigt die /v— log v-
Kurve ebenfalls Andeutung eines Maximums bei v= —275. Bei den Methylalkohol-

u. A.-Lsgg. gilt die Regel von Waiden:sy % In_= eonst. Vf. schlieBt, dal die beiden

geradlinigen Kurvensticke 2 verschiedenen Elektrolyten, einfachen BeCl2Moll. u. mit
Lésungsmittelmoll, vereinigten polymeren BeCl2Moll., entsprechen. (Bull. Soc. chim.
Franco [4] 43. 49—62. Ecole de Phys. et de Chim. industrielles do la Ville do
Paris.) " Kruger.
R. Bach, Die elektrische Leitfahigkeit von Zinkoxydkrystallen. An durchsichtigen
Hochofenkrystallen von ZnO, sowie an Krystallagglomeraten, die in starker Hitze
aus ZnO-Staub erhalten worden waren, -wurden mit einer genau beschriebenen Appa-
ratur Leitfahigkeitsmessungen vorgenommen. Der Widerstand, durchschnittlich
0,1 Ohm/gcm, wéchst proportional der Krystallange, in nachster Nahe der 2 Kontakt-
enden zeigen sich Potentialspringe. Bei Messung des Widerstandes zwischen —200
u. -(-300° wurde bei ca. —105° ein Minimum gefunden, bis —200° ein plétzliches An-
steigen. Die Leitféahigkeit ist durchaus eine metall. (Arch. Sciences physiques nat.,

Geneve [5] 9 [1927]. 426—30.) Berlitzer.
Georg Baborovsky und Alois Wagner Elektrolytische Wasseruberfiihrung in
wasserigen Bromwasserstofflosungen. (Vgl. C. 1927. 11. 1335.) Vf{f. bestimmen die

elektrolyt. Wasseruberfiilhrung in n. HBr-Lsgg. Fur die wahre Uberfiihrungszahl des
Kations wird der Mittelwert 0,878 erhalten, fur die totale Wasseruberfuhrung (elektro-
lyt. -p elektroosmot.) der Wert 0,50. Das W. wird wieder wéhrend der Elektrolyse
zur Kathode transportiert. In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der fritheren
Unters. (L c.) ergibt sich bei Vernachlassigung der Elektroosmose die Hydratation des
2?r-lons zu 3,08 Moll, unter der Voraussetzung, dal das H-lon 1Mol. H2 bindet,
wahrend die Voraussetzung, dal? das Br-lon mit 3 Moll. H20 wandert, die Hydratation
des H-lons zu 0,99 Moll. H2 ergibt. (Ztschr. physikal. Chem. 131. 129—33. Brinn,
Physik.-ehem. Inst. d. béhm. T. H.) Leszynski.
John Warren Williams und Earl F. Ogg, Die Dielektrizitatskonstanten binarer
Gemische. V. Die elektrischen Momente bestimmter organischer Molekule in Schwefel-
kohlenstoff- und Hexanlosung. (1V.vgl. C. 1928.1.15.) Mittels der friher beschriebenen
Resonanzmethode bestimmten die Vff. die DE. der CS,-Lsgg. von Benzoesaure,
Phenol, Zimtsdure, Jod, Naphthalin, Anthracen, Bzl., Hexan, Nitro- u. Chlorbenzol
u. der Hexanlsgg. von Benzoesaure, Naphthalin, Bzl., Nitro- u. Chlorbenzol. Auch
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‘wurden D.-Bestst. durchgefuhrt. Die Ergebnisse wurden zur Berechnung der elektr.
Momente der Mehrzahl der gel. Moll, benutzt. Es ergab sich, dal die mol. Polari-
sation u. daher das elektr. Moment eines gel. Mol. unabhéngig vom benutzten, nicht-
polaren Lésungsm. ist. Auch wurde gezeigt, dall die Lésungsmm. Bzl., CS2 u. Hexan
nichtpolaren Charakter besitzen. (Journ. Amer. ehem. Soc. 50. 94—101. Madison,
Wisconsin, Univ.) Kindscher.
J. Malsch, Uber die Messung der Dielektrizititskonstanten von Flussigkeiten bei
.hohen elektrischen Feldstéarken iiach einer neuen Methode. Vf. entwickelt im Anschluf3
an eine frihere Arbeit (Ann. Physik [4] 83 [1927]. 305) eine neue Methode, um noch
bei sehr hohen Feldstérken die DEE. auch an FIl. von guter Leitfahigkeit zu messen.
Die Apparatur unterscheidet sich von der friheren durch Verwendung von galvan.
Koppelung, Platten- oder besser Zylinderkondensatoren u. eines Widerstandes von
ca. 20000 Q statt der Feinregulierung im Baretterkreis. Messungen an W., Glycerin
u. A. zeigten mit wachsender Spannung bis zu mindestens ca. 300 000 V Maximal-
spannung keine Anderung der DE. mit der Feldstarke, ein Ergebnis, das sich mit
der Theorie von Debye nicht in Einklang bringen lat. (Ann. Physik [4] 84 [1927].
«341—79. Kdéln, Univ., Inst. f. theor. Phys.) R. K. Maltrer.
A. P. Carman und C. C. Schmidt, Fine Versuchsanordnung fur eine elektro-
mmetrische Methode zur Messung von Dielektrizitatskonstanten von Elektrolyten. Die von
Carman (C. 1925. I. 551) beschriebene Methode wurde zur Vermeidung von Fehlern
durch Anderung der Temp., Schwimmer u. Polarisation umgedndert. Die Methode
eignet sich besonders zur Messung der DE. von W. u. Elektrolyten, auch bei groRen
Leitfahigkeiten. (Physical Rev. 30 [1927]. 922—24.) Enszlin.
Clarence C. Schmidt, Die Dielektrizitatskonstanten von vier Elektrolyten nach der
Carman-Elektrometermethode. Nach der elektrometr. Methode von CARMAN werden
die DEE. von wss. Lsg. von NaCl, KCI, BaCL u. CuSO., bestimmt u. die Kurven der
DE. in Abhangigkeit von der Konz, angegeben. Die Kurven zeigen zunéchst eine Ab-
nahme der DE. mit steigender Konz., gehen durch ein Minimum, um dann anzusteigen
n. einen Endwert zu erhalten, welcher héher als W. ist. BaCl2 u. CuS04 zeigen ein
mzneites Minimum im ansteigenden Kurvenast. Die Ergebnisse werden dann vom
Standpunkt der Dipoltheorio von Debye aus diskutiert. (Physical Rev. 30 [1927].
m925—30.) Enszlin.
Franz Wever, Natur der magnetischen Umwandlung des Eisens. Erwiderung an
li. Huer (C. 1927. Il. 2046). (Ztschr. anorgan. allg. Chem. 168. 327—28.) Bloch.
Palmer H. Craig, Der Halleffelct in Wismut mit niedrigen magnetischen Feldern.
Richtigstellung einer Tabelle aus Physical Rev. 27. 772 (C. 1926. 11. 990). (Physical
Rev. 30 [1927]. 964—65.) Enszlin.
W. Peddie, Magnetische Eigenschaften und Temperatur in Krystallen. Die seit-
herigen theoret. Uberlegungen Uber die magnet. Eigg. von Krystallen basieren alle
auf der Annahme von gitterartig geordneten Molekularmagneten. Vf. untersucht nun
den EinfluB, den die Warmebewegung dieser Molekularmagnete auf die magnet. Eigg.
von Krystallen u. Krystalliten ausiben u. weist darauf hin, da man die magnet. Eigg.
sehr wohl zur Konst.-Best. heranziehen kann. (Proceed. Roy. Soc. Edinburgh 47
[1927], 165—76.) Gottfried.
James Allan Jamieson Bennett und Ernest Walter John Mardles, lonisation
md chemische Veradnderungen bei der langsamen Verbrennung. (Vgl. Bennetrt,
C. 1927. 1l1. 1336.) Best. der Temp. der spontanen Zindung der Gemische von
m-Xylol, n-Butylalkohol, Undecan, Benzylalkohol, Amxjlather bzw. Cymol mit Luft
zeigt, dal ein System, das fl. Tropfen enthalt, empfindlicher ist als das entsprechende
Dampfgemiseh; in ersterem treten auch die chem. Umwandlungen unterhalb der
-Zundungstemp. friher ein u. sind ausgesprochener als bei letzterem. In einigen
Gemischen (CO -f- Luft, CO -f- -f- Luft, Hexan bzw. A. -f- Luft) erfolgt bei hoheren
Tempp. geringe lonisation, jedoch nie unterhalb der Temp. beginnender Oxydation
(Bldg. von Aldehyden), Dies spricht gegen die Hydroxylierungstheorie der Ver-
brennung, bei der eine Spaltung des O, in Atome stattfinden mufte, u, fur einen
Mechanismus; bei dem das 02Mol. als Ganzes aufgenommen wird: R-CH3-f- 02 — y
R eCH2mO<«0O<l; >C:C< + 02=>C —C<. Fe(CO)s u. Bleitetradthyl erhohen

0-0
mdie spontane Zundungstemp. von m-Xylol u. n-Butylalkohol; Ggw. von Fe(CO)5,
Bleitetradthyl, m-Toluidin, m-Xylidin, m-Kresol bzw. CS2 in Undecannebel setzt
X. 1. 91
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die Temp. der beginnenden Verbrennung (Erscheinen von Aldehyden) herauf u. ver-
ringert meist die lonisation wahrend der langsamen Verbrennung. Die Wrkg. dieser
u. anderer Antiklopfmittel scheint eine Verhinderung der Peroxydbldg. wahrend
der Periode der langsamen Verbrennung zu sein. Bei hoheren Tempp. steigern Fe(C0)5.
u. Bleitetradthyl die aus n-Hexan gebildete Menge C02u. W.; die mit u. ohne Zusatz,
von Fe(CO)G erhaltenen lonisationskurven fur eine sehr hexanreiche Mischung bzw.
fur Undecannebel schneiden sich bei einer bestimmten Temp. Die lonisation von
Ho, H2-)- Luft, Hexan -f- Luft, Acethylen -f- Luft, Leuchtgas -f- Luft wird durch
Fe(CO)5 Bleitetradtliyl u. NtcJcelcarbonyl bis 600° nicht merklich gedndert. LaRt
man jedoch in ein durch das Verbrennungsrohr stromendes H,-CO-Gemisch wenige
Sek. Fe(CO)5 eintreten, so nimmt die lonisation vortbergehend sehr hohe Werte an.
(Journ. chem. Soc., London 1927. 3155—61. Imp. Coll. of Science and Techn., Air
Ministry Lab.) Kruger.
K. Bennewitz, Uber die spezifische Warme der Eleklrolyle. Aus dem Virialtheorem
wird fur die Molwarmo eines sich selbst Uberlassenen Systems therm. einatomiger
Massenpunkte unter der Voraussetzung, dal} fur dieses System ein 1/r2Gesetz (Gravi-
tation, COTJLOMBschc Krafte) gultig ist, der Wert —3 JI/2 abgeleitet. Das negative
Vorzeichen ruhrt von innerer Arbeitsleistung her. Als Systeme von negativer spezif.
Warme mit CouLOMBschen Kraften lassen sich Elektrolyte betrachten, wenn im all-
gemeinen nicht mehr als 2 lonen gleichzeitig aufeinander einwirken, welche Forderung
bis 1-Normalitéat als oberer Grenze der Konz, erfullt sein durfte. Die spezif. Warme ct
einer Lsg. wird an Hand der Mischungsregel aus der empir. spezif. Warme des Losungsm.
u. der tlieoret. der einatomigen lonen berechnet: g= 1— p (Ms 3 B)/100 Ms,
worin Ms das Mol.-Gew. des Salzes, p der %-Gehalt 'st- Diese Gleichung entspricht
der lange bekannten Tatsache, dal3 (bei kleineren Konzz.) dio spezif. Warme des Elektro-
lyten Kleiner ist als dio des darin enthaltenen Lésungsm. Fur den quantitativen An-
schluf® an die Messung ist noch die Hydratation zu bertcksichtigen; dio hiernach modi-
fizierte Formel wendet Vf. auf Messungen an einigen 1 X 1-wertigen Verbb. (LiCl,
LiBr, LiOH, Nad, NaBr, NaOH, KCI, KBr, KOH, RbBr, CsCl, CsBr, HCI) in 7,-n.
Lsgg. an. (Ztschr. Elektrochem. 33 [1927]. 540—42. Jena, Chem. Inst., Univ.) STAMM.
W. Botke, Thermodynamische Gleichgewichte und Wechselwirkungen in der neuen
Gastheorie. Fur ein abgeschlossenes System, das Lichtquanten, freie Elektronen u.
Moll, verschiedener Arten u. Quantenzustdnde im thermodynam. Gleichgewicht ent-
héalt, werden unter Anwendung der Statistiken von BOLTZMANN, BoSE-EINSTEIN
u. Fermi die Gleichgewichtsbedingungon u. ein Massenwirkungsgesetz abgeleitet,
dessen Anwendungen diskutiert werden. (Ztschr. Physik 46. 327—34. Charlotten-
burg.) B. K. Murter.
V. Fischer, Beitrage zur Thermodynamik der Gemische. (Vgl. C. 1927- I. 1269.)
Es werden fur binare Gemische Beziehungen fur die verschiedenen Konzz., Gleich-
gewichtsbedingungen u. Gleichungen fur Wé&rmeeinhalte u. Entropien in ganz all-
gemeiner Form abgeleitet. FUr Au-Cu-Gemische werden die Gleichgewichtskonzz.
u. die Schmelzkurve berechnet u. mit der Erfahrung verglichen. Die Methode wird
auch auf terndre Gemische ausgedehnt. (Ztschr. Physik 46. 427—43. Frankfurt
a. M. R. K. Multler.
Maurice Lec&t, Neuebinare Azeotrojw. VIIL.Mitt. (VII.vgl. C.1927-11. 1677.) Forts,
der friheren Unterss. an 154 Systemen. Eino gréRere Anzahl der konstant sd. Systeme
besteht bei gewdhnlicher Temp. aus 2 fl. oder aus 1 fl. u. einer festen Phase; bei den
meisten Systemen dieser Art sind Glykol oder Acetamid eine der beiden Komponenten;
Vf. hat in seinen friheren Arbeiten schon mehrfach auf dio starke Assoziation dieser
Verbb. hingewiesen. Wegen starker Kp.-Erniedrigungen sind zu erwahnen: Acetamid
(221,2°): 43,8% -f- v.-Methylnaphthalin (245,1°): Kp. 209,8°; 24°/0+ Athylbenzoat
(212,6°): Kp. 200,85° 32°/O+Safrol (235,9°): Kp. 209,0°; ca. 24% + Isoanethol
(215,8°): Kp. 199,8°; 32% + Bomylacetat (227,6°): Kp. 205,0°; 27% + symm. Tri-
athylbenzol (215,5°): 198,0°; 8,5% Propionamid (222,1°) + p-Dibrombenzol (220,25°):
Kp. 205,0°. Das bei 199,35° sd. System 18% Acetamid -j- p-Dibrombenzol weist mit
20,9°diegrofRte bishorbeobachteteK p-Erniedrigung auf. Dioeben
aufgezahlten Systeme entmischen sich samtlich bei gewdhnlicher Temp. Das System
2,6% Acetamid (221,2°)-\-TetracMorathylen (121,1°) [Kp. 120,45°] fallt durch die
rund 100° betragende Differenz zwischen den Kpp. der Bestandteile auf. Beispiele
fur den ziemlich seltenen Azeotropismus zwischen chem. nahe verwandten Verbb. sind
52,5% lIsoamylbenzoat (262,05°) -f- Zimtsduremethylester (261,95°): Kp. 260,55° 28%
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Phenylchloroform, (220,9°) + p-Dibrombenzol (220,25°): ICp. 219,6°. Von 10 negativ-
azeotropon Systemen haben 9 ein Phenol als eine Komponente. 87% Phenol (182,2°) -f-
Cyclohexanol (160,7°): Kp. 183,0°; das System 48% p-Chlorphenol (219,75°) -j- p-Methyl-
ace.tophe.non (226,3°) [Kp. 235,4°] weist mit 9,1° diegro B te bisher bei negativen
Azeotropen beobachtete Kp-Erhdéhung auf. — Die Temp.-Anderungen
beim Mischen dor Komponenten bestehen bei positiven Azeotropen in einer Abkihlung;
diese ist am starksten bei 50% Nitromethan (101,15°) -Jt Dimethyl&thylcarbinol (102,1°)
[Kp. 92,0°] mit 13°; keine Temp.-Anderung erfolgt bei schwach azeotrop. oder euzeo-
trop. Systemen; Temp.-Erhdhung bei negativen Azeotropen. — Zur Reinigung von
Gitroneilal (Kp. 207,8°) mischt man mit Glykol, isoliert das 53% Glykol enthaltende,
bei 188,5° sd. Azcotrope u. zerlegt dieses mit W. (Reo. Trav. chim. Pays-Bas 47-
13—18) Ostertag.
Maurice Lecat, Neve binare Azeotrope. 1X. Mitt. (VIII. vgl. vorst. Ref.)
Unters, von ca. dreihundert weiteren Systemen. Hervorzuheben sind: 54% Chlor-
essigsaure (Kp. 189,35°) -f- o-Kresol (Kp. 191,1°): Kp. 187,5°; 21% Methanol
(64,72°) -f- Propylbromid (71,0°): Kp. 54,5°; 83% Propylalkohol (97,25°) -j- Chlorbenzol
(132,0°): Kp. 96,9°; 72% lIsobutylcarbinol (131,3°) + Chloressigester (143,6°): Kp. 129,2°;
Benzol (80,2°) + 14,3% Nitromethan (101,15°): Kp. 79,2°; + ca. 15% Athylnitrat
(87,68°): Kp. 80,08°; 17% Acetamid (221,2°)+ Tribromhydrin (220°): Kp. 200°; 60%
Nitrobenzol (210,75°) -)- p-Jodtoluol (212°): Kp. 207°; 99,5% n-Butylalkohol (117,75°) -f-
Propyljodid (102,4°): Kp. 99,5°; 17% tert.-Butylalkohol (82,55°) -j- Isobutylchlorid
(68,85°): Kp. 65,5°; 95% Bromoform (149,8°) + Camphen (159,6°): Kp. ca. 148,5°;
25,2% Phenol (182,2°) + p-Dichlorbenzol (174,35°): Kp. 171,0°. Wasser bildet bei
92,4° bzw. 99,9° Ubergehende eutekt. Gemische mit n-Butylalkohol u. mit Benzylalkohol.
Einige Phenole enthaltende Systeme zeigen nogative Azcotropic; ferner werden
etwa 175 Systeme aufgezahlt, dio keine Azeotropio aufweisen. (Ann. Soc. scient. Bru-
xelles. Serie B. 47 [1927]. I. Teil. 149—58.) Ostertag.
Maurice Lecat, Der Azeotropismus in binaren Systemen, die ein Amid enthalten.
Vf. stellt aus seinen bisherigen Veroffentlichungen Uber binédre Azeotrope (vgl.
z. B. vorst. Ref.) die Daten Uber Azeotropo aus Acetamid u. Propionamid einerseits
\i. Alkoholen, Aminen, Ketonen, Nitroverbb., Estern, Halogenkohlenwasserstoffen,
KW-stoffen u. Athern andererseits zusammen. Setzt man die Kp.-Differenz der Kom-
ponenten = A, so lassen sich dio Kp.-Erniedrigungen <% anndhernd berechnen; die
Formeln sind 3= 15,7— 0,455 A + 0,004 85 A2— 0,000 02 A3 fir Systeme aus Acet-
amid u. Alkoholen-, 6 — 21— 0,41 A -f 0,0009 A2+ 0,000 01 A3 fur Acetamid -f-
lialogen-KW-stoffe; bei Systemen mit Verbb., die héher sd. als Acetamid, ist dessen
Konz. C= 18,2— 0,168 A. Bei Systemen aus Acetamid u. KW-stoffen ist = 19,5 —
0,392zl + 0,0021 A2— 0,000 0013 A3; bei Athern ist $= 19,5— 05A + 0,002 A2+
0,000 024 A3 Propionamid zeigt in allen untersuchten Fallen geringere Kp.-Erniedri-
gungen; die Beziehungen lassen sich nicht befriedigend formulieren. (Ann. Soc. scient.
Bruxelles. Serie B. 47 [1927]. I1. Teil. 87—97.) Ostertag.
G. Bredig und R. Bayer, Die Dampfdrucke des binaren Systems Methylalkohol
Wasser. Vff. haben Dampfdruck u. Zus. der Gemische von Methylalkohol,
Kp..fi0 64,71 + 0,02°, u. W. zwischen 40 u. 200° bestimmt. Unterhalb 1 at bis zu 1at
wurden die Isothermen nach der dynam. Methode bestimmt. Ho6here Drucke wurden
mit 2 Roéhrenfedermanometern gemessen. Zur Ermittlung der Dampfzus. wurde
die D. der aus einem Teil des Dampfes durch vollstindige Kondensation erhaltenen
Fl. bestimmt. Die Ergebnisse sind in mehreren Tabellen u. Kurven zusammen-
gestellt. Zwischen 20 u. 100 Mol.-% CH30H lassen sich die Isothermen nach der
Gleichung dInpjd Inx= dInp~dIn(1— x) berechnen. (Ztschr. physikal. Chem.
130 [1927]. 1—14. Karlsruhe, Techn. Hochseh.) E. Josephy.
G. Bredig und R. Bayer, Dampfdriicke des ternaren Systems Methylalkohol
Methylacetal- Athylacetat. (Vgl. vorst. Ref.) Es wurden Dampfdruckmessungen an
den drei bindren Systemen: Methylalkohol (Kp. 764,71 + 0,02°) -Methylacetat (Kp-too
56,96 + 0,04°), Methylalkohol-Athylacetat (Kp.;60 77,06 + 0,03°) _u Methylacetat- Athyl-
acetat u. an dem ternaren System Methylalkohol-Methylacetat-Athylacetat ausgefiihrt.
Die Isothermen der 3 bindren Systeme lassen sich nach der HERZFELDschen Dampf-
— (1 —a0* — *_x2
druckformel: Pges. = py-f- p2= xc RT + P 2(1—x)c RT  berechnen.
Das binare System CH30H-CH3CO, CH3 besitzt ein Dampfdruckmaximum, u. zwar liegt
es fur 40° bei 18 Gewichts-% CH30H, fur 50° bei etwa 185 Gewichts-% CH30H.
91*
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Die zugehorigen Maximaldrucke sind 447 bzw. 664 mm. Das System CH30H-
CH3CO2ZCHS5 hat bei ca. 43 Gewichts-% einen Maximaldruek (300 mm). Die Unters,
des ternaren Systems bot ziemliche Schwierigkeiten. Aus dem ternaren Gemisch
kann immer nur eine Komponente, Athylacetat oder Methylalkohol, rein durch Dest.
zuruckgewonnen werden, auflerdem wird durch Dest. nur ein azeotropes Gemisch
von 18 Gewichts-% CH30H u. 82 Gewiclits-% CH3C02CH3 erhalten.  (Ztschr.
physiknl. Chem. 130 [1927]. 15—28. Karlsruhe, Techn. Hochsch.) E. Josephy.

Charles Fabry, Eléments de thermodynamique. Paris: A. Colin 1928. (208 S.) Br.: 9 fr;
rc.: fr. 10.25.

William Robinson, Applied thermodynamics. New York: Pitman 1927. (574 S.) 8°. (Engin-
eering degree ser.) Lw. $ 5.50.

A,. Kolloidchemie. Caplllarchemie.

P. Grigorjew, Die Theorie der Herstellung von Silicagel mittels wasserloslicher
Meiallsalze. (Vgl. C. 1928. |. 480.) Die Herst. von Silicagel nach H. N. Holmes u.
J. A. Anderson (C. 1925. I. 2461) beruht auf der Wechsdwrkg. wasserléslicher Salze
von Schwermetallen mit verd. Lsgg. von Wasserglas, das meist aus Trisilieat, Na20-
3 Si02 besteht. Eixe Alkalisalze sind fur die Herst. von akt. Silicagel ohne Be-
deutung; sie fallen erst in groBem Uberschu aus dem Wasserglassirup das Gel (in
weilBen Flocken, besonders in der Warme) nieder. Die Rk. verd. Wasserglaslsgg. mit
Ammonium salzen, welche brauchbare gallertartige Ndd. liefert, kann eher
prakt. Anwendung finden. Wahrend die Alkalisalze einerseits, die Salze der Ubrigen
Leicht- u. Schwermetalle andererseits, im allgemeinen auf Wasserglas gleichartig ein-
wirken, stehen die wasserloslichen Salze der Erdalkalimetalle in dieser Hin-
sicht abseits: sie féallen selbst in sehr verd. Zustand fast augenblicklich Si02aus Wasser-
glaslsgg. Vermutlich verlauft ihre Wechselwrkg. mit den Mctasilicaten des Wasser-
glases gemal einer stochiometr. Gleichung: Me"CI2-(- Na2 «n Si02— > 2 NaCl -f-
MeO-n Si02 Erisch gefallte Metasilicate des Mg, Ca, Sr u. Ba werden &uferst leicht
liydrolyt. gespalten, besonders durch heiles W. Werden sie auf dem Eilter mit W.
gewaschen, so schwinden sie zusehends, u. gleichzeitig treten im Waschwasser ein wenig
Si02 u. das entsprechende Hydroxyd auf. Nach dem Stehen oder Trocknen verlieren
sie diese Eig.; um dann daraus ein Kieselsduregel herzustellen, mussen sie mit verd.
HCI behandelt werden. — Die Einw. der wasserloslichen Salze samtlicher
Ubrigen Metalle (bis auf Eo) auf Wasserglaslsgg. ist vollig gleichartig; je nach
dem bas. Charakter des Kations werden sie — unter Bldg. freier Saure — liydrolyt.
gespalten; letztere bestimmt den Verlauf der Einw. auf das Wasserglas, z. B.: AIC13-f-
3H-OH AI(OH)3-f- 3 HCI; dio HCI wird durch die Basis dos Trisilicats gebunden.
Diese Rk. dauert fort, bis die Rk.-Edhigkeit des Trisilicats erschopft ist; A1(0H)3
bleibt frei oder bindet sich an Si02 Gesamtverlauf der Rk.: 2 AlCI13-f- 3Nad «
3 Si02— m6NaCl+ AID3-3(3Si02+ 12H-OH — > 2AI(OH)3+ 9HZX:SI03 Fur
dio Praxis der Silicagelfabrikation kann die Beobachtung Interesse haben, daR eino
gegebene Menge Metallsalz um etwa 25°/0 mehr Trisilieat im Wasserglas binden kann,
als der Theorie entspricht (vgl. obige Gleichung). — Die Ausnahmestellung dos
Eisens (Eem) — wird Wasserglas zu EeCI3 gegossen, so ist nicht die leiseste Opales-
cenz zu beobachten (JoRDIS) — hangt vielleicht damit zusammen, daf} es ein Silicagel
von hervorragender Aktivitat liefert. (Journ. prakt. Chem. [2] 118. 91—95. Moskau,
Inst. f. Silicatforschung.) BLOCH.

A. Boutaric und M. Dupin, Uber die Flockungen durch das Gemisch von zicei
kolloiden Lésungen mit entgegengesetzt geladenen Teilchen. (Vgl. Boutaric U. Perreau,
C. 1927. 11. 1450.) Werden gleiche Voll, von Fe(OH)3Sol konstanter Konz. u. yls2S3
Sol steigender Konz, oder von Ee(Ol1)3-Sol steigender Konz. u. As2S3-Sol konstanter
Konz, gemischt, so tritt zundchst keine Flockung ein, dann erfolgt in einem gewissen
Konz.-Bereieh Flockung; bei héheren Konzz. bleibt sie wieder aus. Der EinfluR der
TeilchengroRe des As2S3Sols, der Ggw. von H2S, der Dialysedauer des Ee(OH)3Sols,
der Konz, des Fe(OH)3 bzw. As,S3Sols wird untersucht. Ggw. geringer Mengen von
Fe(OH)3 bzw. As2S3 erhéht die Empfindlichkeit von As2S3-Sol gegen KCI, BaCl2 u.
AIC13 bzw. von Fe(OH)3Sol gegen KCI, KN0O3u. K2SO,,. Zusatz von etwas NH3 ver-
schiebt die Grenzen der Flockung von As2S3-Sol durch Ee(OH)3 nach héheren Konzz.;
Zusatz von etwas NHA4CL erweitert den Flockungsbereich von Fe(OH)3-Sol durch As,S3.
Kleine Mengen Fe(OH)3 vermindern die kataphoret. Geschwindigkeit der As2S3Teil-
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chen; kleine Mengen As2S3setzen dio kataphoret. Geschwindigkeit der Fe(OH)3 Teilchen
nur sehr unbedeutend herab. (Bull. Soc. chim. France [4] 43. 44—48. Dijon,
uUniv.) Kruger.

William Ogilvy Kermack und William Turner Horaee Williamson, Stabilitat
von Suspensionen. 1l1. Die Sedimentation von Kaolinsuspensionen bei Anwesenheit
von kolloider Kieselsaure. (I. vgl. 0. 1925. Il. 710.) Vff. stellen Reihenverss. an uber
den Einfluf, den anorgan. Salze auf die Koagulation von iiaoKnsuspensionen ausuben,
wenn dieselben mit einer Lsg. von kolloider Si02 versetzt wurden. Die Verss. wurden
mit Suspensionen angestellt, dio 0,44 g Kaolin in 100 ccm enthielten. Der Kieselsaure-
zusatz betrug 0,05% kolloides Si02 Es wurde der Einflufl von ein-, zwei- u. dreiwertigen
lonen untersucht u. die Ergebnisse schemat. aufgezeichnet. Als einwertige lonen
wurden L i, Na,NH4, K u. Cs' in Form ihrer Chloride verwandt. Ebenso wurden Verss.
mit Ca", Al", Fe’" u. Ca"™ angestellt. Die Verss. fihrten zu folgendem Ergebnis:
Die starkste ausflockende Wrkg. fur saure Tonsuspensionen besitzt das Cé&siumion,
die geringste das Na. Die Erklarung dieser Erscheinung wird im Sinne der Gedroiz-
WIEGNERsehen Theorie Uber Basenaustauseli u. Stabilitdt von Tonsuspensionen ge-
geben, nach der dem loncnradius u. der hiervon abhéangigen Hydratation des lons
eine ausschlaggebende Bedeutung zukommt. In einigen Féllen Ubt die kolloide Kiesel-
saure einen stabilisierenden EinfluB aus, in anderen rief sie dadurch schnellere Koagu-
lation hervor, dafl sie die Oberflache der Teilchen mit einer unléslichen Haut uber-
zieht. (Proeeed. Roy. Soc. Edinburgh 47 [1927]. 202—21.) Gottfried.

Henry Bowen Oakley, Der EinfluB von Alkalien auf die Koagulation von Kiesel-
sdure- und Tonsuspensionen durch Alkalichloride. Werden Suspensionen von ge-
reinigtem Ton (Si02: Al1203= ca. 4) mit steigenden Mengen von NaCl-NaOH-
Gemischen mit gleicher Gesamt-Na-Konz. (1-n.) aber verschiedenem Verhaltnis
NaCl:NaOH gemischt, so geht fur Gemische mit NaChNaOH s 25:1 die in
Suspension bleibende Tonmenge durch ein ausgesprochenes Maximum u. Minimum,
wobei dio Ausdehnung des letzteren mit steigendem Verhéaltnis NaCl:NaOH
wachst. Die gleiche Erscheinung zeigt sich in beschranktem Umfang auch bei
Kaolin (NaChNaOH nicht < 250:1), sowie bei Ton u. LIiOH, KOH oder auch
Ca(Oll)v in viel geringeren Konzz., wenn CaCl2: Ca(OH)2= 1:1 bis 3:1 ist.
Das Flockungsvermdgen u. die 1. Koagulationszone nehmen in der Reihenfolge
Li< Na< K < Ca zu, wobei Ca ca. 10-mal wirksamer ist als Na. Dio mini-
malen Mengen NaCl oder CaCl3, die zur Flockung einer Ton- oder Kaolin-
suspension erforderlich sind, wachsen bei Zusatz kleiner Mengen NaOH bzw. Ca(OH)2
rasch u. gehen bei pn= 9 bzw. 7 durch ein Maximum. NaCl erniedrigt die pa von
Tonsuspensionen stark. Die Flockung einer <Si02Susponsion durch NaCl-NaOH-
Gemische erfolgt bei Ph> 10 &hnlich wie bei Kaolin, bei niedrigerer pn steigt jedoch
die Flockungskonz, schnell. Kleine Mengen (U073Lsg. flocken das Si02 groRere
Mengen geben eine stabile elektropositive Suspension; Zusatz der dem Al1CI13 aqui-
valenten Menge NaOH bewirkt schnelle Flockung, wobei die pn beim Flockungs-
optimum von der AICI3-Konz. abhéngt, weiterer NaOH-Zusatz fuhrt zu einer stabilen
negativen Suspension. Eine Suspension von Si02 auf der AI(OH)3 niedergeschlagen
worden ist, verhdalt sich bei der Flockung durch NaCl-NaOH-Gemischo &ahnlich wie
Kaolin. NaOH flockt Si02 u. Tonsuspensionen bei geringerer Konz, als Na2C03
u. dieses bei geringerer Konz, als NaHCOa — Vf. erklart die Minima u. Maxima in
den Kurven der Flockung von Ton durch NaOH-NaCl-Gemische durch das Zusammen-
wirken folgender Faktoren: 1. Stabilisation durch Bldg. einer Na-Vcrb. des Tons;
2. koagulierende Wrkg. der Elektrolytkonz. (Journ. chem. Soc., London 1927.
3054—65. Khartoum, Wellcome Tropical Res. Labb.) Kruger.

Jiro Mikumo, Studien an Seifenlosungen. V. Zusammensetzung von Seifen-
filmen. Dio Befunde von LalNG (C. 1925. Il. 2134) werden fur Lsgg. an reinem
K-Oleat (0,008—0,06-n.) bestatigt. (Journ. Soc. ehem. Ind., Japan [Suppl.] 30 [1927].
188—89. Marumiya, Soap. Man. Works.) Heller.

Jiro Mikumo, Studien an Seifenlésungen.V. Zusammensetzung von Filmen
gemischter Seifenlésungen. (I1V. vgl. vorst. Ref.) Beim Schitteln verdunnter Seifen-
Isgg. mit Mercics Tierkohle wird insbesondere im System K-Laurat/K-Erucat das
letzte Salz bzgl. die Erucasdure in hoherer Konzz. in der Kohle als in der Lsg. ge-
funden. Bei der Adsorption in A. ist die adsorbierte Substanz neutrale Seife. (Journ.
Soc. chem. Ind., Japan [Suppl.] 30 [1927]. 215.) Heller.
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Masao Nonaka, Seifenstudien. VII. Die Viscositat und die Hydratation der
Seifenlosung. Dio Viscositaten von Na-Oleal, -Palmitat u. -Stearat! wurden mit dem
OSTWALD-AUERBACHSschen Druckviscosimetcr in verschiedenen Konzz. bei 25—30°
bestimmt, nach der HAGEN-PoiSEUILLEschen Regel berechnet u. in Form der n-I-
Kurven dargestellt. Alle Kurven zeigen Strukturviscositdt bei niedrigen Drucken.
Nach HatSCHEK berechnet sich die Konz, in der Mizelle zu ca. 30% Na-Olcat bei 25°,
ca. 1,7% Na-Palmitat bei 26° u. zu ca. 2,0% Na-Stearat bei 30°. (Journ. Soc. chem.

Ind., Japan [Suppl.] 30 [1927]. 219)) Heller.
Constantin Belcot, Uber die Oberflachenspannung an der Grenzschicht zweier nicht
mmischbarer Flussigkeiten. 1. Mitt. Beim EinflieBen einer bestimmten Menge Ol in

alkal. Lsgg. entsteht eine viel gréRere Anzahl von Tropfen als beim EinflieRen in dest.
W. Diese Erscheinung beruht nach DONNAN, der sie zuerst beschrieben hat (C. 1900-
. 243), darauf, daR die in den betreffenden Olen enthaltenen Sauren mit der alkal.
Lsg. Seifen bilden, wodurch die Oberflachenspannung erniedrigt wird. ROMANN u.
Belcot (Bull. Soc. chim. France [4] 35. 685 [1924]) fanden, dall die OH-lonen das
Sinken der Oberflachenspannung bewirken; wenn man mit alkal. Lsgg. von derselben
OH'-Konz. bei wechselnder Gesamtkonz, arbeitet, bleibt die Oberflachenspannung
dieselbe, u. man erhélt prakt. die gleiche Tropfenzahl. Es ist andererseits mdglich,
mit dieser dynam. Methode dank ihrer groBen Empfindlichkeit Oberflachenspannungen
u. auch OH'-Konzz. zu messen. In der vorliegenden Mitt. diskutiert Vf. dann im wesent-
lichen die Methode der Berechnung von Lsgg. gleicher lonenverdiinnung v/y (v = Ver-
dinnung in Litern, y = elektrolyt. Dissoziationsgrad). Diese Berechnung wird fur
NHjOH, (CoH5,NH20H u. NaOH u. fur die Temp. 25° ausgefuihrt nach Leitfahigkeits-
messungen von Bredig u. von Ostwald U. unter Benutzung des Temp.-Kocffizienten
von KOHLRAUSCH, sofern dies notwendig erscheint. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 61. 355
bis 3G0. Bukarest, Chcm.-techn. Inst, der Univ.) Stamm.
Horace Charles Hepburn, Die Elektroendosmose wassriger Lésungen durch Glas-
diaphragmen. Wenn die durch gegebene HCI-Konzz. verursachte Erniedrigung des
elektrokinet. Potentials in Betracht gezogen wird, geben die beiden Versuchsreihen
von Fairbrother u. Vartey (C. 1927. Il. 2162) sehr &hnliche Resultate, liefern
also kein Anzeichen fir eine Anderung der effektiven PorengréRe des Diaphragmas
durch fortschreitende Quellung der G&zsoberflache. Dagegen haben diese Vff. wahr-
scheinlich bei der Reinigung des Diaphragmas die letzten Spuren adsorbierter Elektro-
Ilyt® nicht entfernt. (Journ. chem. Soc., London 1927. 3163—64. London, Univ.) KrU.

Angus Fitz Charles Henderson Ward und Eric Keightley Rideal, Die Ad-
sorptionswarme von Sauerstoff an Kohle. Von 4 Sorten akt. Kohle: (1. MERCKsehe
Blutkohle, gereinigt u. aktiviert; 2. GRIFFINsclie Zuckerkohle, wieder erhitzt u.
gewaschen; 3. Supranorit; 4. durch Verkohlen von Zucker mit K2C03 erhaltene u.
aktivierte Kohle) wird Methylenblauadsorption, Aschegeh., wahre D., scheinbare
D., Geschwindigkeit der Autoxydation bei 40° TeilchengroRe, 02Adsorption u.
Adsorptionswarme des 02 bestimmt. Kohle 1 besteht aus sehr ungleichférmigen
Teilchen (mittlerer Durchmesser 8,1 /<), Kohle 2 u. 4 aus fast kub. oder sphar. Teil-
chen (5,8 /i), Kohle 3 zu 1/3 aus dunnen Stébchen (4,9 /i). Wird dio pro g Kohle ad-
sorbierte Menge 02 gegen den 02Druck aufgetragen, so entstehen fast geradlinige
Kurven; unmittelbar hinter dem Nullpunkt findet sich ein kleines, gegen die Druck-
achse konkaves Stuck. Die Adsorptionswarmo fallt mit steigender Menge von ab-
sorbiertem 02 erst sehr rasch u. wird dann konstant. Dio anféanglichen hohen Ad-
sorptionswarmen entsprechen den aktiveren Teilen der Kohlcoberflaclie; diese sind
fur Kohle 1, 2 u. 4 der Geschwindigkeit der Autoxydation proportional. FuUr diese
Kohlen ist auch das Verhaltnis zwischen der Zahl von Amylalkoholmoll, pro g Kohle,
die zur Vergiftung erforderlich sind (vgl. Ridear u. Wright, C. 1925. Il. 903) u.
der Zahl der 0 2Moll. mit hoher Adsorptionswarme konstant. Kohle 3 mit sehr hohem
Aschegeh. ist instabil u. zeigt nach dem Adsorptionsvers. eine geringere scheinbare
D. u. eine bedeutend groRere autoxydable Flache als vorher; die anfangliche Ad-
sorptionswarme ist sehr hoch. (Journ. chem. Soc., London 1927. 3117—28. Cam-
bridge, Lab. of Physical Chem.) Kruger.

F. E. Bartell und H. J. Osterhof, Die Adhasionsarbeit zwischen festen und
flussigen Phasen. Vff. beschreiben eine Methode zur Messung der Adhasionsspannung
u. der Adhésionsarbeit zwischen festen u. fl. Phasen u. geben die Ergebnisse der Mes-
sungen bei der Adhé&sion von W., Bd., Toluol, n-Hexan, CClv CS,, Essigsaure-n-
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butylester u. a-Bromnaphthalin an Kohle u. Kieselsaure wieder. (Ztschr. physikal.
mChem. 130 [1927]. 715—23. Ann Arbor [Mich.], Univ.) E. JOSEPHY.

A. Janek und Br. Jirgensons, Viscosiiat von Agar- und Gelatinelésungen in Gegen-
wart von Alkoholen und Salzen. (Vgl. C. 1927. Il. 1680.) Ein Zusatz von einem Alkohol
merhoht die Zahigkeit von Agarlsgg.; durch Versetzen dieser alkoholhaltigen Lsg. mit
ecinem Salz (KCIl, KBr, K2S04) wird die Zahigkeit wiederum etwas herabgesetzt. In
Abwesenheit von Alkohol wird die Zahigkeit von Agarlsgg. durch Salze gleichfalls ver-
mindert. Ahnlich verhalten sich auch Gelatinelsgg., aber die Viscositét alkoholhaltiger
'Gelatinelsgg. wird nur durch KBr, nicht durch K2504 oder K-Tartrat erniedrigt: durch
mdie beiden letzteren Salze wird sie erhéht. (Nach der deutsch. Zusammenfassung refe-
riert.) (Latvijas Farmaceitu Zurnals 1927. No. 3. 9 Seiten Sep.) BIKERMAN.

A. L. Kimball und D. E. Lovell, Innere Reibungfester Kérper. An verschiedenen
festen Korpern wurde festgestellt, dal? die innere Reibung unterhalb der Elastizitats-
grenze nicht den Gesetzen fl. Stoffe gehorcht. Es wurde eine Abhéngigkeit von der
Amplitude der Zugspannung wahrend der Zugdauer beobachtet. (Physical Rev. 30
[1927]. 948—5 9 L) Enszlin.

G Bakfeer, Kapillaritdt und Oberflachenspannung. Leipzig: Akadem. Verlagsges. 1928.
(XV, 458 S.) 4°. = Handbuch d. Experimentalphysik. Bd. 6. M. 42.—; geb. M. 44.—.

B. Anorganische Chemie.

P. N. Raikow, Eine neue Theorie Uber die Struktur des Wasserstoffdioxyds und
miber dm Mechanismus der Reaktionen bei seinen chemischen Umwandlungen. Das
Wasserstoffdioxyd stellt strukturell keinen einheitlichen Koérper vor, sondern ein
alleotropes Gemisch aus zwoi isomeren Wasserstoffdioxyden, von denen das oino

die symm. (I), das zweite die unsymm. Strukturformel (II)

q_JJ besitzt, die unter sich desmotrop sind. Die unsymm. Modi-
i m Itn :: H fikation (Il) spaltet leicht ein Sauerstoffatom im freien Zu-
0—I1 0-..h stand ab u. kann oxydierend wirken; sie besitzt alle Eigg.

eines Peroxyds, ist deshalb ein echtes Wasserstoffperoxyd.
Die symm. Modifikation (I) dagegen kann nur reduzierend wirken u. besitzt keine Por-
moxydeigg. Da sie aber durch Desmotropierung die Peroxydeigg. bekommt, ist sie ein
Pseudoporoxyd, weshalb sie Wasserstoffpseudoperoxyd genannt wird. Fur das allolo-
trope Gemisch aus dem Peroxyd n u. dem Pseudoperoxyd I, welches das gewdhnliche
Wasserstoffperoxyd bildet, wird der Name Wasserstoffdioxyd vorgeschlagcen, das auch
durch die empir. Formel 1120 2 ausgedrtickt werden kann. Aus dem Verh. des Wasser-
.stoffdioxyds, wenn es oxydierend u. reduzierend wirkt, Iat sich schlielen, daR es
hauptséchlich aus Wasserstoffpseudoperoxyd u. aus einer ganz unbedeutenden Menge
Wasserstoffperoxyd besteht. — Zum SchluR wird untersucht, wie die entwickelte
Theorio mit dem Verh. des Wasserstoffdioxyds im Einklang steht. (Ztschr. anorgan.
allg. Chem. 168. 297—304. Sofia, Univ.) Blocii.
A. V. Hill, Notiz Uber die Darstellung von sauerstofffreiem Stickstoff oder Wasser-
stoff. Vf. hat mit dem von Kautsky u. Thiele (C. 1926. Il. 367) angegebenen Verf.
sehr gute Ergebnisse erzielt. (Journ. scient. Instruments 5. 23—24.) Bottger.
Carl Wagner und Wilhelm Preiss, Uber die Induktion der Reaktion zwischen
Chrommure und Jodid durch Ferrosalz. Auf Grund einer eingehenden Diskussion der
bisherigen Unterss. ist eine Verb. des funfwertigen Cr als priméres Prod. bei der RK.
zwischen Chromséure u. Ferrosalz anzunehmen. Es wurde die Induktion der RK.
zwischen Chromséaure u. Jodid durch Ferrosalz in Abhéangigkeit von den Konzz. der
einzelnen Rk.-Teilnehmer untersucht. Dio Resultate in Lsgg. mit Ferrisalzzusatz
stehen im Einklang mit dem auf Grund der bisherigen Unterss. aufgestellten Rk.-
Schema:

I Ci"i-f Fen Crv+ Feiu |1l Gv+ Feu ?+ Fen — > Crm+2Fcni
h

It Crv+ J'— > Crll + JOII lY JOH + H-+ J' —V J2+ HsO

Die in Lsgg. ohne Ferrisalzzusatz auftretenden Abweichungen kénnen durch die
Disproportionierung von funfwertigem Cr zu Verbb. mit sechs- u. dreiwertigem Cr
als Nebenrk. bedingt sein. — Durch die Einw. von in Eg. gel. Pyridiniumoxotetra-
chlorochromanat, CrOCI3-CEHSN-HCI, auf KJ-Lsgg. bei verschiedenen H-lonenkonzz.
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(Jodausscheidung) wurde ein weiterer Beweis fur die Annahme der FunfWertigkeit-
des Cr in dieser Verb. geliefert. In wss. Lsg. verlauft die Disproportionierung zu sechs-
wertigem u. dreiwertigem Cr auBerordentlich rasch. (Ztschr. anorgan. allg. Chem. 168.
265—78.) _ Bloch.

Carl Wagner, Uber den Nachweis von Zwischenprodukten bei Oxydationen durch
Chromsaure. Bei der Oxydation von Oxalsaure, Milchsaure, Weinsdure, sowie von
Rhodanwasserstoffsdure durch Chromséure entstehen reaktionsfahige Zwischenprodd.,
dio durch dio Bldg. von freiem Jod beim Einfliecn des Rk.-Gemisches in KJ-lialtige
Bariumacetat- bzw. Natriumbicarbonatlsg. nacligewiesen werden kénnen. — Das bei
der Rk. zwischen Milchséure u. Chromsauro auftretende Zwischenprod. hat in essigsaurer
Lsg. ([H']~10-5) eine gewisse Bestandigkeit. Da die gleichen Erschein, beobachtet
werden, wenn eine Lsg. von Pyridiniumoxotetrachbrochromanat (vgl. vorst. Ref.) in Eg.
zu einer Bariumacetatlsg. -f- Milchsédure gegeben wird, ist anzunehmen, daf liier ein
Komplex aus finfwertigem Cr u. Milchsaure vorliegt. Der unmittelbare Nachweis,
des Zwischenprod. gelingt, weil die Disproportionierung dieser Verb. zu solchen von
sechswertigem u. dreiwertigem Cr durch die Komplcxbldg. mit Milchséure verzdgert
wird. — Dio Analogie der Erscheinungen fuhrt zu der Annahme, dal} auch bei der
Oxydation von Oxalséure u. Weinsaure durch Chromséaure die nachgewiesenen Zwischen-
prodd. als komplexe Verbb. des finfwertigen Cr aufzufassen sind. — Bei der Rk. zwischen
Chromséure u. Rhodanwasserstoffsdure entsteht intermediar freies Rhodan. — EUr
dio bei der Rk. zwischen Chromséauro u. Ameisensaure bzw. Milchsdure durch Mangan-
salze auftretende Verzdgerung (negative Katalyse) wird folgende Erklarung gegebenr

Primarrk.: CraOV' + HCOOIl — > 2Crv -f C024- H20;
normale Folgerk.: Crv -]- HCOOIl — > Crl1l -j- C02 - HaO

Folgerk. in Ggw. von MnSO,, (auf dem Umweg Uber hdhere Oxydationsstufen
des Mn): 3Crv— > 2Crvi+ C r ™.

Wahrend normalerweise auf einen Priméarproze? drei Molekeln Ameisensédure
oxydiert werden, wird in Ggw. von MnSO,, dio Disproportionierung des Komplexes-
dos funfwertigen Cr zur sechs- u. dreiwertigen Oxydationsstufo beschleunigt, so daR
im Grenzfall durch einen Priméarprozol? nur eine Molekel Ameisensdure oxydiert wird»

(Ztschr. anorgan. allg. Chem. 168. 279—91. Munchen, Univ.) BLOCH.
Josef Holluta, Uber die Realelion zwischen Arsenit und Permanganat in schwefel-
saurer Losung. (Vgl. C. 1922. I1l. 821.) Die Unterss. Oryngs (C. 1927- 1l. 1114).

worden besprochen u. dabei einzelne bestehende Unklarheiten aufgeklart. Folgendes-
neue Schema der Permanganatred. durch Arsenit in schwach saurer Lsg. wird auf-
gestellt u. an dor Hand fruherer Arbeiten Uber den Mechanismus der Permanganatred.

begrindet:
I 2MnO/4" AsO/" —>2MnOd + AsO/", langsamer als Il geschwindigkeits-
bestimmend*

11 2MnO/ + 4H' = MnO/ + Mn: + 2ILO momentan.
Il Mn"4* 2AsO/" [Mn(As042' (Diarsenatomanganiion) Gleiehgew.
1Y 2Mn:' Mn" -f Mn" (Mangausuperoxydionen) Gleiehgew.

V MnO/ -]- 4Mn” -j- 811' = 5Mn” -j- 41LO unmelbar rasch.
VI Mn" + 4I1LO ~ Mn(OH)4 4- 411" Gleiehgew.
VII (Mn" + HsO + AsO/" = Mn" 4 - AsO,” + 2H') rascher als |
VIl Mn" + 11,0 + As03"' = 2Mn" 4- AsO/" 4- 211' sehr langsam.
(Ztschr. anorgan. allg. Chem. 168. 361—68. Brunn, Deutsche Techn. Hochsch.) Bioch.
Augusto Feldmann, Oxydation des Natriumamalgams mittels Sauerstoff. Vf.
lie Sauerstoff in einem Autoklaven bei 10 at Druck auf Na-Amalgam einwirken.
Unter Temperaturerhbhung ging die Rk. nach der Formel 2 Na-f- 02= Na202 vor
sich. Der Vers., hieraus H2 2 darzustellen jedoch gelang nicht. (Giorn. Chim. ind.
appl. 9 [1927]. 455—56.) “ ” " Gottfried.
E. Brody und Th. Millner, Zur Konstitution des Silbersubfluorids. Entgegen
Hettich (C. 1927. El. 2742), welcher das Silbersubfluorid, Ag2Z, fur eine Silbcr-
einlagerungsverb. halt, sind dio Vff. der Ansicht, dal dio Eigg. des Silbersubfluorids
eher auf eine Konst. hindeuten, wonach diese Verb. durch Einlagerung von negativen
F-lonen in ein gedehntes Silbergitter zustande kommt. Dafur sprechen nicht nur
seine physikal. u. chem. Eigg. (metall. Aussehen, betrachtliche elektr. Leitfahigkeit,
leichte Fluorabgabe [bei 600° absol. Fluortension etwa 0,1 mm, bei 800° absol. etwa
10 mm!]), sondern auch die von den Vff. ausfuhrlich behandelten energet. Verhaltnisse,
welche ergeben, dal3 die Fluoreinlagerungsverb, betrachtlich geringeren Warmeinhalfc



1928. 1. B. Anorganische Chemie. 1377

hat als die Silbereinlagorungsverb. (Ztschr. anorgan. allg. Chem. 168. 349—55.
Ujpest, Forschungslab. Tungsram.) Bloch.

Ordnung der koordinativ gebundenen Gruppen sowie 2 Bingebenen besitzen. Vf.gelingt
es tatsachlich, das Salz in 2 opt.-akt. Antipoden zu spalten. — Eine berechnete Menge
der konz. wss. Lsg. wurde in kleinen Mengen zu frisch gefalltem d-Ba-Tartrat zugegeben
u. ein Teil (I) des Filtrats mit absol. A. gefallt, der andere Teil (Il) im Vakuum Uber
H.jSO.j zur Krystallisation gebracht. 1 (schweres violettes Pulver) zeigt in 1%ig. wss.

Lsg. [a] = +9,2°, sein Bickstand nach Schutteln mit 50 ccm 75% wss. A. « = —0,054°
u. nach nochmaliger Behandlung mit 25 ccm. 50%ig. A. a= —0,193°, [a] = —19,3°.
Fur den zuerst auskrystallisierten Anteil von Il ist [a] = —12,4°, nach Extraktion mit

20 ccm 66%ig. A. —43,6°. Aus dem I-Kupferdiaquodiathylendiamin-d-Tartrat 1aB3t sich
durch doppelten Umsatz mit Alkalijodiden ein schon krystallisierendes opt.-akt. I-Kupfer-
diagtiodiathylendiaminjodid hersteilen; zl. in W., jedoch schwerer als das Tartrat, uni.
in absol. A.; flachenreiche, meist kurze S&ulen mit starkem Pleochroismus rotviolett-
tiefblau. Die Tartratfraktion (a) mit [a] = —12,4° liefert ein Jodid mit [a] = —12,4°,
diejenige mit [a] == —43,6° ein Jodid (nicht ganz frei von anorgan. Salzen) mit [a] =

—33,7°. Der Unterschied in der molekularen Drehung der Tartratfraktion (a) u. der
entsprechenden Jodidfraktion entspricht sehr nahe der durch Entfernung des rcchts-
drehenden Weinsdureions zu erwartenden Steigerung der Linksdrehung. Vf. schatzt
die molekulare Drehung des 1-Kupferdiaquodiathylendiaminions auf mindestens — 190°.
— Das der Cu-Verb. entsprechende Diathylendiamindiaquonickelsulfat gibt ein ebenfalls
in Fraktionen verschiedener Aktivitat spaltbares Tartrat; die Rechtskomponente ver-
einigt sich jedoch hier mit der d-Weinsauro zu einer schwerer 1 Fraktion, u. die Drehung
ist starker als bei dem Cu-Salz; Molekulardrehung der am starksten drehenden Tartrat-
fraktion 420°. (Commentationes Physico-Mathematicae. 1927. IV. No. 14. 5 Seiten
Sep. Helsingfors.) Kriuger.

E. Moles und E. Seiles, Beitrag zur Kenntnis der Wismulnitrate. Bei der Einw.

von HNO3 (D. 1,2) auf metall. Bi-Pulver, Eindampfen der Lsg. u. Entwasserung
der Prodd. durch Erhitzen, Vakuum oder einen trockenen Luft- oder CO02Strom
werden dreierlei Bi-Nitrate erhalten: 1. gewdhnliches Nitrat Bi(N03)3-5 H20, 2. bas.
Nitrat BiONO03-2, 1, V2 oder OH2 wu. 3. Subnitrat BiON03-BiOOH. Die Sub-
nitrate der verschiedenen Arzneiblcher sind meist Mischungen der Verbb. 2 u. 3.
Vff. sehen die Bi-Nitrate als Salze der Ortliosalpetersauro 113NO., an u. erteilen ihnen

folgende Formeln: 1. [Ri~" 0"~ N Q ,; 22 Bi=NO,-H,0 (bzw. % H2); 3. [Bi=NO.r

BiOOH]. 1. ist ein echtes Nitratosalz oder saures Salz der Orthosalpetersaure, 2. ist
neutrales Orthonitrat, etwa entsprechend dem Tricalciumpliosphat, 3. wéare dann
ein bas. Orthonitrat. Diese Terminologie schlagen Vff. auch fur andere Nitrate vor.
Die Bldg. des Orthonitrats erfolgt am besten, wenn man bei Lsgg. von Bi-Metall in
HNO3 (1:2) eine Temp.-Erhohung mdglichst vermeidet, die entstehende gelbe Lsg.
scheidet im Wasserbad bei 60—70° einen perlmutterfarbigen tafeligen Nd. von
BiNO.,-H20 ab, wobei die Lsg. sich blaugrin farbt. Dieser Vorgang wurde friher
falschlich als Abscheidung eines Bi-Arseniats gedeutet. Bei weiterem Erhitzen der
Lsg. wird Salz 1 gebildet. Aus BiN04-H2 14Rt sich durch Uberleiten eines trockenen
Gasstroms das Anhydrid gewinnen, Salz 1 verliert im Vakuum uber H2S04 auRer
W. auch H.jJNO.,; in diesem Salz hat Bi nach der Formel der Vff. seine n. Koordinations-
zahl 4. (Anales Soc. Espanola Fisica Quim. 25 [1927]. 453—83. Madrid.) B. K. M.
O. Ruif und J. Fischer, Uber Iridiumfluoride. Beim Erhitzen von Ir-Pulver ir
reinem F2bei 360—400° entsteht IrF6neben wenig IrF5 Bei steigender Temp. wird mehr
IrF5 erhalten. IrF6 ist intensiv gelb (grunlich) gefarbt; F. ca. 30°. Dampfspannung bei
dieser Temp. ca. 320 mm Hg, bei ca. 50° eine Atm. An der Luft erleidet es Zers, unter
Bldg. von F,, 03 (u. IrF5. In Glasgefalen bei Zimmertemp. bildet IrF8 allmé&hlich
IrF5u. 02; in QuarzgefaRen tritt Zers, erst bei etwa. 400° ein. IrF5ist fest, viel weniger
fluchtig als IrFO, weiR, zers. sich in Glasgefallen unter Bldg. von Oxyden u. Oxy-
fluoriden. Die zu erhitzenden Teile der zur Darst. der Ir-Fluoride dienenden Apparatur
waren aus CaF2 hergestellt (Verf. von Ruff U. Riebeth, Dissert. Riebeth, Breslau
1926). Die quantitative Analyse des IrF, durch Umsetzung mit Na2ZC03 im Pt-Tiegel
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ergab: Ir:F = 1: 6,08. Fur IrF5 wurde gefunden Ir:F= 1: 502. — IrFO lést sich
in W. mit rotvioletter Farbe unter Entw. von 03 u. 0.,. Aus den Lsgg. der Fluoride
in W. fallen NH40H oder NaOH ein violettes, in Sauren 11, in W. wl. Hydroxyd.
(zZtschr. Elektrochem. 33 [1927], 560—61. Breslau, Techn. Hochseh.) Stamm.

C. Mineralogische und geologische Chemie.

A. Labunzow, Zur Mineralogie von Nord-Karelien. Beschreibung einiger in
Pegmatitadern aufgefundener Mineralien, die zur Gewinnung von U u. seltenen Erden
dienen kénnen, so von Uuraninit, von einem ,kohligen*, brennbaren U-Mineral, von
Orthit, Cyrtolith, Xenolim u. Monazit. (Bull. Acad. Sciences Leningrad [russ.] [6] 1927.

609—20.) Bikerman.
M. J. Buerger, Die plastische Deformation der Erzmineralien. Vorlaufige Unter-
suchung-. Bleiglanz, Zinkblende, Kupferkies, Pyrrhotit und Pyrit. |. Die Deformations-

erscheinungen am Bleiglanz werden untersucht u. festgestellt, dal derselbe parallel
zu den Wdurfelflachen Translationen zeigt. Zusammenhang mit dem Atombau des
Bleiglanzes. (Amer. Mineralogist 13. 1—17.) ENSZLIN.
Edgar T. Wherry, Der Stand des Keeleyits. Das Mineral Keeleyit ist nach dom
neueren Unterss. nicht als selbstédndige Mineralspezies anzusprechen, sondern mufR
als eine Zn-haltige Abart des Zinkenits betrachtet werden. (Amer. Mineralogist 13.

29—30.) Enszlin.
Earl V. Shannon, Miargyrit und Tetraedrit vom Flint Distrikt, ldaho. (Amer.
Mineralogist 13. 18—21.) Enszlin.

Ernest E. Fairbanks, Die Bedeutung des Pollucits. Der Pollucit (2 Cs.,0-2 ALO;im
1) Si0,>-Ho0) ist das einzige abbauwiirdige Cs-Mineral. Vf. ist der Ansicht, daR das
Mineral in Pegmatitgangen viel haufiger ist als gewdhnlich angenommen wird. Es
ist durch magmat. Differentiation entstanden u. hat sich gebildet, nachdem das meiste
Li, welches groBe Verwandtschaft zum K zeigt, vom Lepidolith aufgenommen war.
Der Pollucit entzieht sich nur leicht der Beobachtung, da er dem Quarz sehr ahnlich
in Harte u. D. ist. Er kann durch seinen 6ligeren Glanz u. durch seine Lichtbrechung
(isotrop mit einem Index von 1,525) erkannt werden. Andere Cs-haltige Mineralien
sind Lepidolith u. Amblygonit. (Amor. Mineralogist 13. 21—25)) Enszlin.
Hans Himmel, Notiz Uber ein Vorkommen von gediegenem Quecksilber bei Lauters-
heim (Pfalz). In einem sandigen Konglomerat des oberen Oligocan bei Lautersheim
(Pfalz) wurde metall. Hg in Form feiner Tropfchen gefunden, welches wahrscheinlich
aus Hg-Erzen in der Umgegend entstanden ist. (Ztrbl. Mineral., Geol. Paléont.,
Abt. A. 1927. 409— 10. Heidelberg.) Enszlin.
George Vaux jr., Die Gruben an den French Creek Fallen, Chester County, Penn-
sylvania. Beschreibung der dortigen Mineralvorkommen. (Amer. Mineralogist 13.
25—29) Enszlin.
Felix Maehatschki, Uber den Basalt von Weitendorf (Steiermark), seine exogenen
Einschlisse und Kluftfullungen. (Vgl. C. 1928. |. 482.) Beschreibung der Einschlisse
sedimentéarer Gesteine u. der Spaltfullungen u. Hohlraumauskleidungen im Basalt
von Weitendorf. (Ztrbl. Mineral, Geol., Paldont., Abt. A. 1927. 413—22. Graz,
Mineral. Inst. d. Univ.) Enszlin.
B. Kupletzki, Uber einen Arfvedsonitporphyr aus der Bergschlucht Gakman in
der Chibin-Tundra. Das Grundgestein des Porphyrs besteht zu ca. 47°/0 aus Anorthoklas,
24% aus Albit, 23% aus Nephelin. Die centimeterlangen Einschliisse gehdren nach
chem. u. opt. Eigg. zu Arfvedsoniten. (Bull. Acad. Sciences Leningrad [russ.] [6], 1927.
579—92. St. Petersburg, Akad. d. Wiss.) Bikerman.
D. Espurz, Zur Beziehung zwischen den Druck&nderungen und der Dichte
Luft. Uber den Zusammenhang zwischen der D. u. Zus. der Luft in verschiedenen
Hohen mit den ,Kéaltewellen“. (Anales Soc. Espafiola Fisica Quim. 25 [1927].
490—93. Oviedo, Univ., Physik. Lab.) R. K. Mulrtter.

D. Organische Chemie.

Harry Ark, Eine Untersuchung der Oxydation einiger aliphatischer und aromatischer
Kohlenstoffverbindungen mit Hilfe der Dichromatreaktion. Vf. fugt die Lsg. von 0,1 g
der zu untersuchenden Substanzon in 15 ccm W. oder Essigsdure zu einem Uberschul
(10 ccm) einer 2-n. KXrd,-Lsg. u. setzt 33 ccm konz. H2S04 zu. Hierbei erfolgt sofort

der
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Oxydation zu C02 u. W.; wenn die Substanz oino CH3-CH-Gruppe enthalt, ontstcht
auRerdem Essigsdure. Das Ille.-Gemisch wird in W. gegossen u. der UberschuR an
K2Zr207 mit ¥2n. FeSO., titriert. Dio erhaltenen ,Bichromatwcrte” {= Verbrauch an
n. KXr20- fur dio vollstdandige Oxydation von 0,1 g Substanz) stimmen bei aliphat.
Alkoholen, ein- u. zweibas. S&auren, Benzoesdure u. aromat. Oxysauren verhaltnismagig
gut mit der Theorie Uberein. Die RK. versagte bei Bemsleinsdura (wird schwor an-
gegriffen), Succinamid, Acetamid, Harnstoff, a-Aminoisobuttersdure (worden nicht an-
gegriffen), Aldehyden (geben ungenaue Resultate), Halogenverbb. (liefern freies Halogen,
welches die Titration stort) u. Verbb. mit der J»w?iogruppe (>NH wird oxydiert).
(Journ. chem. Soc., London 1928. 46—47. Kairo, Agypt. Univ.) OSTERTAG.
Ben H. Nicolet und Donald R. Stevens, Die Alkoholyse und Hydrolyse einiger
Alkylhalide in neutraler Losung. Vff. studierten dio Geschwindigkeit der Rk. von
n-Propylhromid u. -jodid u. Isopropylbromid u. -jodid mit A., der kleine wecliselndo
Mengen W. enthielt. Die Rk. der Alkoholyso fiihrt zur Atliorbldg. Es zeigte sich aber,
dal die Isolierung u. quantitative Best. in den genannten Fé&llen aullerordentlich
schwierig ist. Wurdo aber oino gréRBero Blenge Isoamyljodid mehrere Tage mit absol.
A. in Ggw. von CaCo03 gekocht, so konnten verschiedene g Athyliscamylather isoliert
werden. Die Rk. fand unter den gleichen Bedingungen statt wie allo Ubrigen Verss.
Die Rkk. der Alkylhalide mit A. unterscheiden sich von der Mehrzahl der fruher
erhaltenen Ergebnisse darin, dal dio sek. Halido in jedem Fallo cino gréRero RKk.-
Gescliwindigkeit zeigen als dio entsprechenden priméaren Halide. Die Rkk. werden
durch die entsprechenden Hg-Halide stark katalyt. beeinfluBt. (Journ. Amer. ehem.
Soe. 50. 135—39. Chicago [111], Univ.) Kindscher.
Ben H. Nicolet und Wiliiani Mc Daniel Potts, Die Reaktion des Isopropyl-
jodids mit Quecksilberchlorid. Vff. studierten diese Rk. bei 25° in A. u. fanden, daR
sie mit einer Geschwindigkeit verlauft, die proportional den Konzz. beider Verbb.
u. auch der Konz, des gebildeten Hg-Jodids ist. Bei den Berechnungen der Ge-
schwindigkeit konnte die umgekehrte Rk. vernachlassigt werden. Isopropyljodid
wurde gewahlt, da sich ergab, dal? n-Propyljodid etwa 50-mal langsamer reagiert.
(Journ. Amer. chem. Soc. 50. 212—16. Chicago [111], Univ.) Kindscher.
E. L. Hill, Die Identifizierung der Alkyl- und Arylhalide. (Vgl. C. 1926. I. 1676.)
Die friher beschriebene Methode zur ldentifizierung von Alkyl- u. Arylhaliden, die
auf der Darst. des GRIGNARD-Reagenses U. Behandeln desselben mit dem entsprechen-
den Hg-Halid beruht, wurdo auf sek. Alkyl- u. Arylhalide angewendet. — Sek-Butyl-
HgBr, F. 39° korr. — Cyclohexyl-HgBr, F. 153» korr. — Benzyl-l11gBr, F. 119° Korr.
— Phenyl-llgBr, F. 276° korr. — m-Tolyl-HgBr, F. 184° korr. — n-Nonyl-HgBr,
CHIHgBr, F. 109° korr. — n-Lauryl-HgBr, CIHssHgBr, F. 108° korr. — Isopropyl-
HgBr, F. 93,5° korr. — R-Plienylathyl-HgBr, F. 169° korr. — o-Tolyl-HgBr, F. 168°
korr. — p-Tolyl-11gBr, F. 231° korr. (Journ. Amer. chem. Soc. 50. 167—68. Car-
thage [111] Coll.) Kindscher.
Arthur J. Hill und Floyd Tyson, Studien tber die Herstellung hoherer Acetylene.
1. (Vorlaufige Mitt.). Enthalogenierung des 1,1-Dichlorheptans in der Dampfphase.
Vff. studierten dio Dehalogenierung dos 1,1-Dichlorheptans, CH3CH25CHC12 in
Dampfform, dio theorct. gréBero Mengen a-Acetylen u. daneben diolcfin. u. Iso-
acetylenisomere bilden sollte. Da aber trockene Alkalien keine umlagernde Wrkg.
ausUben sollen, so sollte die Dehalogenierung des Dichlorheptans in Dampfform tber
Natronkalk ein RKk.-Prod. liefern, das uberwiegend 1-Heptin, CH3CH24C=CH,
enthélt. Diese RKk. lieBen die Vff. im elektr. geheizten Fe-Rohr verlaufen. Mit
Natronkalk erwiesen sich Tempp. unter 360° als ungentigend, da die Enthalogenierung
unvollstandig war, wéhrend oberhalb 430° weitgohendo Zers, eintrat. Der Geh. an
n-Heptin war nie Uber 30% der ungesatt. Verbb. im Rk.-Prod. Dio Isomérisation
des «-Heptins trat in geringem Umfange zwischen 360 u. 420° ein. Bei 420° war
der Geh. an normalem Acetylen im Rk.-Prod. 28% (10% bezogen auf das Dichlor-
heptan), wahrend er bei 360° 25% (6% bezogen auf Dichlorheptan) betrug. Dio
Verluste durch Zers. u. Polymerisation sind groR. Anderungen in der Zus. des Natron-
kalks waren bzgl. der Isomérisation ohne groBen Einflu. Dies war insofern giinstig,
als ein Natronkalk mit 25% NaOH weniger wirksam als Dehalogenierungsmittel
war als ein solcher mit 50% Alkali. Hinsichtlich der Umlagerungsvorgange gab
die Dampfmethode Ergebnisse, die nicht wesentlich von denen abwichen, die bei
Verwendung von Alkalilsgg. erhalten werden. Dio pyrogenet. Dehalogenierung des
Dichlorids bei 470° liber Al-Silicat fuhrte in der Hauptsache zur vollstindigen Zers.
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u. der Geh. der Rk.-Prodd. an a-Acetylen betrug weniger als 2%. (Journ. Amor,
eliem. Soc. 50. 172—77. New Haven, Connecticut.) Kindscher.

Ernest Harold Farmer, Banarsi Das Laroia, Theodore Maclean Switz und
Jocelyn Field Thorpe, Eigenschaften konjugierter Verbindungen. 111. Die Beziehung
der Hexatrienchemie zur reaktiven Form konjugierter Kohlemcasserstoffe. (11. vgl. C.
1927. 11. 680.) Das symm. Divinylglykol (I) (vgl. Griner, Ann. Chim. Phys. 26.
368 [1892]) stellte sich bei Nachprufung als ein Gemisch der Meso- u. rac. Formen
heraus. Die modifizierte Umsetzung mit PBr3nach Griner gab eine Fl. (A) u. einen
festen Korper (B). B ist von VAN Romburgh zur Herst. des Hexatriens benutzt
worden, A scheint sich unter dem EinfluR von HBr in B umzulagern. Mit Zn ent-
stand aus A ein neuer KW-stoff, welcher seinerseits ein 6liges Dibromid (C) lieferte.
Vermutlich handelt es sich bei diesen beiden KW-stoffen um cis-trans-lsomerie Il
u. HI. Das Bromid B reagierto mit Na-Athylat quantitativ zu Diathoxyhexadien,
von wo aus Vff. zum Diatlioxyhexan, Dijodhexan, Dicyanhexan u. Suberinsdure ge-
langen konnten; die Substituenten stehen somit in den 1,6-Stellungen. Die Lage der
Doppelbindungen konnte durch Ozonisieren festgelegt werden, das Ozonid gab mit W.
j'-Athoxycrotonaldehyd,Athoxyacetaldehyd u. die entsprechenden Sauren (1V). Es folgt,
daf3 ein 3,4-Glykol ein 1,6-Dibromid liefert, der hiervon abgeleitete KW-stoff addiert Br
endstandig. Diese Rk. wurde weiterhin durch das Verh. des ursprunglichen Dibromids
des neuen Hexatriens bestéatigt: dieses verlor so leicht HBr, dall das Diacetat, die Di-
athoxyverb. u. das Glykol nicht zu erhalten waren; es entstand ein KW-stoff CGHO u.
ein Bromhexatrien (V). Die Frage, ob A nur aus einer stereoisomeren Form besteht,
bleibt somit unentschieden. Wurde VAN R omburqghs Hexatrien mit Chinolindibromid-
hydrobromid bromiert, so entstand neben B ein fl. Dibromid (D), welches, bei Zimmer-
temp. besténdig, sich bei der Dest. in die 1,6-Form (B) umlagerte. Fur D kommt somit

CH(eH)ycH<€H2 CI-V.CH-CH HC-CH:CII,
CH(OH) «C11:CH2 HC-CII: ClI2

IV C2HED «CHSCH:CH<CH:CH<CHJOC2H6 — vy
CsHX-CH,-CH:CH-CHO + C2HX) «CH, «CIIO

ch5o=ir2ech:checooii C2H50 «CHj «COOH
alkoh. ' CH2:CII-CH:CHBr<CIll:CH2
V CH2:CH-CIIBr-CHBr-CIlI: CH, ----- >
- NaOH CHa:CH «C:C<CH:CH2
CIL:CII-CIl VIi CIL: CH-CH
HU-CIIBr-ClljBr I11C-CII: CHBr
HC—CH:CH2 CH:CHCSHS
Y1l X
HC—CIIBr-CH.,Br
X s-Divinyglykol
I PBr.
CH,:CH «CHBrCHBr-CH:CH, CHBFCHZCII-CHZC]H CHar
1 A
Zn i Zn
A) NaOH Hitzo (8)
ny Y Y
ClI2:CII-CH: CH-CH: CH CH2:CH<C<«C<«CH:CH2 CH2:CH<CH:CH<CH:CH>
CIs
Br* Joder CjHMNBr2 HBr COMMNBr2ZHBr  oger Br2
"1

CH2:CH<CH:CH «CHBr «CILBr
CH2:CH «CH:CH «CHBr «CH2Br

() cis
alkoh. NaOH (D) Irans i litze
alkoh. NaOli CH2Br -CH: CH-CII: CH-CHZBr
cis-tx(R) trans-a(/5j- alkoh. | NaOH

Bromhexatrien Bromhexatrien CJLO-CH,-CH:CH=CH:CH<ChX cJI5

HC
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nur die Konst. VI in Betracht. Wie schon erwéahnt, entstand mit alkoh. KOH ein
Bromhexatrien, das vermutlich Formel YIl entspricht. Die beiden 1,2-Dibromide
unterscheiden sich somit nur durch die raumliche Lagerung (V1 u. VCH). Die gesamten
Verhaltnisse lassen sich durch das Schema IX veranschaulichen. Die Halogenatome
einiger dieser additiven Dibromide sind &uRerst labil: so gab 1,6-Diphenylhexatrien bei
Behandlung mit Didthylamin oder Pyridin den entsprechenden KW-stoff, wahrend
die Dibromide A u. B aus mit Eg. angesauertem KJ Jod frei machten. Im Gegensatz
hierzu gab das feste I-lexatriendibromid B mit Pyridin ein bestandiges Pyridiniumsalz
vom Typus PyBr-CH2-CH: CH-CH: CH-CH2PyBr u. analoge Verbb. mit Diathyl-
amin u. Anilin.

\Y% ersuche. Das nach Griner (L c.) aus Acrolein hergestellte Glykol gab kata-
lyt. mit Pd u. H2 reduziert s-Diathrjlathylenglyhol, CsH”O«, in zwei stereoisomeren
Formen, Kp.3x87—88°, u. aus PAe. F. 88°. Die Bromierung mit PBr3lieferte das Di-
bromid B, afc-Dibrom-ARJ-hexadien, vom F. 85° u. das DibromidA, y,d-Dibrom-
AO't-hexadien, vom Kp.u 94—96°; als Nebenprod. entstand Tribromhexen, CuHjBrj,
ICp.ji 135—140°. — 1.DibromidA . Areagierte mit alkoh. NaOH zu A ax-Hexadien-
y-in, CH6, Kp. 80—95°, u. y-Bromhexatrien, CH7Br, Kp.D52—55°. (Beide Verbb.
polymerisieren sich Uberaus leicht u. erschweren hierdurch die Identifizierung.) Die
Br-Addition an A gab a.,Ry,0-Tetrabrom-A”~-hexen, CcH8Brfl, Kp.u 155— 158°, die Be-
handlung mit Zn-Staub in 98% A. auf dem Wasserbade cis-Hexatrien, C8HS Kp.7®78,5°,
dai = 0,7175, nir® = 1,4577; Erwarmen fuhrte zu B. — 2. Dibromid C. Das
cis-Hexatrien reagierte in Chlf. mit Br zu dem Dibromid C, cis-a,3-Dibrom-Ay>e-hexadien,
CeHfBr,, Kp.n 90—96°; mit 4 Br zum entsprechenden Tetrabromid, CeH8&r4, haupt-
séchlich ein gelbes Ol vom Kp.n 155—158° u. wenig einer krystallin. Verb. vom F. 91°.
Aus C mit NaOCZH5 cu-a{BR)-Bromhexalrien, CcHBr, Kp.2052—55°. — 3. Dibro-
midB. Die beiden Formen des entsprechenden Tetrabromids (a,B,c,'Q-Teirabrom-
A y-hextn) zeigten die FF. 111° u. 46° (vgl. Griner, L c.). Mit Pyridin in ath. Lsg. gab
B ein Dipyridiniumsalz, CIHIBN2Br2 aus A.-A., F. 212°; mit K-Acetat in Eg. 24 Stdn.
Auf dem Wasserbad af-Diacetoxy-AR:s-hexadien, CI0H1404, Kp.J}155—160°; mit Na-
Athylat ag-Dililhoxy-AR'6-hexadien, Kp.20116°. Letztere Verb. gab mit Pd-H katalyt.
reduziert neben a-Athoxyhexan, CsH180, Kp.j442°, a£-Diathoxyhexan, CI0H 202, K p.1486°.
Die Umsetzung der Diathoxyverb. mit HJ fuhrte zu a£-Dijodhexar, welclies mit KCN
das af-Dicyanhexan u. weiter Subcrinsaure lieferte. Die Behandlung der Didthoxy-
verb. mit Ozon lieferte neben anderen Prodd. (s. 0.) y-Athoxycrolonaldehyd, CcH 1002
Kp,2180°. — 4. Dibromid D. Der trans-KW-stoff gab mit Chinolindibromid-
hydrobromid in Eg. behandelt neben B das Dibromid D, Irans-a,R-Dibrom-A y~-he/xadien;
kleine Mengen lieRBen sich bei 1—2 mm dest., bei 22 mm entstand bei der Dest. B. Wie
obendbei C trans-a(l)-Bromhexatrien, CBHBr, Kp.253°, polymerisiert sich innerhalb
2 Stdn.

5. Derivate des -Diphenylhexatriens. Das nach Thiele (Bor. Dtsch.
chem. Ges. 32. 1296 [1899]) aus Zimtaldehyd gewonnene s-Distyrylathylenglykol (Hydro-
cinnamoin) lag in zwei Formen vor, Krystalle vom F. 153—154° u. ein viscoses Ol.
Letzteres gab dest. X, desgleichen mit Acetanhydrid dehydriert oder nach ScilOTTEN-
Baumanx benzoyliert. Mit PBn, bromiert entstand Dibrom-ctE-diphenylhexadie?i,
CIHI16Br2 aus PAe., F. 124— 125°. Hieraus mit Zn-Staub in Chlf. a,*-Diphenylhexatrien,
F. 196° (vgl. Smedley, Journ. chem. Soc., London 93. 376 [1908]). Bromierung des
KW -stoffs fuhrte zu dem urspringlichen Dibromid, bzw. zu den Tetra- u. Hexabromiden,
Ci1HIBr4, F. 165° u. Cl8H18rc, F. 228—230°. Mit Pyridin oder Diathylamin entstand
der KW-stoff zurick. — 6. Derivate des -Dimethylliexatriens (ARM-
Octatriens). Aus Crotonaklehyd durch Red. s-Dipropenylathylenglylcol, Kp.a120
bis 122°. Hieraus mit PBr3 das Dibromid, CsH1Br2 Kp.1492—100° (vermutlich ein
Gemisch Isomerer) u. weiter durch Red. mit Zn-Staub af-Dimethylliexatrien, C8Hi2
Kp. 125—130°, dis4= 0,8394, nol8= 1,451 93, polymerisiert sich auBerordentlich
leicht. — 7./?,£-Dimethyl-a,£-didthylhcxatrien (<5,?;-Dimethyl-zir>£57-deca-
trien). Nach Dsbner u. Weissenborn (Ber. Dtsch. chem. Ges. 35. 1144 [1902])
hergestelltes cc-Methyl-/?-athylacrolein wurde wie oben reduziert u. das d,t]-Dimethyl-
AY,v-decadien-e,N-diol, CI2H2Z02 Kp.ZB163—165°, mit PBr3 bromiert. Es entstand
£,£-Dibro>n-S,r]-di?nethyl-Ar/'i-decadien, ' CA12Br2, aus PAe., F. 99—100°. Die Red.
mit Zn-Staub gab kein einwandfreies Prod., isoliert wurde eine Fraktion vom Kp.2065
bis 70°, deren Analyse nicht auf C12H,0 stimmte. (Journ. chem. Soc., London 1927.
2937—58. Imp. Coll. London.) ot Taube.
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P. A. Levene und A. Walti, Uber Kondensationsprodukle von Propylenoxyd
und Glycid. Beim Erhitzen von Propylenoxyd auf 165— 167° wahrend 4 Woehen wird
ein geringer Teil zum Diather dis Propylenglykols (I) kondensiert; derselbe Diather
wird bei der Dest. von Propylenglykol in Ggw. von H2S04 erhalten u. ebenso bei der
Dest. von Di-{oxypropyl)-ather. Unter denselben Bedingungen entstehen daneben
auch hohere (tri- u. tetramolekulare) Kondensationsprodd. Der Di-{oxypropyl)-ather
entsteht beim Erhitzen von Propylenoxyd mit wenig Alkali, wobei anscheinend ein
Teil des Oxyds zum Glykol hydrolysiert wird, da derselbe Ather auch bei der Konden-
sation von Propylenoxyd mit Propylenglykol in Abwesenheit von Katalysatoren oder
in Ggw. einer Spur H2S04 gebildet wird. Eine Polymerisation des Propylenoxyds
konnte bisher nicht erreicht werden. — Beim Erhitzen von wasserfreiem Glycid

(C'T—ioz-_C|II-CH20H) auf 100° entsteht das dimere Kondensationsprod. 11, das bei der
Hydrolyse mit verd. H2SO,, Diglycerin gibt. Beim langeren Erhitzen des Glycids auf
125° wird ein viscoses, nicht destillierbares Kondensationsprod. aus 6 Moll. Glycid
gebildet, das nach der Hydrolyse mit verd. H2S04 keine destillierbaren Substanzen
gibt u. bei der Behandlung mit konz. NH3 nur eine kleine Menge Amino-N aufnimmt.

Fur dieses Prod. wird die allgemeine Formel 111 angenommen.
ClI3-CH-CH2 CH..—0—ClI2 CIL—0-CH2

1 0 0 ICIIOH CH-v IT CH(OH)CH2—0—CH CHOH
ch,-6 h—(H2 CH,O0ll CH/ CH3 CH3 C1I3

0

Il CH20H-CHOH-CI12 |]0OCH3-CHOH-CH2 I n«OCIL—CH—CII2

Versuche. Darst. von Propylenglykolditther, CH1200; 1. bei der Dest. von
Propylenglykol in Ggw. von H,SO., wurdo ein Destillat in 2 Schichten erhalten, von
denen aus der oberen, grunlich gefarbten eine Fraktion des Diatliers mit dem Kp.-, 117
bis 125° erhalten wurde; 2. bei der Dest. von Di-(oxypropyl)-ather in Ggw. von konz.
HoS04, Kp. 110—119°; 3. beim Erhitzen von nicht ganz anhydr. Propylenoxyd auf
165— 167° in 4 Wochen, wobei etwa 1/3 der Substanz in RK. tritt; Kp. der (unreinen)
Verb. 122—135°. Die wss. Lsg. des Didthers gibt bestandig eine Aldehydrk. — Bei
der Darst. nach 3. entstehen auRBerdem ebenso wio bei der Einw. von KOH auf (opt.-
akt.) Propylenoxyd der Propylenglykollridlher (CHZ)04; Kp.24128—130°; [oc]dD in
W. = —43,0°) u. der Propylenglykoltelradther (CIZH205; Kp.24130—140° [a]o in
W. ==—49.19°). Ein groRerer Teil der Kondensationsprodd. war nicht destillierbar. —
Bei der Einw. von opt.-akt. Propylenglykol auf opl.-akt. Propylenoxyd (W d20= +10,3°)
bei 117—118° fur 8 Tage wurden neben den unveranderten Substanzen der Di-(oxy-
propyl)-ather (C6H140 3 Kp.30129—132°; [K]d20= —36,4°) erhalten, bei der Einw. von
opl.-akt. Propylenglykol ([a]l¥’ = — 14°) auf inakt. Propylenoxyd in Ggw. von H2S04
ein Di-(oxypropyl)-ather vom Kp.©®220—235° (unkorr.) u. einer [a]n2 in W. =
—19,76°. In einem Kondensationsvers. mit inakt. Komponenten wurde noch eine
Verb. CdH20 y(1V) (Kp.j,k 120— 131°) isoliert, die durch Rk. von 1 Mol. Propylenoxyd
mit 1 Mol. Di-(oxypropyl)-ather entsteht. — Beim Erhitzen von Glycid fur 42 Stdn.
auf 100° wurde ein dimeres Glycid vom Kp.liG135° erhalten, das nach Hydrolyse mit
verd. PLSOj das Diglycerin, CrHHO0 6, vom Kp.,i7_,, 199—202°, gab. Bei der Behandlung
mit konz. NH3 entsteht eine Verb., die nicht ganz 1 Atom N pro Mol. besitzt. (Journ.
biol. Chemistry 75. 325— 36. New' York, The R ock efeller Inst. f. Med. Res.) Lohm.

J. Stanton Pierce, Alkylaminoatimnole und -propanole. Die Athanoie wurden
nach den Verff. von otto (Journ. prakt. Chem. [2] 44. 15 [1890]) SOWie vONn Adams
U. Segur (C. 1923. Ill. 55), die Propanole nach der Methode von Pierce U. Adams
(C. 1923. 11l. 56) dargestellt. Die Kondensation von Alkylaminen mit B-CMoréthyl-
formiat u. y-Cldorpropylformiat erfolgte leicht, wie bei den Arylaminen. Die RKk.
von R-Cldoréathylallylcarbamat u. y-CMorpropylalkylcarbamat mit alkoh. KOH verlief
viel stirmischer als bei den entsprechenden aromat. Verhb. Es entstand ein Nd.
von KCI u. K203 was auf dio Abspaltung von HCI u. CO, hindcutet. 3-Allyl-2-
oxazolidon wurde durch Kochen einer alkoh. Lsg. des /J-Chlorathylallylcarbamats
am RuckfluBktuhler mit 1,75 Mol. KOH u. Vakuumdest. des Prod. erhalten. Verss.
zur D;vst. reiner 3-Alkyltctrahydro-1,3,2-oxazone aus y-Chlorpropylalkylcarbamaten
u. alkoh. KOH gaben keine Prodd. mit konstantem Kp. Wurden dio genannten
Alkylcarbamate in alkoh. Lsg. mit 4 Moll. KOH gekocht, so entstanden Amino-
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alkohole. Die erwarteten ringférmigen N-Verbb. werden also durcli einen Uber-
schul an alkoh. KOH zersetzt.

Versuche. R-Chlorathylallylcarbamat, CG11002NCIl. Diese u. die folgenden
Verbb. wurden nach dem Verf. von Pierce u. Adams dargestcllt. Als Kondensations-
mittel diente Na2ZC03 Ausbeute 92%- Kp.lI3103,5—104,5°; d20]= 1,1811; nt,Z7 =
1,4668. — y-Chlorpropylallylcarbamat, CjHjuOjNCI. Ausbeute 91%. Kp.x110—111°;

d20, = 1,1390; ni>D= 1,4681. — y-Clilorpropylmelhylcarbamal, CeH1002NC1. Aus-
beute 84%. Kp.j 1045—106°, d24= 1,1821; nDZ= 1,4548. — y-Chlorpropyl-n-

amylcarbamat, CHHIJ) 2NC1. Ausbeute 88%. 1ip.2135—137°;, d24= 1,0629; nnD=
1,4560. — 3-Allyl-2-oxazolidon, CcHOO2N. Ausbeute 21%. Kp.07123—125° d20 =
1,113; nj)Z= 1,4691. — R-Allylaminoathanol, C"HjjON. Ausbeute 48%. Kp.li577
bis 80°; d24= 0,9398; nnZ= 1,4602. — y-Allylaminopropanol, CH130ON. Ausbeute
48%. Kp.os 88—90°, d24= 0,9319; npZ'= 1,4629. — y-Methylaminopropanol,
C4HuON. Ausbeute 31%. Kp.2574—77°, d2°, = 0,9315; nDZ= 1,4418. — y-n-Amyl-
aminopropanol, C8H190ON. Ausbeute 47%. Kp.lIS103—105°; d24= 0,8858; nn2l=
1,4493. (Journ. Amer. ehem. Soc. 50. 241—44. Georgetown, Kentucky, Coll.) Kind.

John N. Street und Homer Adkins, Die Wirkung gewisser R-Substiiuenten
im Alkohol auf die Affinitdt und Reaktivitat bei der Acetalbildung. (Vgl. C. 1928.
1. 46.) Vff. bestimmten die Gleiehgewichtspunkte der R k.: CH3CHO -f- 2 RCH2CH20H

CHCH(OCHXHR)=-f- H2O an den Beispielen R-Amino&athanol, B-Plienylathanol,
Athylenjodhydrin, R-Athoxyathanol, B-Methoxyathanol, Allylalkohol, Athylenbromhydrin,
Athylenchlorhydrin, Hydracrylsaureathylester u. R-Nitrodihanol. Der Gleichgewichts-
punkt wurde nach der friher beschriebenen Methode zum Teil von beiden Seiten aus
bestimmt. Im Balle des Aminoathanols muf3te die Rk. mit einem Salz des Amins
durchgefuhrt werden, da die Aminogruppe mit dem Acctaldehyd reagiert. Bei
Verss., /J,/J'-Dioxyathylacetal, CH3H(OCH2ZCH20H)2 mittels der Rk. von Acet-
aldenyd mit Athylenglykol zu gewinnen, wurde selbst mit 2 Moll. Glykol fur 1 Mol.

- OCH,
Acetaldehyd Athylenacetal, CH3CH<~~A* erhalten. Bei den Verss. ergab sich

folgendes: Die Reihenfolge der Halogene als R-Substituenten des Athanols hinsichtlich
eines Abfallens der Affinitat fur die Acetalrk. ist die gewo6hnliche (J, Br u. Cl). Die
Substitution von Athyl, Phenyl oder Methyl in ~-Stellung des Athanols 14kt die Af-
finitat fur die Acetalbldg. anwachsen. Die Athoxygruppe vergroRert die Affinitat,
wahrend die Methoxygruppe wenig oder keinen EinfluR ausubt. Die Methylengruppe
(Allylalkohol) verringert die Affinitat. Die Carbathoxygruppe verringert sie sehr
stark. Im allgemeinen kann aber gesagt werden, daB Substitution in /3-Stellung
beim Athanol einen relativ geringen EinfluR auf die Affinitit der Acetalbldg. hat.
Die Wrkg. ist nur ein Teil derjenigen der a-Substitution u. lauft z. B. im Ealle der
Phenyl- u. Methylsubstitution in entgegengesetzter Richtung. Es war nicht mdglich,
quantitative Werte Uber die relative Reaktivitat der studierten Alkohole zu gewinnen.
Bei den Halogenhydrinen u. dem Hydracrylsdureéathylester wird die Menge des an-
wesenden Katalysators durch Hydrolyse modifiziert. Die reinsten Proben der Hydrine
enthalten oder zeigen bald eino Halogenwasserstoffkonz., die das Mehrfache der
Menge ist, die zur katalyt. Beeinflussung der Acetalrk. erforderlich ist. Das Methoxy-
athanol u. das Athylenchlorhydrin zeigten zu ca. 40% Rk. des Acetaldehyds in
30 Min., wahrend n-Propvl- u. Phenylathylalkohol etwas weniger als 30% im gleichen
Zeitraum gaben. Die Rkk. kamen nach verschiedenen Stdn. bis 85—90%. Athoxy-
athanol wirkte etwas langsamer, wahrend Allylalkohol in den ersten 30 Min. weniger
als 20% Rk. zeigt«. — Acetal des Athylenchlorhydrins (Kp.3 109—110°), des Athylen-
bromhydrins (Kp.2 129—130°), des R-Methoxyathanols (Kp.20- 30 100°), des R-Athoxy-
athanols (Kp.10 Is 83—85°) u. des R-Phenylathanols (Kp.15201°). (Journ. Amer-
ehem. Soc. 50. 162— 67. Madison, Wisconsin, Univ.) Kindscher.

Homer Adkins und A. E. Broderick, Die Geschwindigkeit der Synthese und
Hydrolyse bestimmter Acetale. (Vgl. C. 1925. Il. 1277.) Vff. bestimmten die RKk.-
Geschwindigkeit zwischen Acetaldehyd u. Methyl-, Athyl-, Isopropyl- u. n-Butyl-
alkohol mit grofRer Sorgfalt u. unter Verwendung reinster Verbb. Die Kurve, welche
das Verschwinden des Aldehyds darstellt, ist in jedem Ealle etwas verschieden fur
jeden Alkohol, so dall die quantitativen Unterschiede zwischen der RKk.-Féhigkeit
von der Methode des Vergleichs etwas abhéangig zu sein scheinen. Es ergeben sich
aber keine sehr groRen Unterschiede in der Rk.-Fahigkeit der 4 Alkohole bei der
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Acetalbldg. Vff. berechneten die Rk.-Geschwindigkeitskonstante unter der Annahme,
daB die untersuchte RKk. eine bimol. reversible Rk. ist, bei der 1 Mol. Hemiacetal
mit 1 Mol. Alkohol unter Bldg. von 1 Mol. Acetal u. W. reagiert. Die so errcchneten
Werto fallen regelmaRig in der Periode 2—z100 Min., in einigen Féallen auf 210 des
Anfangswertes. Die Werte der Rk.-Geschwindigkeitskonstante wurden auch unter
der Annahme berechnet, dalR'das bei der Acetalrk. gebildete W. bei der Hydrolyse
des Hemiacetals betréachtlich verbraucht wird. Die so erhaltenen Werte sind in den
ersten Minuten der Rk. gut Ubereinstimmend u. liefern den Beweis fur die Annahme.
Die Werte der Rk.-Geschwindigkeitskonstante der hydrolyt. Rk. wachsen etwas mit
fortschreitender RK., sind aber wéhrend der Periode 24—100 Min. ziemlich uUberein-
stimmend. Ist der bei der hydrolyt. Rk. benutzte Katalysator derselbo wie bei der
Synthese, so ist die Rk.- Geschwindigkeit viel geringer. Das Fallen der Geschwindigkeits-
konstante mit fortschreitender Synthese, das Anwachsen mit fortschreitender Hydro-
lyse u. die verringerte Geschwindigkeit der Hydrolyse im Vergleich mit der Ge-
schwindigkeit der Synthese, im ersten Stadium beider, schreiben die Vff. der ver-
giftenden Wrkg. des W. zu. (Journ. Amer. clicm. Soc. 50. 178— 85. Madison,
Wisconsin, Univ.) Kindscher.
Harry E. Carswell und Homer Adkins, Die Beziehung der Struktur der Ketone
zu ihrer Reaktivitat und Affinitat bei der Acetalbildung. Ketone reagieren mit Ortho-
estern folgendermaRen: R2Z = O -j- HC(OR)3 == RX(OR")2-f- HCOR'. Die Rk.
ist reversibel u. kann daher zur Auswertung der Beziehung der Struktur eines Ketons
zur Festigkeit der C-O-Bindung im Acetal benutzt werden. Es wurde der Umfang
der Rk. mit Ortkoameisenséurecster bei 8 Ketonen studiert. Die Rk. schritt in
Toluol- oder Xylollsgg., die HCI enthielten, nicht vorwarts, hingegen glatt in alkoh.,
HCI enthaltenden Lsgg., jedoch scheint auch hier eine gewisse Menge A. notwendig
zu sein. So reagierte 0,1 Mol. Phenylpropylketon nicht mit 0,12 Mol. Orthoameisen-
ester bei Ggw. von 4 ccm A., hingegen leicht mit 14 ccm A., wobei die Menge an HCI
konstant war. Die Verss. wurden in folgender Weise durchgefuhrt: xXio Mol. Aceton
wurde im Kolben mit 0,1268 Mol. Orthoameisenséureester u. 11,65 ccm absol. A.
versetzt u. im Thermostaten auf 25° gebracht. Hierauf wurde 1 ccm A., der 0,0136 g
HCI enthielt, zugefuigt. Nach 48—60 Stdn. wurden 5ccm des Rk.-Gemisches ent-
nommen u. hinsichtlich ihres Athylformiatgeh. analysiert. Zum Studium der um-
gekehrten RKk. wurde 2/10Mol. des Diathylacetals des Acetons in einem Kolben mit
0,1 Mol. Athylformiat u. soviel A. versetzt, daR das Gesamtvol. das gleiche wie bei
dem vorhergehenden Vers. war. Hatte das Rk.-Gemisch im Thermostaten 25° er-
reicht, so wurde 1 ccm absol. A. zugefligt, der 0,0136 g HCI enthielt. Nach 48—60 Stdn.
wurden 5ccm der Probe analysiert. Bei der Best. des Athylformiats bedienten sich
die Vff. der Beobachtung Geutiiers (C. 1868. 632), dal die Zers, des Esters in CO
u. A. durch Na-Jithylat katalyt. beeinfluBt wird. Das gebildete CO wurde in einem
besonderen App. bestimmt. Genaue Unterss. ergaben, dal anndhernd 3 Moll, des
Esters 2 Moll. CO lieferten. Dieses Verhaltnis andert sich etwas im Zusammenhang
mit der Menge u. der Art des Ketons im Rk.-Gemisch, was vermutlich mit einer
Kondensation des Athylformiats mit dem Keton nach Art einer CLAISEN-Rk. zu-
sammenhéangt. Studiert wurde die RKk. des Orthoameisensdureesters mit Dimethyl-,
Methylathyl-, Diéathyl-, Methyl-n-hexyl-, Methylphenyl-, Phenyl-n-propyl-, Diphenyl-
u. Methyl-tert.-buUjlketon. Es ergab sich, da der Ersatz einer oder beider .Methyl-
gruppen im Aceton durch hohere Alkylradikale mit gerader Kette eine leichte Ver-
ringerung der Umwandlung in das Acetal herbeifuhrt. Eine Hexylgruppe hat eine
ziemlich ausgeprédgte Wrkg. Der Ersatz einer Methyl- durch eine Phenylgruppe
im Aeeton vermindert die Umwandlung um Uber 20%, eine 2. Phenylgruppe um
weitere 30%. Methyl-tert.-butylketon gibt noch wesentlich weniger Acetal als das
Diphenylketon. — Acetcmdiathylacetal wurde ebenso wie die folgenden Verbb. nacli
Craisen (Ber. Dtsch. chem. Ges. 40. 3908 [1907]) dargestellt, nur wurde 0,0136 g
HCI als Katalysator verwendet. Kp.ls 24—25,5°, d5* = 0,8714. — Acetoplienon-
diathylacetal, Kp.12110—112°; dZ* = 1,0012. — Diathylketondiathylacetal, Kp.1551
bis 53°; dB5= 0,8810. — Methylathylketondiathylacetal, Kp.1040—41°;, d2Z%= 0,8787.
— Methyl-n-hexylketondiathylacetal, Kp.10 101—103°; dX%" = 0,8798. — Phenyl-n-
propylketondiathylacetal, Kp.15118—120°, dZ*= 0,9406. (Journ. Amer. ehem. Soc.
50. 235—41. Madison, Wisconsin, Univ.) Kindscher.
L. Mc Master und F. F. Ahmann, Die Wirkung des Thionylchlorids auf orga-
nische Sauren. Reine Sauren in Mengen von 15—25¢g wurden mit 2- oder 3-fachen
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Mengen ihres Gew. reinen ThionylcMorids behandelt. In einigen Féllen trat die Rk.
unmittelbar ein, aber gewodhnlich muf3te die Mischung unter Ruhren bis zum Kp. des
Thionylclilorids am RuckfluBkihler erwarmt werden, um die Rk. zu vervollstandigen.
In den meisten Féallen loste sich die S&aure im Thionylclilorid; sofern ein L&sungsm.
notwendig war, wurden inerte Stoffe wie Bzl, A., PAe., Pyridin usw. verwendet. Die
Nebenprodd. der Rk. sind gasformig. Gewdhnlich ersetzt das Thionylclilorid die OH-
Gruppc durch Chlor unter Bldg. eines Saurechlorids, in einigen Féallen wurden bei
zweibas. Sauren Anhydride gebildet. In solchen Fallen, in denen die Sauren nicht
reagierten, wurden Katalysatoren wie Pyridin, AIC13u. Jod benutzt. — Chloressigsaure
lieferte in 24 Stdn. 55% Chloressigsaurechlorid. — Bei Trichloressigsaure, Aminoessig-
saure u. Oxalsaure versagte die Rk. — Malonsaure lieferte in 2 Stdn. 60% Malonyl-
chlorid (Kp.j555°), Bernsleinsaure in 6 Stdn. 78% Bernsteinsdureanhydrid u. Glutar-
sdure in 6 Stdn. 78% Glutarsdureanhydrid. — Apfelsdaure bildet das Dichlorid, Wein-
saure wird nicht angegriffen. Weiter wurden erhalten: Maleinsdureanhydrid (90%),
a-Nitrobenzoylchlorid (90%), m-Nilrobenzoylchlorid (86%), p-Nitrobenzoylchlorid (73%),
m-Aminobenzoylchlorid (83%) u. p-Aminobenzoylchlorid (88%). Fumarséaure u. o-Amino-
benzoesawe reagierten nicht im gewiinschten Sinne. Saiicylsiure ergab als Na-Salz
36% Salicylsaurechlorid (F. 18°, Kp.n 90°), wahrend die Saurcchloride bei m-Oxy-
benzoeséure, o- u. m-I1Cresotinséure nicht erhalten werden konnten. — Phthals&ure lieferte
95% Phthalsaureanhydrid, Isophthalsdure 62% Isophthalsédurechlorid (Kp.15200°), Tere-
phtlialsdurechlorid wurde nicht erhalten. (Journ. Amer. ehem. Soc. 50. 145—49.
St. Louis [Miss.], Univ.) Kindscher.
Karl Sandved, Die ternaren Systeme Kupferacetat-Essigsaure-Wasser und Blei-
acetat-Essigsaure-Wasser bei 25°. Von den beiden Systemen entspricht das erste der
Regel, nach der 1. die Léslichkeit des Acetates durch Zusatz von Eg. herabgesetzt wird
u. 2. bei einer bestimmten Eg.-Konz. saure Acetate in der festen Phase auftreten. Das
zweite System zeigt ein vollkommen abweichendes Bild. 1. Kupferacetat. Bestandig
sind a) Cu(CH3022,H20; b) Cu(CH302)2,HCH ,02H2D u. c¢) Cu(CHD 2HCHID 2
Das Gleichgewicht fur a) u. b) liegt bei 0,79% Kupferacetat u. 74,06% Eg., fur b) u.
c) bei 0,17% u. 95,40%. Die Léslichkeit von Kupferacetatin W. bei 25° betragt 6,79%.
2. Bleiacetat. Die Loslichkeit des Blciacetates wachst mit steigender Eg.-Konz. zunéchst
langsam, von 20% Eg. aufwarts sehr schnell. Der Maximalgell, an Eg. liegt bei 28,99%,
welches folglich der hiochste Geh. an Eg. in Ggw. von Bleiacetat-Trihydrat als feste
Phase bei 25° ist, bedingt durch die grolRe Loslichkeit des letzteren. Durch Ldsen von
Trihydrat in Eg. konnte ein Punkt mit 67,90% Pb(CH322 u. 22,01% HCZH30?2
erreicht werden. Die extremen Teile des Diagramms (s. im Original) wurden mit anhydr.
Bleiacetat ausgefuihrt, sind aber wegen des langsamen Ldsens u. hartnéackiger Trubungen
nicht ganz einwandfrei. Das anormale Verh. des Pb-Acetats u. im besonderen die hohe
Loéslichkeit in Eg. fuhrt Vf. auf molekulare Umwandlungen zurtick. (Journ. ehem. Soc.,
London 1927. 2967—74. London, Imp. Coll.) Taube.
Herbert Ben Watson, Die Umsetzung von Brom mit Essigsaureanhydrid. 111. Still-
legung der Reaktion. Ein Vergleich mit der Bromierung des Acetons. (Il. vgl. C. 1928.
1. 29.) Br u. Aceton, gel. in CCL, bei 25° reagieren in der Weise, daf nach einer kurzen,
umsetzungsfreien Zeit die RK. zunachst langsam u. dann immer schneller verlauft,
offenbar katalysiert durch den entstehenden HBr. Vf. konnte nun zeigen, dal Zusatz
von Chinolin die Rk. fur lange Zeit vollkommen zum Stillstand bringt, indem der ent-
stehende Bromwasserstoff als Hydrobromid gebunden wird. Dieselbe Erklarung wird
auch auf die Bromierung des Acetanhydrids ausgedehnt (L c.). Es konnte gezeigt
werden, daR bei Ggw. von 1,6 Aquivalenten H2504 Chinolin unwirksam wurde u. daR
die Wrkg. von Acetylnitrat (L c.) ebenfalls in dem Beseitigen des entstehenden HBr
durch Oxydation zu suchen ist. (Journ. ehem. Soc., London 1927. 3065—68. Bangor,
Univ. von Nord-Wales.) Taube.
Mitsumaru Tsujimoto, Uber die chemische Konstitution der Selacholeinsdure.
Diese vom Vf. entdeckte Saure (vgl. C. 1926. Il. 1156) hatte nach Hydrierung F. 83,5°,
zeigte mit synthet. n-Tetracosansaure (F. 84°) den Misch-F. 83,8°. Bei der Zers, des n.
Ozonides mit W. entstanden Nonylsaure u. Tridecan-a,v-dicarboxylsdure vom F. 113°.
Hiernach ist die Selacholeinsaure bestimmt CH3-(CH2;-CH: CH «(CH213sCO2H. Sie
dirfte ident, sein mit der von E. K1enk so0 genannten ,Nervonsaure“. (Journ. Soc.
ehem. Ind., Japan [Suppl.] 30 [1927]. 229) Heller.
Shin’ichiré Hakomori, Uber die Reaktionen des Chroms, Eisens und Aluminiums
in Gegenwart von Weinsaure und Glycerin. Mittels des Absorptionsspektrums, der elektr.
X. 1. ' 92
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Leitfahigkeit, ultramkr. Beobachtung u. kolloidchem. Betrachtung wurde erforscht,
mwvarum in Ggw. von Woinsaure oder Glycerin durch Ammoniak die Hydroxyde der
oben genannten Metalle nicht ausgefallt werden. Die Ursache davon bei Wein-
saure wurde in der Bldg. von Komplexsalzen gefunden, wenn von der S&aure mehr
als 7,5 Molekule Rochellesalz auf 1 Atom Cr zugegen sind. Diese Komplexsalze ent-
halten auf 1 Atom Metall 1 Mol. Weinsédure. (Dio Aciditat des Mittels beeinfluf3t die
Geschwindigkeit der RKk., welche auch durch Wé&rme stark beschleunigt wird.) Ist
jedoch weniger Weinséure anwesend, so entsteht eine kolloidale Lsg. des betreffenden
Metallhydroxyds, wie besonders aus ultramkr. u. Aussalzverss. hervorgeht. Ferri-
eisen u. Al bilden Komplexsalze mit Weinsaure, welche 1 Atom Metall u. 1Mol. dieser
Séaure enthalten, auch sie geben mit ungentigenden Mengen Weinsaure kolloide Lsgg.
— Bei Glycerin ist dio Komplexsalzbldg. mit Al u. Cr nicht deutlich genug, bei Eisen
weist die spektroskop. Unters, eher auf eine solche hin. Das Ausbleiben der Hydroxyd-
fallung in Ggw. von Glycerin ist deshalb anzusprechen als eine Kolloiderscheinung,
welche durch hohe Viscositat der Lsg. veranlalit wird. {Science Reports Téhoku Imp.
Univ. 16 [1927], 825—40.) ' Bloch.

Shin’ichiré Hakomori, Uber die Reaktionen einiger Metallionen in Gegenwart von
Weinsaure. Die wieder (vgl. vorst. Ref.) mit Hilfe des Absorptionsspektrums, der
elektr. Leitfahigkeit, des Drehungsvermdogens, ultramkr. Beobachtung u. kolloidchem.
Behandlung gefiihrte Unters, ergab bei Nickel, Kobalt u. sechswertigem Uran in neu-
tralen Lsgg., bei Blei in alkal. Lsg. u. bei Kupfer in saurer, neutraler u. ammoniakal.
Lsg. alle Anzeichen der Bldg. eines Komplexsalzcs, welches 1 Atom Metall auf 1 Mol.
Weinsaure, bei finfwert. Antimon in saurer Lsg. 2 Atome Metall auf 1 Mol. Wein-
sdure enthalt. Bei Zink u. Mangan ist die Bldg. eines Komplexsalzes nicht voll-
kommen erwiesen, nur die Resultate bei der Messung der elektr. Leitféahigkeit u. des
Drehungsvormdgens sprechon einigermafRen dafur bei ersterem, die Absorptions-
spektren bei letzterem Element, wenn beide in neutraler Lsg. vorhanden sind. Die
Stabilitat der Tartratkomplexe von Cu, Ni u. Co wurde verglichen mit der ihrer Ammo-
niakkomplexo. In Ggw. von NH3 wird der Tartratkomplex des Co vollstandig uber-
gefuhrt in den Ammoniakkomplex des Co, bei Ni ist das nur teilweise der Fall, bei Cu
Uberhaupt nicht. — Auch Sn-, Ti-, Zr- u. Be-Lsgg. wurden in den Kreis der Unterss.
einbezogen. (Science Reports Téhoku Imp. Univ. 16 [1927]. 841—60.) Bloch.

Ch, Granacher und G.Wolf, Zur Stereochemie der Carbonyibisaminoséduren.
Vorliegende Unterss. werden mit Rucksicht auf dio &hnliche Arbeit von Wessely
u. John (C. 1928. I. 42) bekannt gegeben. — Grauacher u. Landott (C. 1928. I.
697) hatten gefunden, dal? aus COC1, u. Alaninester 2 isomere Carbonylbisalaninester,

COXLHB-CH(CH3)-NH-CO-NH-CH(CHJ3)-CO02CH5. von FF. 153» (A) u. 85° (B) er-
halten werden, welche sich auf Grund verschiedener Léslichkeit leicht trennen lassen.
A bildet ca. 23 des Rk.-Prod. Da der Ester 2 gleichartige asymm. C enthélt u. von rac.
Alaninester ausgegangen wurde, so kénnen die beiden Prodd. nur die Raeem- u.
Me sofor m darstellen. Bei der sauren Hydrolyse liefert jeder Ester eine besondere
5-Methylhydantoin-3-a.-propionsdure (dio aus A vgl. 1L c.), welche 2isomeren R a-
eemformen entsprechen missen, da die Gleichartigkeit der beiden asymm. C jetzt
aufgehoben ist. — Um A u. B in die zugehorigen Sauren uUberzufuhren, wnirden sie der
alkal. Verseifung unterworfen. A liefert sofort ein scharf bei 193°, B ein erst etwas tiefer,
nach Umkrystallisieren aber bei 190° schm. Carbonyibisalanin. Gemisch beider zeigt
keine F.-Dcpression. Auflerdem werden beide S&éuren durch Diazodthan zum Ester A
zuruckverestert. Sie sind folglich ident., u. Ester B muR sieh bei der Verseifung um-
gelagert haben; der nicht ganz scharfe F. der aus B erhaltenen S&ure ruhrt wohl von
Spuren der isomeren Saure her. — Schlielllich konnten Vff. noch zeigen, daR die Saure
193° die Racem form darstellt, indem es ihnen gelang, dieselbe mittels Strychnin
in die opt. Antipoden zu zerlegen. Die I-Saure wurde rein isoliert, die d-Saure in der
Mutterlauge nachgewiesen. Die mit der S&ure 193° zusammenhangenden Verbb.
(Reihe A) sind somit Racemate. Ester B leitet sieh von der Mesoform der S&ure ab.

Versuche. Darst. der beiden Carbonylbisalaninathylester vgl. 1L c. Die Meso-
form (B) ist 11 in BzL, Toluol, A., swl. in W. — 5-Methylhydantoin-3-a.-propionsaure
(Racemform 11.), G,H]0O.,N2. Aus dem Mesoester analog der Racemform I. (L. C.). Nach
Waschen mit Chlf. derbe Krystalle aus sehr wenig W., F. 158—160°. Pikrinsaurerk.
stark positiv. — rac. Carbonylbisalanin, CHI05N2. Ester A u. B mit alkoh. KOH er-
hitzen, ausgefallenes K-Salz mit HBr zerlegen, Saure mehrfach aus sehr wenig W.
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umkrystallisieren. Krystallchen, F. 192—193° (Zers.) (ans A), 189—190° (aus B). —
Strychninsalz des I-Carbonylbisalanins, C,HIB0ON22C2IH202N2. Sd. wss. Lsg. des
vorigen mit 2 Moll. Strychnin versetzen, 12 Stdn. stehen lassen. Nadeldrnsen aus W.,
[a]D= —20,6°. — I-Carbonylbisalanin. Voriges mit NaOH zerlegen, Filtrat im Vakuum
einengen, mit HBr zerlegen, bei 0° krystalUsieren lassen. Nadelchen aus sehr wenig
W., F. 189—190°, [o]d = —21,0°. Die alkal. Lsg. dreht rechts. — Mutterlauge obigen
Strychninsalzes ergibt nach Einengen eine pulverige M. Daraus wie oben rechtsdrehende,
nach Alkalisieren linksdrehende Lsg. (Helv. chim. Acta 11. 172—79. Zirich,
Univ.) Lindenbaum.

S. Berlingozzi, Chemische Konstitution und Drehungsvermdgen, . Uber einige
Acylderivate des I-Asparagins. (I. vgl. C. 1921. 1. 569.) Vf. untersucht, inwieweit bei
den Acylderivaten des I-Asparagins von der Konst. HLN «OC «CH2«HC(NH «CO «R) <COOH
das elektrochem. Verh. das Drehungsvermdgen beeinflult. Die Acylasparagine sind
gut krystallisierte, ziemlich bestandige Substanzen, die sauer reagieren, Alkalien schon
in der Kélte zersetzen u. durch Mineralsauren wieder unverandert aus der alkal. Lsg.
ausgefallt werden. — FUr die polarimetr. Messungen von [odd werden die wss. Lsgg.
der K-Salze der Acylasparagine angewandt. Wenn man die substituierten Asparagine
nach abnehmenden Werten von [M]d tabellar. anordnet, so ergibt sich, dal? die Werte
fur die Dissoz.-Konstante der den Substitutionsradikalen entsprechenden Sé&uren
(mit Ausnahme desjenigen der Chloressigsaure) in gleicher Weise anwachsen.

Versuche. Anisyl-l-asparagin, NH2«CO «CH2' CH(NH «CO «CeH40CH3) COOH.
Aus in n. NaOH gel. Asparagin u. Anisoylclilorid in ath. Lsg. Mit n. HCI farbloser Nd.
Nach Reinigung von beigemengter Anissaure durch nochmaliges Lésen in Alkali u.
Ausfallen mit HCI Plattchen vom F. 190—191°. K-Salz, [cc]d2 = +15,11°. — Benzoyl-
l-asparagin, CuH1204N2 Aus Asparagin u. Benzoylchlorid. Darst. u. Reinigung von
Benzoesdure analog der vorigen Verb. Nadelchen vom F. 189°. K-Salz, [a]n2D=
+15,35°. — m-Nitrobenzoyl-l-asparagin, CnHuOeN3. Aus Asparagin u. m-Nitrobenzoyl-
clilorid. Krystalle vom F. 176°, wl. in W., K-Salz [a]DD= +12,55°. — p-Nitrobenzoyl-
l-asparagin, CuHNn0O6N3 Nadeln vom F. 178°. K-Salz fa]Jn20= +10,96°. — p-Toluol-
sulfonyl-l-asparagin, NH2C0-CH2-CH(NHS02'C6H4-CH3)-CO0H. Bei der ersten
Fallung rein, da die als Nebenprod. entstehende p-Toluolsulfosdure wasserldslich ist.
Nadeln vom F. 175°. K-Salz [oc]Jd20= +6,83°. — Cliloracetyl-l-asparagin, COH904CL
Darst. nach Fischer u. Koenigs. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 37. 4587 [1904]), Nadeln
vom F. 148—149°. K-Salz [a]DX0= +4,71°. (Gazz. chim. Ital. 57 [1927]. 814—19.
Rom, Univ.) Benckiser.

J. M. Johnson und Carl Voegtlin, Uber die Darstellung und Eigenschaften des
reinen Glutathions (Glutaminylcystein). Die urspringlich von Hopkins beschriebene
Darst. von Glutathion aus Hefe gibt oft unreine Prodd. Als Ausgangsmaterial erwies
sich am besten starkefreie Backerhefe geeignet. Untergédrige Brauereihefe ist auch
brauchbar. Schlechter geeignet ist Ochsenleber. Es genugt eine einmalige Extraktion
mit W., um der Hefo fast alles Glutathion zu entziehen. 45 kg Hefe werden in 100 1
W. von 80° in kleinen Portionen eingeruhrt u. die Mischung zum Sieden erhitzt,ab-
gekdlilt u. abgeschleudert. Die abgeschleuderte Hefe wird noch einmal mit 50 1sd. W.
extrahiert. Die wss. Lsgg. werden bei 15° mit einer k. gesatt. Lsg. von neutralem
Pb-Acetat versetzt, dann mit soviel konz. NH40H, bis sie schwach sauer gegen Lackmus
reagieren, u. der Pb-Nd. am né&chsten Morgen abzentrifugiert. Der Pb-Nd. wird mit
0,5-n. H2SO,, zerlegt. Der saure Extrakt wird in Portionen von 21 mit einer geséatt.
Uranaeetatlsg. behandelt, bis eine filtrierte Probe mit Kaliumferrocyanid starke Farbung
gibt. Die Mischung wird unter starker Kihlung mit einer -heiBgesatt. Ba(OH)2Lsg.
gefallt u. sofort moglichst schnell filtriert. Das Filtrat wird mit einem
leichten UberschuR von H2S04 angeséuert, filtriert u. mit der HgS04-Lsg. von Hop-
kins U. Cole geféallt. Nach einigen Stdn. wird filtriert u. der Nd. mit H2S zerlegt.
Nach Entfernung des Uberschissigen H2S wird das Filtrat mit H2S04 zu einer Nor-
malitat von 0,5 angesauert u. mit Phosphorwolframséaure gefallt. Eine geringe Menge
eines gummiartigen Nd. wird filtriert u. die Phosphorwolframsaure mit Ba(OH)2 unter
starker Kuhlung entfernt. Mit dem Filtrat wird die HgS04-Fallung wiederholt u. die
von Hg, H2S, H2S04 u. Ba sorgféltig befreite FI. im Vakuum zum didnnen Sirup ein-
gedampft, von dem 10 ccm in eine gekuhlte Mischung von 100 ccm absol. A. u. 100 com
trockenen A. eingegossen werden. Der etwas gummiartige Nd. wird nach 12-std.
Stehen unter 100 ccm absol. A. fest. Ausbeute 4 g SH-Glutathicm. Die Oxydation des-
selben zu S-S-Glutathion wird am besten in kleinen Portionen von 0,5 g ausgefihrt.

92*
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Auch hierbei soll die Lsg. nicht langer als unbedingt notig alkal. bleiben, weil durch
das Alkali Schwefel abgespalten wird. Die dadurch entstehenden Verunreinigungen
kénnen nicht wieder entfernt werden. Es werden dargestellt: Das Cu-Salz des SH-
Glutalhions, amorphes graugriines Pulver von der Zus. C8H120 9N 2SCu2 Das Cu ist darin
offenbar einwertig, denn das Salz entsteht auch durch Auflésen von Cu20 in Lsgg. von
Glutathion. Auch in dem Qoldsalz, C8H1305N2SAu liegt das Metall in der Auroform
vor. Pb-Salz, CBHI2D9N2SPb. Fur die Drehung des S-S-Qlutathions, die sehr stark
von der Temp. abhéngig ist, wurden gefunden: [<JS8HYy = —93,9° in W., —84,7° in
10%ig. HCI. SH-Glutatliion zeigt [a]ZHg) = — 10,2° (W.; ¢ = 10), — =—1,6° (10%ig-
HCI; ¢ = 5). (Journ. biol. Chemistry 75 [1927]. 703—13. Washington, United States
Public Health Service.) Ohle.
Edward Hague Goodyear und Walter Norman Haworth, Die Oxydringstruklur
der normalen und y-Derivate der Mannose. Darstellung und Oxydation von Derivaten
des y- und 6-Mannonsaurelactons mit einem Anhang Uber die Formulierung der normalen
und y-Zucker als Derivate des Pyrans und Furans und eitlem Vorschlag zu einer neuen
Nomenklatur. (Vgl. C. 1928. I. 184.) Das y-Mannonsaurelacton (I11) liefert bei der
Acetonierung mit 0,1% HCI je nach den Bedingungen ein Mono- u. ein Diacetonderiv.
(1 u. ). Das letztere ist ident, mit der von Oiile u. Berend (C. 1926. |. 2188) aus
Diacetonmannosc hergestellten Verb. | liefert bei der Methylierung das Dimethyl-
monoacetonmannonsaurelacton, das auch als Ncbenprod. entsteht, wenn man das
y-Mannonsaurelacton nach Levene u. Simms (C. 1926. I. 54) in Aceton methyliert.
Die Bldg. dieses Nebenprod. 1a8t sich vermeiden, wenn man nicht in Ggw. von Aceton
methyliert. Das so ausschlieBlich gewonnene Tetramethyl-y-mannonsaurelacton (I1V)
ist ident, mit dem Prod., das durch Methylierung des 6-Mannonsaurelactons (V1) erhalten
wird. Im letzten Falle ist also die Methylierung mit einer Umlagerung verknupft, die
offenbar durch das wahrend der Rk. gebildete W. hervorgerufen wird. Das Tetra-
methyl-6-mannonsaurelacton (VH) 1aRt sich dagegen aus a-Methylmannosid (VEH)uber
seinen Tetramethylather u. Tetramethylmannose (IX) darstellen. Die Konst. beider
Lactone wurde durch Oxydation mittels HNO3 bewiesen. 1V liefert dabei inakt. Di-
methoxybernsteinsaure (V), identifiziert als Methylester u. Methylamid. Vn gibt neben
geringen Mengen der gleichen S&ure als Hauptprod. d-Arabotrimeihoxyglutarsaure (X),
identifiziert als Methylamid. Daraus folgt, daR a-Methyhnannosid (VIII) eine 1,5-Sauer-
stofforiicke besitzt, die Diacetonmannose dagegen eine 1,4-Sauerstoffbriicke, letzteres
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-C-H Hocrl) MeO-CH
MesC< . 0 0
—6. H HOCH MeO-ClI
HC- HC- HC-
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MeOCH MeOCH ho6h
MeOCH Vil MeOCH 0 HOOH
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unter der Voraussetzung, dal wéahrend der Methylierung des y-Lactons u. bei seiner
Acetonierung keine Umlagerungen erfolgt sind. Die Mannose wirde sich danach in
Bezug auf die Ringstruktur ihrer n. u. -/-Derivv. den Ubrigen bisher untersuchten
Zuckern anschlieBen.

Anhang. Vff. schlagen vor, die ringisomeren Formen der Monosaccharide auf dio
heterocycl. Grundkdrper Pyran u. Furan zu beziehen. Die n. Zucker wéren demnach
als Derivv. des Pyrans unter der Bezeichnung Pyranosen, die y-Zucker als Furanosen
zu registrieren. Die beiden ringisomeren Formen der Glucose waren also zu unter-
scheiden als Gflucopyranose u. Qlucofuranose usw. (vgl. die folgenden Formeln).

chAch CHi ’ CH CH OH’\O’\CH
(] -
chlL Jch ' .
A H, CH kch CH(OH)'— -CH-OH
Pyran— Furan Furanose (Tetrose)
(Trioxytetrahydrofuran)
0
CH-OH, >CH, 0
CH-OHi OH «CHa OH
CH-OhL~"CH-OH )
CH-OH CH(OH; CH-OH
n. Pentose y-Pentose
[Pyranose (Arabo- usw.)] (Xylo- Arabo-, Ribo-, Lyxofuranose)
0
CH<OH'"'NCH «CHo =OH 0

CH<OH-""CH CH(OH) «CHa=0OH
CH(OH)L"ACH-OH

CH-OH CH(OH)------ CH-OH
n. Aldohexose y-Aldohexose
[Gluco-(ect.)Pyranose] [Gluco-(ect.)Furanose]

0

HO «CH, «<C «OH | ""NCH2 0
HO-CH,-C*OH | CH «CH2mOH
ch-ohL”™Jch-oh

CH-OH ch (Oh; CH-OH

n. Ketohexose (Fructopyranose) y-Ketohexoso (Fructofuranose)

AbschlieBend weisen Vff. darauf hin, dal damit die Zucker in engste Beziehung
einerseits zu anderen Pyronderiw. der Pflanzenwelt rucken, speziell zu den Antho-
cyanidinen u. Anthoxanthinen, andererseits zu den in der Natur vorkommenden Furan-
abkdémmlingen.

Versuche. Monoaceton-y-mannonsaurelacton, CH1406 durch Auflésen von
y-Mannonsaurelacton in Aceton mit 0,I°/OHCI. Dauer ca. 20 Min. Aus Aceton mit
Lg. Nadeln vom F. 133°, [a]ir°= +55,4° (W.; ¢= 1,62). — Diaceton-y-mannon-
siiurelacton, CI2H 180 (, mit 0,2% HCI enthaltendem Aceton in 3 Stdn.; aus Lg. Krystalle
vom F. 126°, [a]D@0W=+50,6° (Chlf.; c=1), +73,65° (50%ig. A.), nach 20 Tagen
konstant bei 45,9°. — Dimethylmonoaceton-y-mannonsaurelactoii, CuH186, aus Mono-
aceton-y-mannonsaurelacton mit CH3J u. Ag2 oder aus y-Mannonsaurelacton durch
Methylierung in Ggw. von Aceton. Aus PAe. Nadeln, aus CCL, Prismen vom F. 110°,
[cIDD= +64,2° -j- 55,8° (W., c= 1,1). — Dimethyl-y-mannonsaurelacton, C"H"O,,,
durch Hydrolyse vorst. Verb. mit 0,I1%ig. wss. HCI, aus Essigester + PAe. Nadeln
vom F. 109—110°, [cc]d0D= 61,1 =->60,5° (W.; ¢ = 1,03). — Tetrameihyl-y-mannon-
saurelacton, C10H 1806, durch Methylierung von y-Mannonséaurelacton in Ggw. von CH30H.
Aus Lg. Platten oder lange Nadeln vom F. 108°, [«]18D= +65,2 — y 61,2°, [a]18VCl=
+77,0— >-71,8° (W.; ¢= 1,038). Phenylhydrazid, CiGH2068\2 aus A., F. 167°. —
Tetracetyl-y-mannoméurelacton, Ci4H18010, aus y-Mannonsaurelacton mit Acetanhydrid
in Pyridin 2 Tage bei 0° aus A. Nadeln vom F. 120°, [JD= +44,9° (Chlf.;c = 1,56°). —
Zur Oxydation von Tetramethyl-y-mannonséurelacton werden 1,5 g mit 13 ccm HNOa
(D. 1,42) ca. 7 Stdn. auf 100° erwarmt. Die Ubliche Aufarbeitung ergibt einen von
Krystallen durchsetzten Sirup, der mit 4%ig. methylalkoh. HCI verestert wird, wobei
der Methylcster der Dimethcxybernsteinsaure vom F. 68° entsteht. Methylamid, F. 239°.
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— Die Oxydation des Tetramethyl-d-mannonsaurelactons wurde analog bei 90° ausgefiihrt.
Dauer 4 Stdn. 15 Min. Das sirupdése Gemisch dor Methylester wird mit Methylamin
behandelt. Aus der Lsg. dos RKk.-Prod. in Essigester scheiden sich zuerst geringo Mengen
des Methylamids der inakt. Dimethoxybernsteinsdure ab. Aus den Mutterlaugen d-Arabo-
triniethoxyglutarsduremethylamid, Nadeln vom E. 172°, [<{]d18= —59,7° (W.; ¢ = 0,94).
(Journ. ehem. soo., London 1927. 3136—46,) Ohle.

Walter Norman Haworth, John Vaughan Loach und Charles William Long,
Konstitution der Disaccharide. XVII. Maltose und Melibiose. (XVI. vgl. C. 1928. I.
799; vgl. auch vorst. Ref.) Das gleiche Verf., das bei dor endgultigen Konst.-Aufklarung
der Maltose zum Ziele gefluihrt hat, Ubertragen Vff. nunmehr auf die Melibiose (I). Dor
Methylester der OctamethylTnelibionsaure (I1) zerfallt bei der Hydrolyse in 2,3,4,6-Tetra-
methylgalaktose (DI) u. 2,3,4,5-Tetramethylgluconsaure (1V), die nicht mehr zur Lacton-
bldg. befahigt ist. Diese Saure wird von HNO03 zu Tetramethylzuckersaure (V) oxydiert
u. als krystallisierter Dimethylester identifiziert. Daraus folgt, daR in der Melibiose
die Galaktosekomponento die Hydroxylgruppe 6 des Glucoserestes verschliet. — Was
die ster. Seite dieser Glucosidbindung anbelangt, so halten Vff. die Melibiose fir ein
Olucose-cn-galaktosid u. zwar auf Grund eines Vergleichs der Drehungsanderungen, die
boi der Hydrolyse der Methylester der véllig methyliorton Aldobionsauron beobachtet
wurden. Die Ergebnisse finden sich in folgender Tabelle:

Methylester der M d Gleichgewichtsdrehung
0
Octamethylmalfobionsaure + 121 --54,9°
Oetamethylcellobionsiiure. +5° --55°
Octamethyllaetobionséure +34° --77,2°
Octamethylmelibiouséure . +106° --64°

Bericksichtigt man die spezif. Drehungen der Spaltungsprodd., so folgt aus einer
Abnahme der Drehung wéahrend der Hydrolyse, dalR der Glueosidrest in der Aldobion-
sdure u. damit auch in der Biose selbst die a-Form représentiert. Die Arbeit schlief3t
mit einer Polemik gegen Irvine ab.

-CHOH «CH- CO,Me r-— CH--------
(HOH r-1(:HOH CHOMe (HOMe
0 (HOH CHOH & (HOMe | (1OMe 0O
(HOH CHOH ' CHOMe | ¢HOMe

-¢H CH------ CHOMe CH
CH,---- CH,OH CH, - J ¢(HaOMe
CHOH COOll COOH
¢HOMe OHOMe CHOMe
i CHOMe Y CHOMe CHOMe
(tHOMe CHOMe cHOMe
¢H - CHOMe ClIOMe
CH.OMe ¢H,OH COOll

Versuche. Darst. der Melibionsdure durch Oxydation von 28 g Melibiose in
210 ccm W. mit 16 ccm Br bei 20° in 7 Tagen. Abscheidung als Ca-Salz durch Eintropfen
der konz. wss. Lsg. in CH30H-haltigon Sprit, amorphes Pulver. — Methyloctamethyl-
melibionat, C2IH,0012, Sirup vom Kp. 173—175°/0,06 mm, nou = 1,4640, [cc]d13=—
+106,4° (W.; c= 1,63). Die Hydrolyse des Esters erfolgte mit 7°/0ig. wss. HCI bei
90° in 3 Stdn. Abtrennung der 2,3,4,6-Tetramethylgalaktose durch Extraktion mit sd.
A.; aus PAe. F. 71—72° [ocld2l= +117,8° (Gleichgew.). Anilid, aus Essigoster F. 192
bis 193°. Aus dem in A. uni. Riickstand (Ba-Salz der Tetramothylgluconsaure) wurden
86,8% der Theorie an Tetramethylgluconsaure als Sirup gewonnen, der bei 164°/0,05 mm
unter Zusammentritt von 2 Moll, zu,einer Anhydroverb. destilliert. — Tetramethyl-
zuckersauredimethylester, C1I2H 20e, durch Oxydation der nicht destillierten Tetramethyl-
gluconsaure mit HNO3 (D. 1,2) bei 100°, Dauer 5 Stdn., u. Veresterung in der Ublichen
Weise.; Aus A. hexagonale Prismen vom F. 77—78°. Diarnid, aus W. hexagonalo
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Platten vom F. 237—239°. (Journ, ehem. Soo. London 1927- 3146—55. Edgbaston,
uUniv.) Ohle.

Eugen Pacsu, Umlagerung der R-Glykoside und R-Acetylzucker in ihre a-Form.
Die ~-Formen der acetylierten Zucker lassen sich bekanntlich durch ZnCI2 leicht bis
zu einem Gleichgewicht in die entsprechenden a-Formen uUberfihren. Denselben
Effekt erzielt man, wie Vf. zeigt, wenn man statt ZnCI2 SnCl4 verwendet. Dieser
Katalysator aber vermag uber diese Rk. hinaus bei langerer Einw. auch die in Stellung 1
befindliche Acetylgruppe durch ClI zu verdrangen. Aus /?-Pentaeetylglucose erhalt
man so zunachst a-Pentacetylglucose u. schlie8lich ry.-Chlortetracetylglucose. Weiterhin
findet die gleiche Umlagorung auch bei Tetrucetaten der B-Methylglykoside statt. Auf
die entsprechenden a-Verbb. ist dagegen SnCl4ohne Einw. Das Verf. scheint allgemein
anwendbar zu sein u. so die Gewinnung der sonst schwer zuganglichen a-Formen der
Methylglykosido zu ermdglichen.

Versuche. Die Umlagerung wird zweckméBig in sd. Olilf. {Uber P20 5 dest.)
vorgenommen. Auf 1 Mol. Zuckerderiv. ein Mol. SnCl4. Dio Umwandlung von B- in
cc-Pentacetylglucose ist in 5 Stdn. beendet. Ausbeute aus 7,8 g /?-Form 0,2 g a-Form
vom F. 112°. Die Umwandlung von /3-Pentacetylglucose in a-A cetochlorglucose erfordert
18-std. Kochen bei einem UberschuR von SnCl4 (1 Tl. auf 1 Tl. Acetat). Die Aceto-
chlorglucose wurde durch Uberfiihrung in Tetracetyl-R-methylglucosid identifiziert. —
In gleicher Weise wird R-Pentacetylmannose in ihre a-Form ubergefuhrt. — Die Um-
wandlung von Tetracetyl-/?-methylglucosid in das entsprechende a-Glucosid vollzieht
sich wesentlich langsamer u. ist bei Zimmertcmp. erst nach 20 Tagen beendet. (Ber.
Dtsch. ehem. Ges. 61. 137—44. Budapest, Univ.) Ohle.

Amé Pictet und Hans Vogel, Synthese der Lactose. (Vgl. C. 1927- n. 2447))
Kurzes Ref. nach Compt. rend. Acad. Sciences vgl. C. 1927. H. 1686. Nachzutragcn
ist: Die Bldg. der Lactose ist so zu erklaren, daf3 bei 175° B-Glykose unverandert bleibt,
dagegen B-Galaktose sich zum noch unbekannten R-Galaktosan anhydrisiert. Letzteres
addiert mittels des leicht aufspaltbaren anhydr. Ringes R-Glykose unter Bldg. von
Lactosc. Um diese Auffassung zu beweisen, haben Vff. R-Galaktosan, C8H100s, durch
Erhitzen von ~-Galaktose unter 14 mm auf 150° bis zum Verlust von 10% dargestellt.
Nach Verreiben mit absol. A. aus CH30H -f- A. umgefallt. U. Mk. krystallin., F. 154
bis 155°, schwach suR mit bitterem Nachgeschmack, sehr hygroskop., zI. in Pyridin,
CHjOH, wl. in sd. Eg., fast uni. in absol. A., uni. in A., Bzl., Chlf., Aceton. [a]nD=
+30,49° nach 6 Min., +80,66° nach 24 Stdn. in W. (c = 2,0332). Es handelt sieh aber
nicht um Mutarotation, sondern um Rickverwandlung in Galaktose. Diese erfolgt sofort
durch k. sehr verd. H2SO.,, in 30 Min. durch sd. W., in einigen Stdn. durch k. W. Daher
reduziert /?-Galaktosan bei 35—40° FEHLINGsche Lsg., entfarbt schnell k. KMnO04
liefert Galaktosazon u. /S-Pentaacetylgalaktose. Es ist also sehr verschieden vom
a-Galaktosan (Pictet u. Vernet, C. 1923. l. 503), neigt auch viel weniger zur Poly-
merisierung. Der anhydr. Ring muf sich zwischen den OH-Gruppen 1 u. 3 oder 1u. 4
gebildet haben. — Als nun yS-Galaktosan mit /?-Glykose u. etwas ZnCIl2 unter 14 mm
auf 150° erhitzt u. das Prod. wie fruher verarbeitet wurde, erhielt man 15% Acetat u.
aus diesem Lactose mit allen ihren Eigg. (Helv. chim. Acta 11. 209—15.) Lindenb.

Hans Vogel nnd Amé Pictet, Uber die Depolymerisierung des Inulins. Es ist
Vff. gelungen, Inulin in &hnlicher Weise zu depolymerisieren wie friher die Starke
(Pictet U. Salzmann, C. 1927. I. 2406). — Trifructosan, (C8410053. 10 g Inulin
(F. 178°, [oQd= —37,3°) mit 15 g Glycerin unter 15 mm 3 Stdn. auf 120° erhitzen,
in CH30H losen, Filtrat mit A. fallen, Nd. mit absol. A. waschen, im Vakuum bei 50°
trocknen. Ausbeute 9 g. Hellgelbes, fade schmeckendes Pulver, F. 165°, Zers, bei 173°,
auBerst 1 in W., aber nicht hygroskop., etwas 1 in CH30H, Pyridin, sonst uni. [a]n2l=
—29,66° in W. (c — 2,900). Reduziert nicht FEHLINGsche Lsg., gibt kein Osazon.
Wird von h. 5%ig. H2S04 véllig in Fructose Uubergefuhrt. — Nonaacetat,
[CiH;08(CH0)3JI3. Mit Acetanhydrid in Pyridin (24 Stdn.). Krystallin. aus CH30H,
F.91° uni. in W., A., PAe. [a]ln2l= —35,52° in Bzl. (¢ = 2,027). Wird zu vorigem
zuruckverseift. — Durch dio Bldg. des Trifructosans wird die Ansicht von Prings-
HEIM (C. 1922. 111. 758) Uber die Natur des Inulins bestatigt. — Difructosan,C12H20010
Wie oben, aber 6 Stdn. bei 140°. Weiter wie oben, im Vakuum uber CaCl» trocknen.
Ausbeute 51%. Hellgelb, krystallin., sehr hygroskop., fade schmeckend, F. 96°, &uflerst
1 in W., 1L in CHjOH, Pyridin, wl. in sd. Eg., uni. in absol. A., A. [oild20= —24,8°
in W. (c — 1,0288). Reduziert w. FEHLINGsche Lsg., entfarbt schnell k. KMnO.,.
Wird durch sd. W. (6 Stdn.) vollig in Fructose uUbergefuhrt. Liefert, mit Phenyl-
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liydrazinacetatlsg. erhitzt, auBer Glykosazon kugelige gelbe Nadeln von 3?. 170°,
wahrscheinlich ein Disaccharidosazon. — Hexaacetat, C*H”Oja, krystallin. aus CH30H,
F. 92°, wl. in h. W, uni. in A, [a]ir° = —29,8° in Bzl. (c = 0,9732). Wird zu vorigem
zuriickverseiffc. — Monofructosan. CH30H-A.-Mutterlauge des Difructosans im Vakuum
verdampfen. Es bleibt ein nicht krystallisierender dicker Sirup, [a]B20= +12,5° in
W. (c= 1,605), der beim Erhitzen mit KHSO., Acroloin entwickelt u. mit Phenyl-
hydrazin Glykosazon liefert. Offenbar liegt eine Verb. von Monofructosan mit Glycerin
vor. In der Tat wurde durch Erhitzen des von Pictet u. Reilly (C. 1921. Ill. 944)
dargestollten Fructosans (Lavulosans) mit Glycerin ein ident. Prod. erhalten. — Inulin
dcpolymerisiert sich also zuerst zu Trifructosan, welches weiter in je 1 Mol. Di- u. Mono-
fructosan (Lavulosan) zerfallt. — Um vielleicht Difructosan zu reproduzieren, wurde
Lavulosan mit etwas ZnCl2 unter 14 mm 4 Stdn. auf 120° erhitzt, Prod. aus wenig
W. mit A.-A. gefallt. Es liegt ein Dildvulosan, C12H200i,, vor, hellgelb, amorph, F- 138
bis 140°. Léslichkeit u. Red. -Vermogen wie beim Difructosan. Aber [ocld2 = +21,5°
in W. (c — 1,396). Uberfithrung in Fructose u. Glykosazon verlauft langsamer. Hexa-
acetat, C2IH3D 16, mikrokrystallin., F. 83—84°, schwach bitter, uni. in k. W., sonst 1
Die beiden Verbb. CiZH20010sind also vollig verschieden. (Helv. chim. Acta 11. 215—20.
Genf, Univ.) Lindenbaum.
A. Contardi und A. Dansi, Einwirkung von Kupfernitrit auf Thioharnstoff. Aus
etwa aquimolekularen Mengen Thioharnstoff u. Cu-Nilrit (leichter UberschuR) bildet
sich in wss. Lsg. bei 0° unter Entw. von 1 Mol. NO auf 1 Mol. Thioharnstoff eine Verb.
von der wahrscheinlichen Konst. I. Mt konz. Thioharnstofflsg. entsteht aus | die Verb.
[Cu(SCN2H43JIN 02 die unter Zusatz einer konz. wss. Lsg. von Na-Nitrit in die Verb. 11
iborgoht. Der UberschuR an Thioharnstoff verhindert die Bldg. eines Salzes, das nur
1 Mol. Thioharnstoff enthélt. Von dem analogen komplexen Chlorid unterscheidet

sich das komplexe Nitrit durch Bldg. eines labilen Zvnschenprod., dem Vf. die Konst. HI
zuschreibt.

1 [C<(N®j H‘] [C"< 170"H] 11 [e»<g,fKH>] 0.

L ]
Versuche erb CuNOt NJI, + VaHi°® W- a) Aus in W. gel. CuS04,

NaNO02 u. Thioharnstoff, bei 0° im CO02Strom. Apfelgriner Nd. (Zwischenprod. HI),

der beim Schitteln nitrose Gase entwickelt (1 Mol. NO auf 1 Mol. Thioharnstoff).
Beim Auswaschen mit k. W. bleibt ein gelbliehweifles Prod. zuriick, b) Durch Ldsen
der Verb. [Cu(SCN2H43|CI in k. W. u. Zusatz von Na-Nitrit. Hellgelber Nd. c) Durch
Losen der Verb. 1V in einer wss. Lsg. von Thioharnstoff unter Zusatz von Na-Nitrit. —
Verb. CuCl  CSN~H, -f-721LO (IV). Durch Versetzen von | mit verd. HCI in der
Kalte im C02Strom. Entw. von ca. 1 Mol. NO pro Mol. von I. Von der Cu-Chloridlsg.
getrennt, farblose Nadelclien, die in konz. HCI 1 sind u. durch Verdiinnen mit W. wieder

ausgefallt werden. — Beim Kochen von I mit W. (C02Atmosphare) entsteht Cu-Sulfat
unter Abspaltung von etwa 1 Mol. NO pro Mol. angewandten Salzes. Die Mutterlauge
enthélt Thioharnstoff u. Cyanamid. — Wenn man das Rk.-Prod. | bei gewdhnlicher

Temp. einen Monat in dor Mutterlauge stehen lalt, so bildet sich Cu-Sulfocyanat, das
durch Waschen mit verd. Saure von bas. Cu-Nitrit befreit wird. — Verb. CoHI0Ns0 3S2C,
(H). Aus I in Thioharnstofflsg. unter Zusatz von Na-Nitrit. Mikrokrystallines Pulver.
Beim Waschen mit W. Spaltung in | u. die Verb. [C«(<SCAr’Z/4)3]A7OZ (Gazz. chim.
Ital. 57 [1927]. 802—13. Mailand.) "Benckiser.
Richard de Capeller, Unterstichvngen in der Gruppe, der kunstlichen Moschusse. |I.
Von den 2,4,6-Trinitro-3-mdhijl-l-alkylbenzolen sind das Athylderiv. geruchlos, dagegen
das Isobutyl- u. n-Hexylderiv. schwach wohlriechend. Vf. hat das n-Butyl- u. n-Amyl-
deriv. dargestellt, welche wieder voéllig geruohlos sind. — m-n-Butylloluol. m-Xylyl-
bromid, n-Propylbromid u. Na 2 Tage kochen, tberschussiges Na durch A. unschadlich
machen, W. zusetzen usw. Kp.Bca. 84°. — 2,4,6-Trinitroderiv., CnH130cN3. 23 g des
vorigen bei 10—20° in 62 g HNO3(D. 1,49) eintropfen, bei gleicher Temp. 70 g Oleum
(D. 1,93) zugeben, 6 Stdn. auf 70° erwdrmen. Nadeln aus A., F. 78,5°, lichtempfindlich.
— m-n-Amyltoluol, Cl:HIs. Gemisch von m-Xylylbromid u. n-Butylbromid mit Bzl.
verd., Na zugeben, 3 Stdn. auf Wasserbad erhitzen, weiter wie oben. Kp.75220,5
bis 222,5° (korr.). — 2,4,6-Trinitroderiv., CI2H106\N3 Wie oben bei ca. 55° (2 Stdn.).
Es entsteht hauptséachlich Dinitroderiv. (Kp.1X 162— 170°), mit welchem die Nitrierung
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wiederholtwird. Nadeln aus A. (6-mal, w. Lsg. in Kéltemischung kuihlen), F. G5,2—65,6°,
lichtempfindlich. — Bei dor Synthese von tert.-Butyltoluol nach Friedel-Crafts
entsteht bekanntlich mit A1C13 auffallenderweiso das m-Deriv., mit FeCl3 das p-Deriv.
Vf. hat daraufhin 2 Butylgruppen zugleich oingefiihrt u. in der Tat mit beiden Kata-
lysatoren dasselbe 3,4-Di-lert.-butyltoluol, C,6421, erhalten. Gemisch von 100 g Toluol
u. 200 g tert.-Butylchlorid im Laufe eines Tages mit 5—6 g A1C13 odor FeCl3 versetzen,
dann in Eiswasser usw. Kp.12111—112°, Kp.;35227,5—228°, bald zu hexagonalen
Blattern erstarrend, F. 31,5—32°. (Helv. cliim. Acta 11. 166—72. Genf, Univ.) Lb.

G. B. Heisig, Anomaler EinfluR o-p-orientierter Gruppen auf den Schmelzpunkt
dihalogenierter Benzolderivate. Die Einfuhrung eines zusatzlichen Substituenten in
den Bzl.-Kern wirkt sich gewdhnlich durch Bldg. einer Verb mit héherem F. als die
Stammsubst. aus. Die Verss. ergaben, dal die FF. der Deriw. halogenierter Bzll.
mit der Zahl der Substituenten im Kern anwachsen, ausgenommen in solchen Verbb.,
die gebildet werden, wenn eine Gruppe eintritt, die o-p-Substitution in p-halogenicrten
Bzll. verursacht. So zeigte das Studium disubstituierter Halogenbenzole, daR die Amine
der o- u. m-Halogenderiw héher schmelzen, als die entsprechenden dihalogenierten
BzIl', wahrend die FF. der Aminoderiw. p-halogenierter Bzll. niedriger liegen. Ahnlich
wird der F. eines Deriv. eines o- oder m-dilialogenierten Bzl. gesteigert, wenn ein Halogen
oder eine Methylgruppe eintritt, wahrend dor F. der p-Verb. erniedrigt wird. Anderer-
seits wird der F. erhéht, wenn eine Nitrilgruppe ein H-Atom eines o-, m- oder p-di-
halogenierten Bzl. ersetzt. Es scheint somit, dall Substituenten, welche die Bldg.
»-disubstituierter Derivv. des Bzl. beim Eintritt in das Mol. bewirken, den F. aller
3 Typen Dihalogenbenzole erhdhen, wahrend solche, die dio Bldg. von o- u. p-Derivv.
des Bzl. bewirken, den F. o- u. »i-halogenierter Bzll. erhéhen, den F. von p-Verbb.
aber erniedrigen, wenn ein trisubstituiertes Bzl.-Deriv. gebildet wird.

Versuche. 2-Chlor-4-bromacetanilid (F. 150—151°) reagiert nicht mit JCL.
— 2-Chlor-4-bromanilin. Darst. aus vorst. Verb. Gibt bei der direkten Jodierung
oder besser mit JC1 in Eg. 2-Chlor-4-brom-6-jodanilin, COHANCIBrJ, vom F. 97—97,5°
aus PAe. — 2-Brom-4-chlor-6-jodanilin, C,HANCIBrJ, Darst. aus 2-Brom-4-chloranilin
in Eg. u. JC1, F. 109,5—110° aus PAe. — 2-Chlor-4-jod-6-bromanilin, Darst. durch
Bromieren von 2-Brom-4-]Jodanilin oder durch Chlorieren von 2-Brom-4-jodacetanilid
(F. 140—141° aus A.) bzw. von 2-Brom-4-jodanilin (F. 77,5—78° aus PAe.) in Eg.,
F.1155—116° aus A. — symm. Chlorbroinjodbenzol, Darst. durch Diazotieren u. Ver-
kochen von 2-Jod-4-chlor-6-bromanilin, von 2-Chlor-4-brom-6-jodanilin oder 2-Chlor-
4-jod-6-bromanilin. F. 855—86° aus A. (Journ. Amor. ehem. Soc. 50. 139—45.
Minneapolis [Minn.], Univ.) Kindscher.

Erich Rosenhauer und Hermann Unger, Uber die Umwandlung von Diazo-
aminobenzol in Aminoazobenzol. Dio von Friswell u. Green (Journ. ehem. Soc.,
London 57 [1885], 917) u. spéater von K. H. Meyer (C. 1921. Ill. 1460) vorgetragene
Auffassung der Umwandlung von Diazoaminobenzol in Aminoazobenzol als einer
durch die Salzsaure des zugesetzten Anilinsalzes hervorgerufenen Spaltung des Diazo-
aminobenzols in Benzoldiazoniumchlorid u. Anilin u. darauffolgender Kernkupplung
der Spaltstieko, im Gegensatz zu der uUblichen Auffassung als einer Umlagerung,
wird von den Vff. bestatigt. Dimethylaminoazobenzol ist aus Diazoaminobenzol
u. Dimethylanilin-}-salzsaurem Dimethylanilin (eine Bildungsweise, die von K. H.
Meyer [l c.] falschlich H. Gordschmidt zugeschrieben wird) zu erhalten; eine
Umlagerung kommt hier nicht in Frage. Wesentlich fur die Umwandlung ist nur
die Ggw. von Saure; so erfolgt sie auch bei Anwendung von Chinolin -f- salzsaurem
Chinolin oder von Eg., verd. Essigsdure oder Ameisensédure. Die direkte Kupplung
von diazotiertem Anilin mit Anilin (vgl. K. H. Meyer, 1 c.) gelingt auch in salz-
saurer Lsg.; aber auch in verd. essigsaurer, soda- u. natronalkal. Lsg. entsteht neben
Diazoaminobenzol immer Aminoazobenzol (bei 0° ca. 2%, bei 20—25° bis 5% des
gesamten Kupplungsprod.). Dio Bldg. des letzteren wird durch steigende Aciditat
bis zu einem gewissen Sauregrade begunstigt.

Versuche. Dimethylaminoazobenzol. Aus 20g Diazoaminobenzol in uber-
schissigem Dimethylanilin u. 10 g Dimethylanilinhydroehlorid bei 25° (4—5 Tage).
Isolierung Uber das Hydrojodid (glanzende violettrote Blattchen aus Eg.). Gold-
gelbe Blattchen aus Lg., F. 115°. — Aminoazobenzol (F. 125°). a) Aus 5g Diazo-
aminobenzol u. 2,5g Chinolinhydrochlorid in Uberschiissigem Chinolin bei 40— 50°
(4—5 Tage). Ausbeute 50%. b) Diazoaminobenzol in der &aquivalenten Menge Eg.
unter vorsichtigem Erwadrmen l6sen u. 4—5 Tage bei Zimmertemp. stehen lassen.
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Ausbeute ca, 50%. Die Ausbeute steigt bei Anwendung von Uberschissigem Eg.
u. Zusatz von 3 Moll. Anilin, c¢) 20 g Diazoaminobenzol in 60 ccm W. u. 10 ccm Eg.
10 Tage bei 30°, dann 2 Tage bei 45° stehen lassen. Ausbeute unter 50%. d) Wie ¢,
nur statt Eg. 90%ig. Ameisensdure. Ausbeute ca. 35%. e) Durch direkte Kupplung
von Anilinhydrochlorid mit der gleichen Menge Diazoniumchlorid in W. bei 0°. Schon
nach einigen Minn. erscheinen die stahlblauen Nadeln des salzsauren Aminoazobenzols,
die Rk. verlauft aber sehr langsam unter teihveiser Zers, des Diazoniumchlorids, die
bei Zimmertemp. Ubenviegt. Uberschul an salzsaurem Anilin steigert die Ausbeute.
— Diazoaminobenzol 14Rt sich in Ggw. von NaOH mit Wasserdampf bis zu 70% dest.;
nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus PAe. ist es dann nur schwach gelblich u.
schm, bei 99— 100°. (Bor. Dtsch. ehem. Ges. 61. 392—98. Erlangen, XJniv.) R adt.
Alfred E. Jurist und Walter G. Christiansen, Beitrage zur Analyse und Chemie
des Neoarsphenamins. Neoarsphenamin (Neosalvarsan) ist als Kondensationsprod.
des 3,3'-Diamino-4,4'-dioxyarsenobenzols mit Na-Formaldehydsidfoxylat beschrieben
worden. Da es keine reine krystalline Substanz, sondern eine komplexe Mischung wech-
selnder Zus. ist, so ist eine exakte Anal.-Methode fur synthet. Studien notwendig.
Am zufriedenstellendsten ist das Verf. von Ei1vove (U. S. Pub. Health S. Rep: 40.
1235 [1925]), das auf verschiedenen S-Bestst. basiert, unter der Annahme, dal das

| "N—As=As— As"=As—
iioL J \ /0hnh oder HO\ /\/J°H
NH NH& NH NH
(HjOSONa CH,0SONa CHaOSONa
rOMAsOA HO03SrO >As03H2
HOIN HOINJ
nh?2 nh2

gebundene u. freie Na-Eormaldehydsulfoxylat sich in seiner Rk. mit Jod in neutraler
Lsg. unterscheidet, wobei nur die freie Verb. Jod red., wahrend beide in alkal. Lsg.
Jod red. Vff. fanden aber, dafl sowohl das freie als gebundene Sulfoxylat Jod in neu-
traler Lsg. red. Wird namlich Neoarsphenamin mit einem UberschuR an Jod oxydiert,
der UberschuR an Jod mit Na-Arsenit reduziert, die Lsg. angeséauert u. dann der Schwefel
als Bariumsulfat gefallt, anstatt daR der UberschuR an Jod mit Thiosulfat nachE 1vove
titriert wird, so ist der so als Bariumsulfat bestimmte Schwefelgeh. gewdhnlich groRer.
Hierauf grunden die Vff. ihre Methode. Das freie Sulfoxylat reduziert 4 Atome Jod,
das gebundene aber nur 2 Atome. Der Best. des freien u. gebundenen Sulfoxylats
flugt E1vove Schwefelbestst. an. Er benutzt eine freie Sulfatschwefelbest. u. eine Ge-
samtschwefelbest. Die Differenz zwischen dem Gesamtschwefel u. dem in alkal. Lsg.
durch Jod oxydierbaren Schwefel wird als Schwefel im Sulfarsphenamin angesehen.
Es ergab sich aber, daB diese Differenz nicht der Sulfarsphenaminschwefel ist, sondern
daR bei der Herst. der Arsphenaminbase, aus der Neoarsphenamin dargestellt wurde,
Schwefel in den Kern tritt. Wurde Arsphenaminbase aus 3-Amino-4-oxyphenylarson-
saure (1) hergestellt, welches eine Base mit wenig Kernschwefel ergibt, u. wurde anderer-
seits diese Saure bei einer 2. Darst. durch 10% 3-Amino-d-oxy-5-sulfophenylarson-
saure (n) ersetzt, so ergab sich eine Base, die 10% des Sulfonsdurederiv. IH enthielt.
Beide Praparat« wurden analysiert u. in Neoarsphenamin Ubergefuhrt, wobei Eormalde-
hyd-Bisulfit-freies Formaldehydsulfoxylat verwendet wurde. Es ergab sieh, dal der
.Sulfoarsphenaminschwefel* von Ei1vove in Wirklichkeit Kernschwefel ist. Vff. geben
Beispiele zur Analyse von Neoarsphenamin u. die erhaltenen Analysenergebnisse.
(Journ. Amer. ehem. Soc. 50. 191—96. Journ. Amer. pharmac. Assoc. 16. [1927]
1149—52. Brooklyn [N. Y.].) Kindscher.
P. Karrer, W. Wehrli, E. Biedermann und M. dalla Vedova, Uber den
Umsatz organischer Halogenverbindungen mit Kupfer bei Anwesenheit von Pyridin.
Vf{f. fanden zufallig, dal die Rk. zwischen Cu u. vielen organ. Halogenverbb. durch
Zusatz von trockenem Pyridin sehr erleichtert wird, ja manchmal mit grof3er Heftigkeit
verlauft. So reagieren viele Saurechloride mit Cu allein bei Raumtemp. kaum; suspen-
diert man aber das Cu in Pyridin u. gibt die Sdurechloride zu, so 16st es sich in einigen
Sekunden unter Erwadrmung auf. Ebenso wirken PClS POC13 COC12 S0C12 S0212,
AsC13, Benzalehlorid, Benzotriehlorid usw., auch CCl14, nicht dagegen CHC13. Die Wrkg.
des Pyridins ist wohl damit zu erklaren, dal} sieh die Cu-Halogenide darin unter Kom-
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plexsalzbldg. l6sen. Meistens bilden sieb mehrere Komplexsalze, deren Trennung oft
schwierig ist. Auch die organ. Komponento ist oft schwer falBbar. — p-Toluolsulfo-
chlorid reagiert in geringem Umfang nach I., mehr nach I1.:
I. 2C,H,*S02C1+ Cu= CMH, S0, *S02<C,H, + CuCl2
1. 2CMH7S02C1+ 5Cu= CMH7S0" SO «C,H, + 2Cu20 + CuCl2.

Ferner findet man etwas p-Toluolsulfonsdauro in Form eines komplexen Cu-Salzes.
Lsg. von 59 Chlorid in 25 ccm Uber BaO getrocknetem Pyridin unter Kihlung mit
1,671 g Cu versetzen, tiefsmaragdgrines Gemisch in W. giel3en, weilen Nd. von tiof-
blauer Lsg. absaugen, nach Trocknen mit A. extrahieren. Extrakt liefert 1,4 g Di-
p-tolyldisulfoxyd, ChHh02S2 E. 76°, Ruckstand aus Chlf. etwas Di-p-tolyldisulfon,
E. 211°. — Zur Isolierung der Cu-Vcrbb. wurden 10 g Chlorid, 50 g Pyridin u. 1,67 g Cu
umgesetzt, blauer Nd. abgesaugt, mit Chlif. gcwaschen. Rickstand ist Dipyridinkupfer-
chlorid, [CuPyZCI2 hellblaue Nadeln. Tiefblaue Mutterlauge enthalt p-toluolsulfon-
saures Pyridin u. ein 2. komplexes Cu-Salz. Um dieses zu gewinnen, wurde die Cu-
Menge etwas erhoht, blaue Lsg. mit A. gefallt, Nd. in Chlf. aufgenommen, eingeengt.
Dio tiefblauen Krystalle stimmten ungefahr auf C-1J1«SOaCu, 2 Py. — Hippursaure-
chlorid liefert nach der Gleichung: 2 CBH8 2ANCI -j- Cu= CIsH1404N2+ CuCl2-f- H2
N,N-Dibenzoyl-2,5-dioxopiperazin. Was mit dem H geschieht, wurde nicht ermittelt.
Man erhitzt kurz auf 70°, 1aBt 4 Stdn. stehen, zers. mit W., zieht den uni. Teil mit Soda
aus u. fallt mit Saure. Aus A. Krystalle mit X2H20, E. 116°, aus Bzl. oder A. wasser-
frei, E. 137°. Liefert mit konz. HCI u. A. bei 6(>—70° die Monobenzoylverb., CWEIjqOjNj,
aus A., F. 205° 1 in Soda. Das Cu findet sich hauptsachlich als [CuPy2]CI2 — Aus
Phthalylchlorid: Etwas Diphthalyl, gelbe Nadeln aus Bzl., F. 335°. Aus Benzotrichlorid:
Tolantetrachlorid. (Helv. chim. Acta 11. 233—39. Zurich, Univ.) Lindenbaum.

Adolfo Quilico, Einwirkung der Sulfaminsaure auf die Bioxybenzole. (Vgl. C. 1927.
1. 1457.) Wie auf Phenole (Hofmann u. Biesalsky, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 45. 1394
[1912]) wirkt Sulfaminséure auch auf zweiwertige Phenole sulfurierend ein unter Bldg.
von Ammoniumsalzen der entsprechenden Dioxybenzolsulfonsauren. Je nach den
Mengenverhéltnissen der Ausgangsmaterialien treten eine oder zwei SO3H-Gruppen in
den Benzolkern ein. Nur aus Brenzcatechin entsteht nach der vom Vf. angewandten
Methode keine Disulfonséure. Fur die Monosulfonsduren bestimmt Vf. durch Darst.
der Veratrolsvilfonséaure, ihres Chlorids u. Amids, daR beim Brenzcatechin mit den OH-
Gruppen in 1- u. 2-Stellung das H-Atom in der 4-Ste!lung durch SO3H substituiert
wird. Beim Resorcin enthalt die entstandene Monosulfonsauro die SO3H-Gruppe in
p-Stellung zur einen Hydroxylgruppe, was durch dio Darst. von 1,3,4-Trichlorbenzol
uber m-Phenylendiaminsulfonsdure u. m-Dichlorbenzolsulfochlorid (F. 35°) bewiesen
wird. Mit Hydrochinon entsteht die bekannte Hydrochinonmonosulfonsdure CBH3OH)2-
(1,4)S03H(2). Die Resorcindisidfonsaure, C,H20H)21,3)(S03H)24,6), wird durch die
Darst. von 1,3,4,6-Tetrachlorbenzol (F. 137°) uber I,3-Diehlorbenzoldisulfochlorid-1,4
(F. 122°) identifiziert. Die Hydrochinondisulfonsdure, CBH20H)21,4)(S03H)22,5), er-
gibt mit PC16ein Disulfochlorid des p-Dichlorbenzols (F. 100°), das mit S02C12 1,2,4,5-
Tetraehlorbenzol vom F. 136° liefert.

Versuche. Ammoniumsalz der Brenzcatechinmonosulfcmsaure, C,H3OH)2-
(1.2)SO3ANH4(4). Aus 4io Mol. Brenzcatechin u._VioMol. Sulfaminsaure (170— 180°).
Reinigung durch mehrmaliges Extrahieren mit A. u. wiederholtes Krystallisieren aus
W. oder verd. A. Hellgraue Plattchen vom F. 260° unter Zers. Mit KOH Nadelchen
des in W. 11 K-Salzes. Grunfarbung mit FeCI3. — Veratrolsulfoméaure, CBH3OCH3)2-
(1.2)S03H(4'l. Aus dem K-Salz der Brenzcatcchinsulfonsdure in verd. CH30H mit KOH
u. einem UberschuR von CH3J. Nach Féallen von Cu2J2 mit CuS04 Abseheidung von
Krystallen des K-Salzes aus A. Beim Erwdrmen mit PC1S auf 100— 120° entsteht das
Chlorid, vom F. 72—73° aus Bzl. Das entsprechende Amid schmilzt bei 135°. — Ammo-
niumsalz dor Resorcinmonosulfonsdure, CEBH30H)2(1,3)SONH4(4). Aus Resorcin u.
NH2S03H. Reinigung durch Extraktion mit A. u. Fallen des Ammoniumsulfats mit A.
Krystalle vom F. 190° aus A. Violettfarbung mit FeCI3. — Ammoniumsalz der Resorcin-
disulfonsaure, CBH20H)21,3)(SOANH4)24,6). Aus Y20 Mol. Resorcin u. 5,7 g Sulfamin-
sdure. Reinigung wie bei voriger Verb. In W. 11, in A. uni. Krystalle, die bei 305° ver-
kohlen. Na-Salz, rétliche Plattchen. Rubinrote Farbung mit FeCl3. — Ammoniumsalz
der Hydrochinonmonosulfonsédure, CBH30OH)2(1,4)SONH4(2). Aus 25 g Hydrochinon u.
Wi Mol. Sulfaminséaure. Hellgraue Krystallo vom F. 200— 205° aus W. Na-Salz, farb-
lose Plattchen. Tiefblaue Farbung mit FeCl3. — Ammoniumsalz der Hydrochincmdi-
sulfoméure, C8H2(0H)2(1,4)(SONH42(2,5). Aus VI0Mol. NH2S03H u. 559g Hydro-
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chinon (2 Stdn. auf 180°). Aus der grunen Lsg. Krystalle, die gegen 300° verkohlen.
Blauvioletto Farbung mit FeClI3. (Gazz. chini. Ital. 57 [1927]. 793—802. Mai-
land.) Benckiser.

Howard J. Lucas und Nathan F. Scudder, Die Darstellung des 2-Brom-p-kresols
aus p-Nitrotoluol. Vff. erhielten die Verb. auf folgendem Wege:

CH3 CH3 CH, CH, CH,
in>1 fA~Br fANBr
NO, no?2 nh2 N,C1 oh
2-Brom-4-nitrotoluol. Aus 2,2 Moll. p-Nitrotoluol, 10 g Fe u. 2,3 Moll. Brom unter
Kuhlen u. darauffolgendem Erhitzen. Ausbeute 76%. — 2-Brom-4-aminotoluol. Durch
Red. vorst. Verb. mit alkoh. NH4Sulfidlsg. F. 27,3—27,5° korr. Hydrochlorid, weil3e
Nadeln aus A., F. 271°. — 2-Brom-p-kresol. Durch Diazotieren vorst. Hydrochlorids,

schnelles Erhitzen der Diazolsg. u. Abdestillieren des gebildeten Prod. in einem be-
sonderen App., Ui zwar im selben Malie, als es sich bildet. Ausbeute 80,5%. WeilRe
Nadeln aus PAe., F. 55,2—55,4° korr. Benzoat, weille Nadeln aus A., F. 74,6—75,1°
korr. (Journ. Amer. ehem. Soc. 50. 244—49. Pasadena [Calif.], Inst, of Techn.) Kind.

H. N. Stephens, Oxydation in der Benzolreihe durch gasférmigen Sauerstoff.
I11. Oxydation der u.-Plienylcarbinole. (I1. vgl. C. 1927. |. 269.) Fruher war gezeigt
worden, dal bei der Oxydation von Alkylbenzolen durch gasférmigen Sauerstoff zwar
Aldehyde bzw. Ketone u. S&uren gebildet werden, dal3 aber in den Oxydationsprodd.
keine Alkohole nachgewiesen werden konnten. Dies schlieft aber nicht aus, dal sie
wahrend der Rk. zwar gebildet werden, aber so rasch zerstért werden, wie sie sich bilden.
Vf. studierte daher die Oxydation des Methyl-, Athyl-, Dimethyl-, n-Propyl- u. Iso-
propylphenylcarbinols unter den gleichen Bedingungen, u. es ergab sich, (laB 3 ver-
schiedene RKk. auftreten, von denen nur die eine direkte Oxydation ist, wéhrend die
anderen 2 therm. Dehydratationen zu sein scheinen. Von letzteren beiden Rkk. ver-
lauft die eine unter Abspaltung von 1 Mol. H,0 aus 2 Moll. Alkohol, die andere unter
Verlust von 1 Mol. H,0 aus jedem Mol. Alkohol. Wa&hrend die Natur der Prodd. des
ersten RK.-Typs noch nicht vollig geklart ist, entstehen beim 2. Rk.-Typ ungesatt.
KW-stoffe. Alle verwendeten Alkohole, mit Ausnahme des Isopropylphenylcarbinols,
erleiden nur in beschranktem Umfange direkte Oxydation unter Bldg. der entsprechenden
Ketone. Athylphenyl-  u. ?t-Propylphenylcarbinol werden am leichtesten oxydiert.
Die Methylverb, wird nur sehr wenig angegriffen u. das Isopropylcarbinol bleibt bei
der verwendeten Temp. (102—104°) unveradndert. Obgleich bei der Oxydation der sek.
Alkohole eine einfache Oxydation des —CHOH— zu —CO— eintritt, mu bei tert.
Alkoholen erst eine Alkylgruppe zerstért werden, bevor sich ein Keton bilden kann.
So liefert Dimethylphenylcarbinol Acetophenon neben Isopropenylbenzol. In anderen
Féallen konnten KW-stoffe nicht nachgewiesen werden; sie werden im selben Male
durch Oxydation zerstért, wie sie gebildet worden. Dal} sie aber entstehen, ergibt sich
beim Erhitzen von Athylphenylcarbinol in C02 auf 102—104° wahrend 10 Tagen,
wobei nennenswerte Mengen des ungesatt. KW-stoffs gebildet werden. Beim Dimethyl-
phenylcarbinol war die Geschwindigkeit der Dehydratation offensichtlich grofRer als
die Geschwindigkeit der Oxydation des Prod., u. so verblieb eine betréachtliche Menge
des KW-stoffs. Die mdglichen Oxydationsrkk. sind folgende:

CoH5-CH=CHR + 0S—y C&HSCH-CHR —* CO16.CHO + OHCR;

2COH5-CHO + O, — y 2C,H5-COOH.

Benzaldehyd komite nur im Falle des Athylphenylcarbinols isoliert werden, hin-
gegen fand sich Benzoesdure bei der Oxydation der Athyl-, n-Propyl- u. Isopropyl-
Verbb. Auch beim Methylphenylcarbinol konnte eine kleine Menge einer festen Saure
isoliert werden. Der 2.Aldehyd, der bei Spaltung des Peroxyds auftreten sollte, konnte
nie isoliert werden; er ging entweder durch Verflichtigung verloren oder, wie im Falle
des Formaldehyds, durch Oxydation. In Ggw. von H2 werden alle 3 Rk.-Typen
gehemmt, was bei den Dehydratationsrkk. verstandlich ist. Aber auch die Oxydation
zu Aldehyden u. Ketonen scheint reversibel zu sein, u. Vf. nimmt wie fruher an, dal}
sie in mehreren Stufen verlauft, von denen eine die Elemente des Wassers abspaltet
u. auch eine reversible Rk. ist.

Versuche. Methylphenylcarbinol (Kp.7 85—86°) liefert bei Einw. von trok-
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kenem Sauerstoff bei 102—104° in 10 Tagen eine El. vom Kp.7 132—136° u. etwas
Acetophenon, bei 122— 124° die gleichen Prodd. u. vermutlich eine Spur Benzoesaure.—
Athyl/phenylcafbinol (Kp.TZ7 105—106°) liefert bei 102—104° eine Fl. Kp.12 158—160°,
etwas Benzoesdure u. Athylphenylketon, sowie sehr wenig Benzaldehyd. Wird das
Carbinol in CO2 erhitzt, so entstehen betrachtliche Mengen eines ungesatt. KW-stoffs
Kp.j, 158—160°. — Dimethylphenylcarbinol (Kp., 79—80°) liefert Isopropenylbenzol,
eine Fl. vom Kp.8 158— 162° u. wenig Acetophenon. — n-Propylphenylcarbinol (Kp.8
107—108°) gibt eine FI. vom Kp.12 173—175°, etwas Benzoesdure u. n-Propylphenyl-
keton. — Isopropylphenylcarbinol (Kp.g 97,5—98,5°) liefert eine FI. vom Kp.12 163 bis
164°, sehr wenig Benzoeséure u. kein Keton. (Journ. Amer. ehem. Soc. 50. 186— 190.

Minneapolis, Minnesota, Univ.) Kindscher.
Oscar L.Brady und Alan D. Wkitehead, Die Isomerie der Oxime. XXXII.
Sulfate. (XXXI. vgl. C. 1927. Il. 2301.) a-0-, ra- u. p-Nitro- oder a-p-Methoxybenz-

aldoxime geben in konz. H2S04 gel. die Sulfate der a-Oximc u. mit Soda neutralisiert
die urspringlichen a-Oxime zurtck (vgl. Luxmoore, Journ. ehem. Soe., London 69.
180 [1896]). Bei langerem Aufbewahren der Lsgg. oder Erhitzen auf 100° entstehen
die R-Sulfate, welche durch Neutralisation die R-Oxime liefern. a-o-Methoxybenz-
aldoxim, welches nach der Hydrochloridmethodo kein /?-Deriv. liefert, gab dieses auch
mit 112S0,, nicht, ebenso a-o-Chlorbenzaldoxim. 3,4-Methylendioxybenzaldoxim bildete
nur ein a-Sulfat, da Erhitzen mit H2S04 die Methylengruppc angriff. <x.-6-Nitro-3,4-
methylendioxybenzaldoxim u. a-6-Brom-3,4-dimethoxybenzaldoxim gaben Sulfate, ohne
eine Umlagerung in die /?-Form zu gestatten. Lé&ngeres Erhitzen der Aldoxime mit
konz. H2504 fuhrte zu den entsprechenden Amiden. Ob hierbei eine Beckmannsclic
Umlagerung (1) oder RKk. Il statthat, konnte nicht entschieden werden.
R-CO R-C-Oll R-CH

¢H2 HA HO.& ->m RCN E;co*lra*

| 1

Versuche. a-m-Nitrobenzaldoximsulfat, C~HjOjN,, H2S04, F. 71—76°; a-o-
Methoxybenzaldoximsulfat, C8H002N, H2S04, F. 143°;  a-o-Clilorbenzaldoxinmilfat,
C-HeO N CI, H2S04; a.-6-Brom-3,4-dimethoxybenzaldoximsulfat, C9H]003N Br, H2S04,
F. 105°; a.-6-Nilro-3,4-methylendioxybenzaldoxinmdfat, CBHE06N2 H2S04, F. 110—135°,
p-Nitrobenzaldoximsulfat, CH603IN2 H2S04, kein F.; u-3,4-Methylendioxybenzaldoxim-
sulfat, CsH70 3N, H2S04; a-p-Methoxybenzaldoximsulfat, C8H0 2N, H2S04, F. 79— 80°.
(Journ. ehem. Soc., London 1927. 2933—37. London, Ralph Foérster Lab.) Taube.

Henri Barbier, Uber den Acetoisobutyl-m-kresolmethylather und seine Nitrierungs-
produkte. Vf. hat die Frage zu prufen gesucht, ob ein besonders wohlriechender kinst-
licher Moschus entsteht, wenn die Gruppen i-C,H9, CO-CH3 u. OCH3 gleichzeitig an-
wesend sind. Zu diesem Zweck wurde der Acetoisobutyl-m-kresolmethyléather, C8L
(CH3)L(i-C4H92AOCHIJICO-CHI6 dargestellt. Lsg. von Isobutyl-m-kresolmethylather
in CS2mit AICI3 dann langsam mit Acetylchlorid-CS2-Gemisch versetzen, nach 24 Stdn.
wie Ublich verarbeiten. Nadeln aus A., derbe Krystalle aus Bzl., F. 91°, Kp.730 281°,
Kp.,» 155°. — Diese Verb. wurde in HNO3von 92—95% eingetragen (Temp. nicht tber
0°), dann in Eiswasser gegossen, Prod. in Bzl. mit verd. NaOH gewaschen, aus A.
fraktioniert krystallisiert. Erhalten: 1. Wenig Nitroacetoisobutyl-m-kresolmethylather,
0i4H1904N, Krystalle, F. 97°, geruchlos. 2. 4,6-Dinitro-2-isobutyl-m-kresolmethylather,
CIPH1006N2, Krystalle, F. 85°, ident, mit dem bekannten Ambramoschus von Baur.
3. Reichlich Dinitroaeeto-m-kresolmelhyléather, CJOH1006N2, Nadeln, F. 84°, von eigen-
tumlichem, anhaftendem, moschusahnlichem, aber viel unangenehmerem Geruch. Das
i-CjITj, muR also zur Erzielung eines angenehmen Geruches wesentlich sein. 4. Spuren
Krystalle von F. 96°. — Die 3. Substanz wurde wie folgt synthetisiert: m-Kresolmethyl-
ather mit Acetylehlorid u. A1C13in CS2wie oben kondensiert zum Aceto-m-kresolmethyl-
ather, CBH3(CH3(CO-CH320CH35 Kp.4 116°. Konst.-Beweis durch Oxydation mit
sd. 20%ig. HNO3 zur bekannten Methoxytoluylsaure, CEH3CH3L(CO02H)A0CH35
Nadeln, F. 176°. Der Aceto-m-kresolmethylather liefert mit rauchender HNO3 ein
Dinitroderiv., ident, mit der obigen 3. Substanz. (Helv. chim. Aeta 11. 152—56.) Lb.

Henri Barbier, Eliminierung von Seitenketten bei der Nitrierung aroniatischer
Verbindungen. Vf. fuhrt mehrere Falle aus der Literatur an, in denen bei der Nitrierung
aromat. Verbb. Atome oder Gruppen (Br, OCH3 CO2H, Alkyle) eliminiert u. durch
NO2 ersetzt werden, wenn sie sich in anderen Stellungen als 1,3 u. 5 befinden. Er
selbst ist noch folgenden Beispielen begegnet: Bei der Darst. des Ambramoschus (Formel
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vgl. vorst. Bef.) durch Nitrierung von Isobutyl-m-kresolmethylather entstellen 2 Neben-
prodd., welche durch fraktionierte KrystaUisation aus A. isoliert werden konnen.
1. Dinitro-m-kresolmethylather, C8H806N2 Nadeln, F. 101°. 2. Trinitro-m-kresolmethyl-
ather, CsH707N3, Blattchen, F. 92°. — Nitrierung von Butyldimethylacetophenon,
CoH 2(CH3)21'3(C4H9HCO «CH3)° liefert hauptsachlich das als Ketonmoschus bekannte
2.4-Dinitrodcriv. Als Nebenprod. entstellt 2,6-Dinitrobutylxylol, C2H1604N2, Prismen
aus A., F. 68°, ident, mit der von Baijr (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 33 [1900]. 2562) be-
schriebenen Verb. — Analog durften im obigen Dinitro-m-krcsolmethylather die NO2
die Stellen 2 u. 6 einnehmen. — Zwei weitere Beispiele bietet die Nitrierung des Aceto-
isobutyl-m-kresolmethylathers (vorst. Bef.). Im Dinitroaceto-m-kresohnelhylather durften
die NO2 die Stellen 2 u. 4 einnehmen. — In diesen Féllen werden die Seitenketten
C.jHo oder CO-CHS3 betroffen. Als Gesamtresultat ergibt sich, daR bei der Nitrierung
aromat. Verbb. mit, mehreren Seitenketten diejenigen, welche sich in einer der von den
NO2 bevorzugten 3 m-Stellungen befinden, teilweise eliminiert u. durch NO2 ersetzt
werden. (Helv. chim. Acta 11. 157—61. Genf, Labor, von Givaudan & Co.) Lb.
Grace Potter Rice, 5-Brom-2,4-dimethoxybenzoylacrylsaure und ihre Ester.
(vgl. C. 1927. 1. 1002.) 2,4-Dimethoxybenzoylpropionsaure, C12H1406. Darst. aus
Resorcindimethyléther u. Bemsteins&ureanhydrid nach Friedel-CraftS, Ausbeute
65— 75% Methylester, Nadeln aus Methanol, F. 49° mit Rrystallmethanol, F. nach
einigen Stdn. 58—59°. Athylester, Krystalle aus A., F. 44° spater F. 68,5°. Daneben
entsteht 2-Oxy-4-methoxybenzoylpropionsdure mit dem Methylester, F. 87°. — R-Brom-
5-brom-2,4-dimethoxybenzoylpropionséure, C12H1205Br2 Durch Bromieren der Dimethoxy-
sdure in Chlf. Farblose Nadeln aus Eg., F. 165° unter Zers. Methylester. Durch Bro-
mieren des Methylesters der Dimethoxypropionsaure in Ctilf. F. 103° aus Methanol
Athylester. Darst. entsprechend dem Methylester. Nadeln aus A., F. 114,5°. — 5-Brom-
2.4-dimethoxybenzoylacrylsaure, (CH30)2CoH2BrCOCH = CHCO2H. Aus der R-Brom-
sdure in Eg. durch Erhitzen mit K-Acetat. Gelbe Nadeln aus Bzl. u. Eg., F. 208°.
Beim Stehen einer Lsg. in Eg. im Sonnenlicht wéahrend 3 Monaten trat auller geringer
Zers, keine Veranderung der Verb. ein. Wurde die feste Verb. die gleiche Zeit dem
Sonnenlicht ausgesetzt, so deutete eine Anderung im F. auf eine sehr langsam verlaufende
Polymerisation hin, es konnte aber kein Polymeres isoliert werden. Methylester. Aus
dem a-Bromester in Methanol u. K-Acetat. Gelbe Nadeln aus Methylalkohol, sintert
bei 129°, F. 138°, F. nach dem Abkuihlen 129°. Alliylester. Darst. analog dem Methyl-
ester. Gelbe Blattchen aus Bzl. u. A., F. 115,5°. Beim Stehen im Sonnenlicht liefert
er eine farblose Verb. (GliHIbOsBr)v Blattchen aus h. Nitrobenzol, F. 266°. Dieses
Polymere ist im Dunkeln bestdndig, verwandelt sich aber beim Stehen im diffusen
Licht allmé&hlich in eine gelbe Verb. — 5-Brom-2,4-dimethoxybenzoylpropionsaure,
C12H1306Br. Aus der vorst. Saure u. Na-Hydrosulfit. F. 187° aus Methanol. Methyl-
ester. Aus dem Methylester der Bromacrylsdure u. Na-Hydrosulfit. Farblose Nadeln
aus Methanol, F. 117°. —  a-Melhoxy-5-brom-2,4-diimthoxybenzoylpropionsaure,
Ci3H1506Br. Entsteht neben ihrem Methylester aus dem Methylester der 5-Brom-
2.4-dimethoxybenzoylacrylsdure in Methylalkohol u. in Ggw. einiger Tropfen KOH.
F. der Séure 189° F. des Esters 117°. Die Séure kann auch aus /i-Brom-5-brom-2,4-
dimethoxybenzoylpropionsdure in Methanol bei Einw. von Na-Methylat erhalten
werden. — a.-Oxy-5-brom-2,4-dimethoxybenzoylpropionséure, C12H1306Br. Aus der un-
gesatt. Saure u. ihrem Methylester beim Kochen mit verd. HCI. Nadeln aus Chlf.,,
F. 172°. — [-Oxy-5-brom-2,4-diniethoxybenzoylpropionsédure, C12H1300Br. Aus /?-Brom-
5-brom-2,4-dimethoxybenzoylpropionsdure beim Schutteln mit k. 10%ig. Na2C03
Lsg. Farblose Nadeln aus Methanol u. W., F. 179° unter Zers. — R-Methoxy-5-brom-
2.4-dirwthoxybenzoylpropionsauremethyleste.r, CiaH1700Br. Aus rorst. Verb. in Methanol
u. Methyljodid (-f- Ag20). Nadeln aus Methylalkohol, F. 134,5°. — a.-Athoxy-5-brom-
2.4-dimeihoxybenzoylpropionséaure, C14H170,,Br. Bldg. beim Einw. von etwas A
auf die alkoli. Lsg. des ungesitt. Athylesters neben ihrem Athylester. F. der S&ure
139—140°, F. des Esters 97°. (Journ. Amer. ehem. Soc. 50. 229—35. New York,

Barnard Coll.) Kindscher.
Henri Goldstein und Jean Vaymatchar, Uber einige Derivate der Phenyl-
anthranilsaure. 1V. (111. vgl. C. 1927. Il. 2449.) 4,6-Dinitro-4'-aminodiphenylamin-

2-carbonsaure, C13H1006N4. Aus 3,5-Dinitro-2-chlorbenzoesaure, p-Phenylendiamin u.
Na-Acetat in sd. W. (10 Min.), mit verd. HCI fallen. Orangebraune Nadeln, gegen 274°
verkohlend, 1 in A.-Bzl. (ziegelrot). NaOH-Lsg. rot (Nitronat). — 4,6,4'-Triamino-
diphenylamin-2-carbmséaiiremethylester, C14H1002N4. Voriges mit SnCI2 etwas Sn u.
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konz. HCI in sd. A.-Bzl. reduzieren, Sn mit H2S entfernen, im H2S-Strom einengen,
Trihydrochlorid (schwach olivgriine Nadeln) mit Na-Acetat zerlegen, S&ure 36 Stdn.
in CH30H kochen, von Zeit zu Zeit wenig HCI-Gas einleiten, nach Einengen mit NH40H
zerlegen. Gelbe, messingglanzende Krystalle aus Bzl.-PAe., P. 151°. — 4,6,4'-Trinitro-
diphenylamin-2-carbonsaure, Ci3Ha08N4. Aus 3,5-Dinitro-2-chlor-benzoeséaure, p-Nitro-
anilin u. Na-Acetat in sd. A. (3 Stdn.). Aus A. citronengelb, gegen 298° verkohlend.
NaOH-Lsg. tiefrot. NH”-Salz, orangefarbige, violettglanzende Krystallchen. Ag-Salz
gelb. Daraus mit CH3J in sd. Bzl. Methylester, gelbo Krystalle, E. 220° (Zers.); liel3
sich nicht glatt zum vorigen reduzieren. — 4-Amino-l,3-diacetaminobenzol, CioH1302N3.
Aus 4-Nitro-l,3-diacetaminobcnzol mit Ee u. sd. sehr verd. Essigsaure, mit Soda
neutralisieren, letzte Spuren Ee mit (NH4)2S entfernen. Nadeln aus W., E. 218°. —
4.6-Dinitro-2',4'-diacelaminodiphcnylamin-2-carbonséure, C17i1150 N5, Aus vorigem, 3,5-
Dinitro-2-chlorbenzoeséure u. Na-Acetat in sd. W. (20 Min.). Aus A.-Bzl. gelb, E. 255°
(Zers.). NaOH-Lsg. blutrot. Gibt mit SnCI3 u. HCIl das Sn-Doppelsalz der 4,6,2'.4'-
Tetraaminodiphenylamin-2-carbonséure, deren Methylester nicht erhalten werden konnte.
— 4-Nitro-4'-oxydiphenylamin-2-carbonséure, CliH100 N2 AusK-5-Nitro-2-chlorbenzoat,
p-Aminophenol, K2C03 u. Cu in Amylalkohol (150—165°, ,3/4 Stde.). Orangefarbiges
Pulver aus W., dann A. + W., F. 210°. NaOH-Lsg. tiefrot. — 4-Amino-4'-oxydiplienyl-
amin-2-carbonsdure, C,3H1203N2 Aus vorigem mit SnCl2 etwas Sn u. konz. HCI in
sd. A. wie oben Uber das schwach olivgelbo Hydrochlorid. F. 213° (Zers.), swl. in A.
— Methylester, Cl4HMO3N2 Sn-Doppelsalz der Saure in sd. CH30H mit HCI-Gas be-
handeln, grinlichgelbes Salz mit H2S zerlegen, mit NaHCO3 fallen. Gelbes Pulver,
F. 164°, oxydabel unter Grunfarbung. — 4,6-Dinilro-4'-oxydiphenylamin-2-carbonsaure,
Cj3H907N3. Nach Conhn (Monatsh. Chem. 22 [1901]. 385). — 4,6-Diamino-4'-oxy-
diphenylamin-2-carbonséuremethylester, Ci14H X303N3. Voriges wie oben reduzieren, Snh-
Doppelsalz mit konz. HCI ausfallen, wie vorst. verestern. Gelbes Pulver, F. 162°,
oxydabel. (Helv. cliim. Acta 11. 239—45)) Lindenbaum.
Henri Goldstein und Jean Vaymatchar, Synthesen in der Carbazingruppe. 1V.
(111, vgl. C.1927. 11. 2449.) Die fruher benutzte Synthese wurde auf die im vorst. Ref.
beschriebenen Ester ubertragen. — 2,5-Diaminodiphenylcarbazim-(7). 4,6,4-Triamino-
diphcnylamin-2-carbonsauremethylester mit CoH@VgBr umsetzen, erhaltene salzsaure
Lsg. einengen, mit NaHCO03 neutralisieren, mit FeCl3 oxydieren, mit NaC104 fallen,
Perchlorat in etwas A. mit NH40H zerlegen, ausathern. Ident, mit dem von Kehr-
mann u. Mitarbeitern (C. 1919. H1. 562) beschriebenen Farbstoff. — 2-Aminodiphenyl-
carbazon-(7). Ebenso aus 4-Amino-4'-oxydiphenylamin-2-carbonsduremethylester. 2-
Amino-7-oxydiphenylearbazinhydrochlorid (Zwischenprod.) in A. mit FcC13 oxydieren,
mit NH40H alkalisieren, in A. aufnehmen, HCI einleiten, wss. Schicht mit NH40H
zerlegen. ldent, mit dem von Kehrmann u. Mitarbeitern (C. 1925. |. 1609. 1926.
1. 3048) beschriebenen Farbstoff. — 2,4-Diaminodiphenylcarbazon-(7), C*"H”~ONj. Aus
4.6-Diamino-4'-oxydiphenylamin-2-carbonsauremethylester. Nach der FeCl3Oxydation
mit NacCl véllig ausfallen, Prod. in A. mit NH4OH zerlegen, in A. aufnehmen, mit verd.
Essigsdure ausziehen, mit Soda fallen. Violette, bronzegldanzendo Krystéllchen mit
3 H20, F. 227°. Lsgg. in A. violettrot (dicke Schicht), blau (diinno Schicht), in Bzl.
rot bzw. violettrot, beide rot fluorescierend, in A. blau bzw. grinlich, auf Zusatz von
etwas Saure orangefarbig, in Pyridin blau bzw. grinlich, in verd. Essigsédure orange-
farbig (Monosalz), in konz. H2S04 grin, mit W. blau, violett, rot, orangefarbig. Da
der Farbstoff verschieden ist von dem von Kehrmann u. Mitarbeitern (L c.) beschrie-
benen, so muR dieser das 2,5-Diaminoisomere sein. (Helv. ehim. Acta 11. 245—49.) Lb.
Henri Goldstern und Alfred Warnery, Untersuchungen Uber Azoxine. V.
(1U. vgl. C. 1927. 1. 1025.) Durch Ubertragung der in der 2. Mitt. beschriebenen
Synthesen auf das 2-Amino-3-naphthol wurden Farbstoffe vom Typus |. erhalten,
deren Nuancen weniger tief sind. — lin.-ang. Dinaphthazoxon, C20HuUOX2N (l., X = 0).
Oxy-a-naphthochinon u. 2-Amino-3-naphthol (beste Darst. nach Fries, C. 1926. I.
1551) in A. 7 Stdn. kochen, viel W. u. Uberschissige NaOH zugeben, ungel. Teil in viel
Bzl. l6sen, mit verd. NaOH waschen, einengen. Ausbeute gering. Orangefarbige Nadeln,
F. 276—277°, wl. in A., leichter in Bzl. (gelb), Eg. (orange). Lsg. in alkoh. HCI orange-
farbig, durch W. hydrolysiert, in konz. H2S04 blau, mit W. rot, dann Nd. — 2-[3'-Oxy-
2'-naphthylamino]-naphthochinon-(1,4), C*"H”~O” (H.). Aus der alkal. Mutterlauge
des vorigen mit Saure. Tiefrote Krystalle aus A., F. 205°, 11 in Eg., schwerer in A.,
Bzl. (orangerot). Alkoh. Lsg. wird mit NaOH violett. H2S04-Lsg. violettblau, mit W.
braunrot, dann Nd. — lin.-ang. Dmaphthoxazim, C20H120N2 (I., X = NH). Aus Oxy-
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a-naphthochinonimid u. 2,3-Aminonaphtholhydroehlorid in sd. A. (li/2 Stde.), W. u.
NaOH zugeben, mit Bzl. extrahieren, daraus mit 2-n. Essigsaure ausziehen, mit NH40H
fallen. Aus A. orangebraun, Verkohlung bei 238—240°. Lsgg. gelb bis orangegelb,
mit Saure intensiver. H,SO.,-Lsg. rotviolett, mit W. orangegelb, dann Nd. — Acetyl-
deriv.,, C2HuU02N2 aus A.-Bzl. goldgelb, F. 238°. Lsgg. gelb, mit S&aure rot. Eg.-Lsg.
orangefarbig. H2S04-Lsg. grunlichblau, mit W. rot, durch Erhitzen rotviolett (Ver-
seifung). — N-Plienyl-lin.-ang.-dinaplithoxa7.im, C20H160N2 (I., X = N-CeH5. Ebenso
aus Oxy-a-naphthochinonanil. Bzl.-Extrakt mit verd. NaOH waschen, mit 20%ig.
HCI schutteln, ausgefallenes Hydrochlorid mit h. sehr verd. NH.,OH zerlegen. Orange-
braune Kvystéallchen aus A.-Bzl., F. 257°. Lsgg. orangefarbig, mit Saure rot. H2S04
Lsg. blauviolett, mit W. rot, dann Nd. (Helv. chim. Acta 11. 250—53. Lausanne,
Univ.) Lindenbaum.

Paul Ruggli und Israel Marszak, Uber 'die Reaktion des Tricliorathylens
mit Aminen. 7. Mitt. Uber Acetylenderivate. (6. vgl. Ruggli u. Peyer, C. 1927. I.
1010.) Sabanejew (Liebigs Ann. 178 [1875]. 125) erhielt durch Eirnv. von alkoh.
KOH auf Acetylentetrabromid u. Anilin eine Base C20H1IN3 (1), welche er als ,Acetylen-
triphenyltriamin“ bezeichnete u. nach 1l. formulierte. Nach D.R. P. 180 011 wird
I vorteilhafter aus Trichlorathylen, Anilin u. wss. Lauge oder alkal. reagierenden Salzen
dargestellt. Vff. haben untersucht, wie weit sich letztere Rk. auf andere Amine uber-
tragen 1aRt. Auffallend verschieden ist das Verli. der 3 Toluidine. Nur mit p-Toluidin
tritt die erwartete RK. ein; o-Toluidin liefert ein amorphes Prod., 1 in organ. Medien
u. verd. HCI, daraus mit NH40H wieder amorph féallbar; m-Toluidin reagiert gar nicht.
I analoge Basen liefern ferner p-Anisidin, p-Phenetidin u. p-Aminodiphenyl. Zahlreiche
andere Amine reagierten nicht oder lieferten unbrauchbare Prodd. N2H4Hydrat fur
sich reagiert nicht mit Trichlorathylen. Gibt man aber etwas KOH-Pulver zu u. er-
warmt, so entsteht ein Gemisch von Acetylen u. N; mit viel KOH bildet sich auRerdem
ein selbstentzindliches Gas, offenbar Mono- oder Dichloracetylen. — | wird durch
Séauren leicht in Anilin u. Glykolsaure gespalten, ist aber, wie schon die Darst. zeigt,
gegen Alkalien bestéandig, ebenso gegen k. KMnO.,, H(-]- Ni), sd. CS2 u. HZS in sd.
Toluol. Liefert ein Monopikrat u. Monobenzoylderiv. — LaRt man Br auf | wirken,
so erhalt man infolge Spaltung durch den gebildeten HBr nur p-Bromanilin. Macht
man aber den HBr unschadlich, so entsteht p-Brom-phenylglycin-p-bronianilid, Br-
CjHjsNH<CH2«CONH®CeH4«Br. — In der Absicht, I umzulagern, lieB man Anilin
u. dessen Hydrochlorid darauf einwirken. Es erfolgte jedoch mir Abspaltung eines Anilin-
restes u. Bldg. von Anilinoacetanilid (Phenylglycinanilid),Ctt[ssNH «CH2mCO <N H «C6H5.
Die gleiche Spaltung bewirkt bereits sd. A. Diese Rk. laBt vermuten, dall auch I schon
ein Essigsaurederiv. ist. Ein Athyleniminderiv. der Formel Il. sollte mit CS2 u. H2S
reagieren u. eher ein Di- als ein Monobenzoylderiv. bilden. Formel Ill. stimmt nicht
zu dem gesatt. Charakter der Base. Dagegen erklart Formel 1V. eines Phenylglycin-
diplienylamidins alle Eigg. der Base bestens. Das Benzoylderiv. erhalt Formel V.
Die zunachst auffallende .Alkalibestandigkeit findet sieh auch bei den Diphenylamidinen
der Essig- u. p-Aminobenzoesaure (letzteres vgl. shan, C. 1925. I. 659). Endgultig
bestatigt wird Formel 1V. durch Darst. nach einigen fur Amidine Ublichen Verff., u. a.
direkt aus Chloressigsaure:
3 CH2C1-COH + 2PCl3+ 9C,H,'/NH2= 3 CoHIgN3-f 9HCI+ 2H3P03

Doch sind diese ,sauren“ Verff. bei besonders saureempfindlichen Anndinen préparativ
nicht geeignet. Darst. eines gemischten Amidins aus Phenylglycin-p-bromanilid, PC13
u. Anilin gelang nicht; man erhielt 1V., weil der Bromanilinrest durch den Anilinrest
verdrangt wurde. — Fur die Bldg. dieser Amidine aus Trichlorathylen kommt direkter
Ersatz der Cl-Atome kaum in Frage, da Halogen an doppelt gebundenem C nicht

direkt substituierbar ist. Vff. halten folgenden Rk.-Verlauf fur wahrscheinlich:
+ ReNH. - HCI + 2R.NH,~"

CClo: CHC1 --------- > R-NH<CC1,«CH.C1 --------- *- R-N :CC1-CH,C1 -------—--

R-N:C(NH-R)-CH2(NH-R). ~2HCL
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cehs.nh.ch2 v CeH6.N(CO-C6H6).CHs

' C,H6-NH «C : N «C, H5 CoHe=NH <C : N mCoH6

Versuche. Phenylglycindiphenylamidin, C2oH19N3 (IV.). 1. 1 Mol. Trichlor-
athylen, 3 Moll. Anilin u. 3 Moll. 15%ig. wss. NaOH unter Ruhren 40 Stdn. kochen,
unverandertes Anilin mit Dampf Ubertreiben. 2. Aus Anilinoacetanilid (durch 2-std.
Erhitzen von Chloressigester u. Anilin auf 160— 180°), Anilin u. PC13 (150°, 2 Stdn.).
3. Aus Phenylglycin, Anilin u. PC13 (160°, 2 Stdn.). 4. Aus Chloressigsaure, Anilin
n. PC13 (160°, 3 Stdn.). In allen Fallen Rohprod. mit 3%ig. HCI von 70—80° ausziehen,
mit NHMOH féallen. Nadeln aus Essigester, F. 189—190°. — Pikrat, C,8H207NO. 1V.
mit gesatt. alkoh. Pikrinsdure schitteln, Filtrat mit wenig gesatt. wss. Pikrinsdure
vorsetzen. Gelbe Krystalle aus A., Zers, bei 135—140°. — Be.nzoylde.riv., C27H230N3
(V.). In Pyridin (erst Kithlung, dann 60 Stdn. bei Raumtemp.), in W.-A.-A.-Gemisch
oder 2%ig. NaOH gieBen. Nadeln aus A., F. 142°. — p-Brorriphenylglycin-p-bromanilid,
CuuHX2ON2Br2 Aus IV. mit etwas Uber 3 Br2in Chlf. in Ggw. von wasserfreiem Na2C03,
schlieBlich mit Tliiosulfat schitteln, Prod. aus A. umkrystallisieren. Sublimiert bei
ca. 145°. — Anilinoacetanilid, C*H-uON. 1. Aus IV. mit Anilin u. Anilinhydrochlorid
in sd. A. (24 Stdn.), 5%ig. Sodalsg. zusetzen, Filtrat mit Dampf bohandeln. 2. IV. mit
A. 60 Stdn. kochen, dann wie vorst. Nadeln aus sehr verd. A., F. 112—113°. — p-Tolyl-
glycindi-p-iolylamidin, C23H2sN3 Mit p-Toluidin analog IV. nach dem 1. Verf., nicht
mit Dampf dest., sondern Rohprod. nur mit A. waschen. Stabchen aus A. oder Essig-
ester, F. 157°, L in verd. HCI, aber dann schnelle Zers. — p-Meihoxyphenylglycindi-
[p-methoxyphenyl]-amidin, CMIMNO2j. Mit p-Anisidin in N-at. Nach Waschen mit
A. Nadeln aus viel A., Chlf. -f- A., Toluol oder besser Essigester, F. 158—159°, von
verd. HCI schnell zers. — p-Athoxyphenylglycindi-[p-athoxyphenyl]-amidin, C20H3103N3.
Mit p-Phenetidin in N-at. Nadeln aus A. oder Essigester, F. 112— 113°. — p-Diphenylyl-
glycindi-[p-diphenylyl]-amidin, C38H3iIN3 Mit p-Aminodiphenyl in N-at (Wasserbad,
24 Stdn.). Nach Reinigung mit A. u. A. Nadeln aus Chlf. -f- A., dann Essigester,
F. 189—190°, 1 in verd. Sauren. — p-Anisidinoacet-p-anisidid, Ci6H1803N2 Aus Chlor-
essigester u. Uberschiissigem p-Anisidin (180—190°, 5 Stdn.), mit sehr verd. HCI waschen.
Prismen aus verd. A., F. 132°. Liefert mit weiterem Anisidin u. PC13 kein Amidin. —
Phenylglycin-p-bromanilid, C14H130N2Br. Chloracet-p-bromanilid (aus Chloracetyl-
chlorid u. p-Bromanilin in A)) mit Gberschiissigem Anilin 2 Stdn. auf 140—160° er-
hitzen. Nach Waschen mit 3°/oig. HCI Nadeln aus A. -f- W., dann verd. A., F. 153
bis 154°. (Helv. ehim. Acta 11. 180—96. Basel, Univ.) Lindenbaum.

Richard Kuhn und Alfred Winterstein, Uber konjugierte Doppelbindungen.

I. Synthese von Diphenylpolyenen. Vorliegende Arbeit handelt Uber KW-stoffe mit
aneinander gereihten Methingruppen vom Typus CeéHS-[CH: CH]n-CeH5. Grundliche
Kenntnis besitzen wir bisher nur von den beiden ersten Gliedern, Stilben u. 1,4-Diphenyl-
butadien; die KW-stoffe mit n= 3 u. 4 sind zwar bekannt, aber kaum untersucht
worden. — Zur besseren Darst. des 1,6-Diphenylhexatriens (n = 3) versuchte man
zuerst, dem Cinnamylidenchlorid das Cl zu entziehen; dies gelingt mit Zinkstaub in
sd. A., aber die Ausbeute ist sehr gering. Kochen von Cinnamylidenazin fuhrte auch
nicht zum Ziel. Cinnamyl-MgBr reagiert mit Zimtaldehyd nicht in n. Weise, sondern
es entsteht mit ca. 10% Ausbeute Terphenyl (1,4-Diphenylbenzol). Das beste Verf.
zur linearen Verknipfung zweier Zimtaldehydmoll, besteht in der Red. zu liydro-
cinnamoin, CoHs5-CH: CH-CH(OH)-CH(OH)-CH: CH-CoH5 Um die OH-Gruppen zu
entfernen, wurde zuerst Ameisensédure verwendet. Dieselbe wirkt jedoch nicht redu-
zierend, sondern nur deliydratisiercnd, u. zwar auf 2 Moll, unter Bldg. von Tetrastyryl-
diathylendioxyd (nebenst.). Mit

Celle=Cl1: CH<=Cll <0 «Cll «CH : CH =C6HS TiCI3 in sd. A. lassen sich die

C6H6-CH : CH-CH-O-CH-CH: CH-CoHs OH entfernen, aber die Ausbeute

ist duRerst gering. Erst Ersatz

der OH durch Halogen fuhrte zum Ziel. Aus dem schon recht unbestéandigen Trien-
dibroniid erhalt man mit Zinkstaub in Aceton 50% Trien, wéhrend der Rest verharzt.
Letzteres laRt sich verhindern, wenn man das Dibromid in Hexabromid (vgl. zweit-
folgendes Ref.) Uberfuhrt, welches mit Zinkstaub tUber 90% Trien liefert. Auffallend
ist, daR bei der Darst. des Dibromids in sd. Chlif. (statt A.) unter teilweiser Br-Abspaltung
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direkt ca. 20% Trien gebildet werden, ebenso beim Kochen des Dibromids in Chlf,
Das Dijodid ist so unbestandig, daf? es sich nicht isolieren 1aBt. So liefert das Dibromid
durch Schitteln mit KJ in Aceton quantitativ Trien. Aber die Darst. des Dibromids
laRt sich vollig umgehen, indem man direkt P2J, auf Hydrocinnamoin wirken lat. —
Zur Darst. des 1,8-Diplienyloctatetraens (n = 4) ist die Kondensation von Na-Succinat
mit Zimtaldehyd u. Acetanhydrid nicht brauchbar, denn unter 100° entsteht Diphenyl-
octatetraendicarbonsdureanhydrid u. Uber 130° hdchstens 2% Tetraen. Ersetzt man
=aber das Succinat durch Bernsteinsdure u. gibt auferdem 1 Mol. PbO hinzu, so steigt
die Ausbeute auf 16 u. bei UberschuR von Aldehyd auf 33%. Benutzt man direkt
Pb-Succinat, so fallt die Ausbeute auf 10%, weil jetzt das bei Verwendung von PbO
gebildete Mol. HD bzw. Eg. fehlt. In der Tat erhalt man aus Pb-Succinat in Acet-
anhydrid -f- Eg. wieder 17% Ausbeute. Bernsteinsdurediathylester ist nicht verwendbar.
Mit Zimtaldehyddiacetat betrug die Ausbeute nur 8%. Auch obiges Dicarbonséure-
anhydrid liefert, mit PbO u. Acetanhydrid erhitzt, Tetraen. Die Sonderstellung des
PbO — andere Metalloxyde sind kaum oder nicht wirksam — 1wird verstandlich durch
die Tatsache, daR Zimtaldehyd allein mit PbO unter Bldg. eines gallertigen Prod.
reagiert. — Das PbO-Verf. leistet nicht nur bei der Darst. der héheren KW-stoffe,
sondern auch bei der des Diphcnylbutadiens gute Dienste. — 1,10-Diphenyldekapentaen
(n= 5) wird aus ¢l&y-Dihydromuconsdure u. Zimtaldehyd nach dem PbO-Verf.

dargestellt. Ausbeute allerdings nur 7% . — Die zur Gewinnung der héheren Homologen
ndtigen Sauren CO,H- CH2-[CH: CH]X<Cll, «CO sind nicht bekannt. Daher wurden
an Stelle des Zimtaldehyds die von Vorlander u. Mitarbeitern (C. 1925. Il. 1154)

u. fruher schon von Engelberg (Dissert. Berlin [1914]) beschriebenen Aldehyde
5-Plienylpentadienal u. 7-Phenylheptatrienal benutzt. Ersterer liefert mit Bernstein-
bzw. Dihydromuconsaure nach dem PbO-Verf. die KW-stoffe mit n= 6 u. 7, letzterer
mit Bernsteinsaurc den KW-stoff mit n = 8. Die Kondensation mit Dihydromucon-
sdure gelang hier noch nicht.

Dio Diphenylpolyeno sind sehr bestédndig u. polymerisieren sich nicht. Die niederen
Glieder schm, ohne, die hoheren unter Zers. Sie sind nicht sublimierbar. Obwohl
die hoheren Glieder zahlreiche cis-trans-Isomero bilden koénnen (Berechnung vgl.
Original), ist man, von den beiden ersten Gliedern abgesehen, immer nur einer Eorm
begegnet. Dio F.-RegelméRigkeiten scheinen darauf hinzudeuten, dal} alle Doppel-
bindungen in trans-Form vorliegen. Allo KW-stoffe krystallisieren aus Acetanhydrid
in dinnen Blattchen, deren GroRe mit steigendem Mol.-Gcw. abnimmt. In demselben
Sinne vertieft sich ihre Farbe regelméaRig; schon das 2. Glied ist gelbstichig, doch wird
die Eigenfarbe durch die blauviolette Fluorescenz uberdeckt. Isomerisierungsverss.
durch Belichtung des Octatetraens waren erfolglos. Zu bemerken ist, dafl die Abnahme
der molaren Léslichkeit in Bzl. u. Chlf. nicht konstant ist. Von KMnO04 in Aceton,
wobei die Oxydation erst nach einer mehr oder weniger langen Induktionsperiode
einsetzt, werden Stilben u. Octatetraen am schnellsten, Hexatrien am langsamsten
angegriffen. Es scheint, dal? bei durchgehender Konjugation auch in offener
Kette das System mit 3 konjugierten Doppelbindungen das stabilste ist, was auch
in der groRen Bildungstendenz des Hexatriens zutage tritt.

Versuche. Stilben. Am besten durch 3-malige Dest. von Benzalazin. —
1,4-Diphenylbutadien. Durch 5-std. Kochen der berechneten Mengen Phenylessigsaure,
Zimtaldehyd u. PbO in 1,5 Moll. Acetanhydrid, auf 40° kihlen. Ausbeute 34%. —
Hydrocimiamoin. Nach C. 1927. |. 1676. Zn-Nd. mit wenig A. unter Verwendung
der Mutterlaugen auskochen, auf —10° abkuthlen. — Dicinnamoylderiv., C3sH3004.
Mit Cinnamoylchlorid in Pyridin. Nadeln aus A., F. 159°. — Tetrastyryldiathylendioxyd,
CaoH3202. Aus Hydrocinnamoin u. 99%ig. Ameisensaure (40°, 20 Min.). Nach Aus-
kochen mit CH30OH Nadeln aus Aceton-CH30H, F. 133,5—134°. — 1,6-Diphenyl-
hexatriendibromid, CisHIBr2 Lsg. von 9 ccm PBr3in absol. A. bei 5° in 10 Min. mit
20 g Hydrocinnamoin versetzen, 10 Min. schitteln, Eis u. Eiswasser zugeben, durch-
schitteln, waschen, dth. Suspension mit PAe. versetzen, Prod. mit Eiswasser u. A.-PAe.
waschen. Ausbeute 65%. In vorerhitztem Bad F. 124—125°, sonst 117° (Zers.),
wl., Nadelchen aus CCl4, zersetzlich. — 1,6-Diphenylhexalrien, CisHK. Ath. Suspension
von 50 g Hydrocinnamoin in 30 Min. mit 60 g P2J4 versetzen, mit NaOH u. Thiosulfat
schutteln, Prod. mit 0,1-n. NaOH, dann CH30H auskochen. Grunstichig gelbe Nadeln
aus CCl4, groRBe Schuppen mit Oberflachenglanz aus Acetanhydrid, aus anderen Sol-
ventien Blattchen, F. 200°, fast uni. in A., Eg., PAe. Verd., fast farblose Lsgg. fluores-
eieren stark blau. H.S04-Lsg. orangegelb. — 1,8-Diphenyloctatelraen, C20H18 Berechnete
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Mengen Bernsteinsaure, Zimtaldeliyd u. PbO in 6 Moll Aeetanhydrid 5 Stdn. kochen,
auf 40° kuhlen, schnell absaugen, Mutterlauge nach Zusatz derselben Menge Aldehyd
u. etwas Aeetanhydrid weiter kochen, Verf. nochmals wiederholen. Grof3e, grunstichig
chromgelbe Schuppen mit Oberflachenglanz aus Aeetanhydrid, F. 232°, wl. Lsgg.

gelb, bei starker Lichtquelle grin fluorescierend. H2S04-Lsg. rot. — Dichlormucon-
saure. Inniges Gemisch von Schleimséure u. PCls auf 80° erhitzen, nach erfolgter Rk.
POCI3 abdest., schliefflich im Vakuum, in W. gieBen, auf —10° kuhlen. — Diliydro-

mucoiisdure. Aus vorigem in 5%ig. KOH (nur teilweise gel.) mit Na-Amalgam bei
nicht Gber 3°, dabei mit konz. HCI dauernd abstumpfen, mit HCI anséduern, auf — 10°
kuhlen. — 1,10-Diphenyldekapentaen, C2H Aus vorigem wie oben (2 Stdn. kochen).
Orangefarbige Blattchen mit Obcrflachenglanz aus Aeetanhydrid, F. 253° (teilweise
Zers.), wl. Lsgg. orangefarbig. 112S04-Lsg. rotviolett. — 5-Phenylpentadienal. Gemisch
von 250 g Zimtaldehyd, 500 ccm A. u. 250 g 50%ig. wss. Acetaldehydlsg. bei —10°
mit 250 g 5%ig. NaOH u. 5ccm Piperidin versetzen, nach mehreren Stdn. 6l in A.
aufnehmen, mit Essigsdure, Soda, W. schitteln, trocknen, Prod. mehrmals im N-Strom
fraktionieren. Kp.3 155—160°. Ausbeute 20%. — 1,12-Diphenyldodekahexaen, C21H22
Ausbeute 10%- Meist durch Tetraen verunreinigt. Kleine orangebraune Blattchen
aus Chlf., F. 267° (Zers.), fast uni. Lsgg. hellboraun. H2S04-Lsg. blau. — 1,14-Di-
phenyltetradekaheptaen, CAH”. Ausbeute 4%. Mehrmals mit Aeetanhydrid u. Chif.
auskochen. Sohr kleine kupferbronzefarbige Blattchen aus Aeetanhydrid oder Chlf.,
F. 279° (Zers.), noch schwerer 1 Lsgg. rot. H2S04-Lsg. blaugriin. In Pyridin bei 469 ufi
scharfes Absorptionsband. — 7-Phenylheptatrienal. Aus 5-Phenylpentadienal u. Acet-
aldehyd wie oben. Rohprod. genigt zur Kondensation. Orangefarbige KrystaOe,
F. 94°. — 1,16-Diphenylhexadekaoctaen. Ausbeute 4%. Mit Hoxaen verunreinigt.
Sehr kleine blaustichig kupferrote Blattchen aus Aeetanhydrid, Dioxan oder Chlf.,
F. 285° (Zers.), swl. Lsgg. rot. H2S04-Lsg. blaugrin. (Helv. chim. Acta 11. 87 bis
116.) Lindenbaum.

Richard Kuhn und Alfred Winterstein, Uber konjugierte Doppelbindungen.
Il. Synthese von Biplienylenpolyenen. (I. vgl. vorst. Ref.) Als Stammsubstanz
der Dibiphenylenpolyene vom Typus I. erscheint das bekannte tiefrote Dibiphenylen-
athen (n = 0). FuUr die Synthese derselben kam es darauf an, ob sich das PbO-
Verf. (vorst. Ref.) auf Fluorenon Ubertragen lassen wirde. Zwar kondensiert sich
Fluorenon mit Fluoren auf diese Weise nicht, wohl aber mit Bernstein- u. Dihydro-
muconsaure zum hellbraunen 1,4-Dibiphenylenbutadien (n = 1) u. braunvioletten 1,6-
Dibiphenylenhexatrien (n = 2). Die beiden ersten Methingruppen haben also Farbauf-
hellung, die beiden nachsten starke Farbvertiefung bewirkt. Auch nach seiner Sublimier-
barkeit u. geringen Loslichkeit fugt sieh das Dien nicht recht zwischen Athen u. Trien
ein. — Von den Biphenylenphenylpolyenen vom Typus Il. sind die Glieder mit n= 0
u. 1 bekannt. Die beiden folgenden Vertreter haben Vff. dargestellt. Hier findet sich
eine stetige Farbvertiefung, aber wieder eine Unstetigkeit in den FF., indem-die KW-
stoffe mit n = 1 u. 2 u. auch ihre Pi_k_rate fast gleiche FF. aufweisen.

Léml:&" n¢A>C:[CH.CHJn:CH.C(]-|6

Versuche. Dibiphenylendthen (1., n= 0). Durch Erhitzen von Fluorenon.
azin Uber den F. mit geringer Ausbeute. Granatrote Nadeln, F. 189°, sll. in Chlf., uni.
in k. konz. H2S04. In Pyridin Absorptionsband bei 472 jiB. Pikrat, braunrote Nadeln,
F. 177° (Zers.). — 1,4-Dibiphenylenbutadien, C*H”~ (1., n=1). Ausbeute 6,5°/0.
Hellbraune Né&delchen aus Chlf., orangerote Nadeln durch Sublimation bei ca. 360°,
wl. oder uni. 100 ccm Chlf. I6sen bei 20° 0,0707 g. Uni. in k. konz. H2S04. In Pyridin
Absorptionsbander bei 455 u. 427 fi/lu — 1,6-Dibiphenylenhexatrien, CaoH20 (I., n — 2).
Ausbeute 2,1%. Tiefbraunviolette Nadeln aus Chlf., F. 340° (Zers.), zI. 100 ccm Chlif.
losen bei 20° 0,1353 g. L. in k. konz. H2S04 stahlblau. In Pyridin Absorptionsbander
bei 555,5, 482 u. 450 /j/i. — I-Biphenylen-4-phenylbutadien, c2H 11 (I1., n = 1). Nach
Thiele u. Henle (Liebigs Ann. 347 [1906]. 290), aber nur 1,5 Stde. Chromgelbe
Nédelchen aus Eg., F. 155°. H2S04-Lsg. orangefarbig. Pikrat, hellbraunrote Nadeln,
F. 179°. — I-Biphenylen-6-phenylhexatrien, C~H,, (I1., n = 2). Suspension von Fluoren
in NaOC2H5-Lsg. bei 50° mit alkoh. Lsg. von 5-Phenylpentadienal versetzen, bei 10°
stehen lassen. Ausbeute 11%. Orangebraune Nadeln aus Aeetanhydrid oder Aceton,
F. 155,5°. H2S04-Lsg. rot. Pikrat, braunrote Nadeln, F. 178°. — 1-Biphenylen-
S-plienyloctatetraen (I1., 1= 3). Wie vorst. mit 7-Phenylheptatrienal. Ausbeute 5%.
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Rote Nadelchen aus Aceton-CH3OII, F. 166° (Zers.). 112SOyr Lsg. blau. — I-[2",7'-Di-
bronibiphenylen\-4-phenylbutadien, C*"H~Br”~ Aus 2,7-Dibromfluoren u. Zimtaldehyd
in NaOC2H6-Lsg. bei 50°, dann 0°“ Gelbe N&delchen aus Chlf.-CH30H, F. 210°. —
.1-Biphenylen-4-[o-nilro])henyl]-buladien, C22HJ02N. Mit o-Nitrobenzaldehyd. Hell-
braune Blattchen aus ChlIf.-CH30H, F. 186°. (Helv. chim. Acta 11. 116—22.) Lb.

Richard Kuhn und Alfred Winterstein, Uber konjugierte Doppelbindungen.
I11.  Wasserstoff- und Bromanlagerung an Polyene. (ll. vgl. vorst. Ref.) An den in
vorst. Ref. beschriebenen Polyenen wurde die Frage gepruft, ob die TIIIELEsche Regel
auch fur eine groBere Anzahl konjugierter Doppelbindungen zutrifft. — IR-Diphenyl-
Jiexalrien, 1,8-Diphenyloctatetraen u. 1,10-Diphenyldekapentaen werden durch Na- oder
Al-Amalgam zu 1,4-Dibenzylbutadien, 1,G-Dibenzylhexatrien u. 1,8-Dibenzyloctatetraen
hydriert. Denn letztere KW-stoffe liefern beim Ozonabbau in Eg. mit anschlieBender
H202-Oxydation reichlich Phenylessigsauro u. etwas Phenylacetaldehyd, u. die beiden
ersten nehmen bei der katalyt. Hydrierung (in Eg. mit Pd-Kohle) noch 2 bzw. 3 H2
auf unter Ubergang in die Diphenylparaffine, wahrend die voéllige Hydrierung des
3. KW-stoffs noch aussteht. Die THIiELEsche Theorie gilt also fur diese Hydrierungsart
weit Uber ihre bisherigen*Anwendungsgrenzen hinaus. — Gut prapariertes Al-Amalgam
ist ebenso wirksam wie Na-Amalgam u. verdient als neutrales Agens unbedingt den Vor-
zug, wenn Alkali eine Verschiebung der Doppelbindung hervorruft u. daher die Isolierung
der priméren Red.-Prodd. nicht gestattet. So liefert I-Biphenylen-4-phenylbutadien
mit Al-Amalgam I-Fluorenyl-2-benzylathylen, Ci12Hg>>CH'CH: CH-CH2-CeH6 mit Na-
Amalgam dagegen I-Biphenylen-4-phenylbuten-(l), Ci2Hg> C : CH-CH2-CH2-CoH6. Dal}
eine sekundare Umlagerung vorliegt, folgt daraus, dalR ersteres Red.-Prod. unter der
Einw. von Na-Amalgam schon bei 0° in kurzer Zeit glatt in letzteres Ubergeht. — Die
Unterbrechung der Konjugation in den Diphenylpolyenen verandert die Eigg. total,
denn die Dibenzylpolyene sind unbestéandig, oxydabel, viel Iéslicher, schm. 150—200°
tiefer u. geben keine Molekulverbb. mit Trinitrobzl. u. Pikrinsaure. Wird die Konju-
gation nicht in direkter Nachbarschaft der CeH5 unterbrochen, so &andern sich die
physikal. Eigg. in gleicher Weise, aber Molekulverbb. sind noch erhéltlich (vgl. nachst.
Ref.). 1,6-Diphenylhexadien-(1,5) u. 1,4-Dibenzylbutadien einerseits, Dibenzylathylen
n. 1,4-Diphenylbuten-(1) andererseits zeigen fast gleiche FF. — Bei der katalyt. Hydrie-
rung der Diphenylpolyene mit Pd erhalt man direkt die Diphenylparaffine. Partielle
Hydrierung gelingt nicht. Lagert man an Diphenylhexatrien nur 1 H2 an, so bleiben
2/3 unverandert. Offenbar werden die partiell hydrierten KW-stoffe katalyt. leichter
hydriert als das Trien selbst, welches darin durchaus dem CoHo gleicht. In Ggw. von
Pt02 werden auch die Kerne hydriert, u. man gelangt zu den Dicyclohexylparaffinen.
Es sind aber deutlich 2 Stufen erkennbar, indem die aliphat. Doppelbindungen be-
trachtlich schneller hydriert werden als die aromat.

Addition von 1Br, an Diphenylhexatrien fuhrt zu einem Dibromid, welches beim
Ozonabbau nach dem Verf. von Straus (Ber. Dtseh. cliem. Ges. 42 [1909]. 2872) fast
genau 1 Mol. Benzoesaure liefert. Die Addition ist daher sicher unsymm. verlaufen, so

daB fur das Dibromid eine der
CeéH6«CHBr«CHBreCIl: CH-CI11: Cl1-CcH5 beiden nebenst. Formeln in Frage

Colls«CHBrCH : CH<CHBr «CH : CH- Cell3 kommt. Vff. geben der unteren
den Vorzug, weil der aus der

.oberen zu erwartende Bromzimtaldehyd auch nicht spurenweise erhalten werden
konnte. Das Dibromid ist ident, mit dem aus Hydrocinnamoin erhaltenen (vorvorst.
Ref.); Ersatz der OH durch Br ist also mit Umlagerung verbunden. Demgemal lalt
sich das Dibromid nicht in Hydrocinnamoin zuruckfuhren, sondern man erhéalt ein
Gemisch von Isomeren desselben, welche alle mit PBr3 das gleiche Dibromid zurtck-
liefern. — Auch das Tetra- u. Hexabromid des Triens wurden erhalten, obwohl die
weitere Br-Aufnahme recht langsam erfolgt. — Partielle Br-Addition an Diphenyl-
octatetraen gelingt nicht, weil sich das Octabromid zu leicht bildet. Dagegen liefert
das Diphenyldekapentaen nur ein Hexabromid, welches auch durch seine groRe L0&s-
lichkeit auffallt. Von den hoheren Polyenen wurden noch keine Bromide isoliert;
es tritt aber — besonders mit Br-Dampf — tiefsmaragdgrinc Farbung auf, welche
wohl von Molekilverbb. herrihrt. — Dibenzyloctatetraen wird durch Br zu Diphenyl-
dekapentaen oxydiert. -

Versuche. 1,4-Diphenylbulcn-(1), CieH16. Aus Benzaldehyd u. y-Phenyl-
propyl-MgBr erhaltenes Carbinol auf 180° erhitzen. Kp.7 172—175°, N&adelchen aus
CHjOH, F. 47°. — 1,4-Dibenzylbutadien, Ci18H18 Aus Diphenylhexatrien: 1. Mit Al-
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Amalgam in fcuclitem A. 2. Mit Na-Amalgam in Bzl.- absol. A. (2: 1), 8 Stdn. schiitteln,
mit verd. H2S04 waschen, Bzl. fast ganz entfernen, mit CH30H fallen. Krystalle von
verschiedenen Formen aus CH30H-Aceton, A. oder Aceton, F. 79°, unzers. destillier-
bar. — 1,6-Dibenzylhexatrien, C20H2. Analog. Nadeln aus Aceton-CH30H, F. 68°. —
1,8-Dibenzyloctatetraen, C2H2 Mit Na-Amalgam (30 Stdn.). Nadeln aus Aceton,
F. 109—110°. — I-Fluorenyl-2-benzylathylen, aus CH30H, F. 88°. Ozonabbau ergab
Phenylessigsaure u. Phenylacetaldehyd; Fluorencarbonsdure konnte nicht isoliert
werden. — I-Biphemjlen-4-phenyTbuten-(l), aus CH30H, F. 81°. Pikrat, orangefarbige
Nadeln aus Eg., F. 127°. Ozonabbau liefert Hydrozimtsaure u. Fluorenon. — I-[2',7f-
Dibromfluorenyl\-2-benzylathylen, C2HXBr2. Aus I-[2',7'-Dibrombiphenylen]-4-phenyl-
butadien mit Al-Amalgam. F. 185“. Ein wl. Nebenprod. von F. 260° (Zers.) durfte
ein Polymeres sein. — 1,2-Diphenylathan. Durch Hydrierung von Stilbenin Eg. -(- PtO&a
F. 52°. — 1,4-DiphenyTbutan. Ebenso aus Diphenylbutadien. F. 52° nicht fluores-
cierend. — 1,4-Dicydohexylbutan, ChjH30. Durch weitere Hydrierung. Aliphat. Doppel-
bindungen nach 90 Min., Kerne nach 29 Stdn. hydriert. F. 12°, Kp.:25 294°. — 1,6-Di-
phenylhexan, CisH22 Aus Diphenylhexatrien in Eg. + Pt02 oder Pd-Kohle. Blattchen
aus CH30H, F. 137°. Bleibt bei der geringsten Verunreinigung 6lig. — 1,6-Dicyclo-
hexylhexan, CisH3, Ol, Kp.14 212°. — 1,8-Diphenylocian, O20H20. Aus Diphcnylocta-
tetraen mit Pd-Kohle. Ol, bei 0° erstarrend. — 1,8-Dicyclohexyloctan, CoH3 F. 26°. —
I-Fluorenyl-3-plienylpropan, C2H20. Aus I-Biphenylen-4-phenylbutadien. Na&delchen
aus CH30H, F. 71°. — 1,6-Diphenylhexatriendibromid. In CCl4 bei 20° unter Belichtung.
Eigg. vgl. vorvorst. Ref. — 1,6-Diphenylliexadiendiol, Cis8H1802 Voriges in Aceton
suspendieren, Lsg. von Pb-Acetat in 70°/Gg. Aceton zugeben, 10 Min. schitteln, Aceton
im C02-Strom entfernen, in A. aufnehmen. Nadeln aus Bzl., F. 158—159°. Reduziert
ammoniakal. Ag-Lsg. — 1,6-Diphenylhexatrienletrabromid, 0]sH,eBr4, Nadelchen aus
Essigester-A., F. 180—181° (Bad von 170°). — Hexdbromid, CisHleBr6. Br-Aufnahme
dauert 24 Stdn. Krystallchen, F. 279—280° (Zers.), swl., am besten in Adronolacetat
u. Pentachlorathan, bestandig gegen konz. H,S04 u. HN03. — 1,8-Diphenyloctatelraen-
octabromid, C20H18Br8. In Chlf. Krystallchen aus Chlf., F. 248° (Zers.), wl. — 1,10-Di-
phenyldekapentaenliexabromid, C2H20Br6, Krystalle aus Essigester-A., F. 175° (Zers.). —
1,4-Dibiphcnylcnbutadien nimmt fast kein Br auf. — 1,6-Dibiphenylenhexatrien lieferte
mit Uberschissigem Br im Sonnenlicht ein bei 218° schm. Prod. von der ungefahren
Zus. CoH18Br8 — I-Biphcnylen-G-phenylhe-xatrienlelrabromid, C24H18Br4, F. 170° (Zers.).

(Helv. chim. Acta 11. 123—44) " Lindenbaum.
Richard Kuhn und Alfred Winterstein, Uber konjugierte Doppelbindungen.
1V. Molekelverbindungen und Farbreaktionen der Polyene. (I11. vgl. vorst. Ref.) Die

Anfangsglieder der wa>-Diphenylpolyene geben mit 1,3,5-Trinitrobenzol, Pikrin- u.
Styphninsdure gut krystallisierende Additionsprodd., wahrend solche von den héheren
Gliedern noch nicht rein gewonnen werden konnten. Es scheint — in Ubereinstimmung
mit Bruni (Chem.-Ztg. 46 [1906], 568) — in bevorzugter Weise pro CéHs 1 Mol. Nitro-
verb. angelagert zu werden, wahrend der Bau der C-Kette nur fur die Bestandigkeit
u. Isolierbarkeit der Prodd. bestimmend ist. Wesentlich scheint aber die unmittelbare
Nachbarschaft wenigstens einer Doppelbindung zu einem CeH5 zu sein, denn alle
Dibenzylpolyene geben keine Addukte. Auch dies entspricht der BRUNischen Regel,
welche daher, obwohl sie nicht ohne Ausnahme dasteht, wertvoll fur die Konst.-Best.
ist. Die Farbe der Trinitrobenzolverbb. vertieft sich mit steigender Zahl der konju-
gierten Doppelbindungen etwa doppelt so rasch als die der KW-stoffe selbst. Unter-
brechung der Konjugation bewirkt starke Farbaufhellung.

Versuche. Diphenylbuten-(l). OwHI a 2CaH2A0OH) (N023 gelbe
Nadeln aus Eg., F. 102°. CleHu + 2 CRH3INO023 gelbe Nadeln aus Chlf., F. 101°. —

Diphenylhexadien -(1,5). GWHIS+ 2 OJI2(0l11) (N023, hellbraungelbe
Nadeln aus Eg., F. 112°. CisHla+ 2 CeH3INO023 hellbraungelbe Nadeln aus Chlf,,
F. 145—1455°. — Diphenylhexatrien. Pikrat, dunkelrote Nadeln, F. un-

scharf 170°, nicht rein erhalten. GnHu -f- CaH(OH)2N 023 granatrote Nadeln aus
Bzl., F. 193—194°. CHBia 2 CJI3NO023 rote Nadelchen mit Oberflachenglanz aus
Chlf., F. 161—162°. — Die héheren Homologen geben mit den Nitroverbb. in der Hitze
dunkelrote Lsgg., aber beim Abkuhlen trennen sich die Komponenten wieder. —
Dibiphenylenbutadien. C2HIs-\- 2 GeHAOH) (N023  dunkelorangerote
Nadeln aus Chlf., F. 262° (Zers.). 02318 -f- 2 CaH3N 023, hellbraune Nadeln aus Chlf,,
F. 240° (Zers.)). — Dibiphenylenhexatrien. C3IOHZ2D 2GeHZ0 H) (N023
rotviolette Na&delchen aus Chlf.,, F. 270° (Zers.). — Biphenylen phenyl
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hexatrien. C2iHis 2 CelJ..(OH) (023, rote Nadeln aus Clilf., F. 177° (Zers.).
— Biplienylenphenyloctatetraen. Pikrat, dunkelrotviolette Nadelchen
aus Chlf.,, F. 194°, nicht rein erhalten. — Dibrombiphenylenphenyl-
butadien. Trinitrobenzolverb., rote Nadeln aus Chlf., F. 158°, nicht rein erhalten.
— Vom Trien aufwéarts geben die Diphenylpolyene mit konz. H2SO, farbige Lsgg.,
deren Tiefe mit der Zahl der konjugierten Doppelbindungen zunimmt. Mehrere der-
selben zeigen charakterist. Absorptionsbéander (Tabelle im Original). Mit C(N024 in
Chlif. geben die KW-stoffe gleichmaRig braunrote Farbungen. (Helv. chim. Acta 11.
144—51. Zurich, Techn. Hoclisch.) Lindenbaum.
Marie Reimer und Marion Howard, Die Dibromide der Methylcumarsaure
und Methylcumarinsaure. Methylcumarinsdure wurde aus Dimethylsulfat u. Cumarin
in wss. NaOH u. Hydrolyse der gebildeten Methylester hergestellt ( F. 92—93°). Durch
Dest. des Methylcumarinsduremethylesters wurde der Methylcumarsauremethylester
(Kp. 293°) gewonnen, die bei der Hydrolyse die Methylcumarsdure (F. 182°) liefert.
Wurden beide Sauren in CS2 bromiert, so wurde ein Gemisch von Isomeren gebildet,
das mit Toluol in eine Dibromverb. vom F. 134° unter Zers. u. in eino in geringerer Menge
zugegene Dibromverb. vom F. 177° unter Zers, getrennt werden konnte. Beim Er-
hitzen Uber den F. geht die niedrigschmelzende Verb. in das Isomere vom F. 177° Uber.
Die beiden isomeren Dibromséuren unterscheiden sieh deutlich in der Léslichkeit u.
in ihrem Verhalten gegen Alkalien. Die Verb. F. 177° reagiert leicht mit 50%ig. wss.
KOH, wahrend dio Verb. F. 134° nur langsam reagiert. — a-Brom-o-methoxyzirnt-
saure vom F. 171°. Aus der Dibromsaure vom F. 134° u. KOH bei Zimmertemp. neben,
etwas a-Brom-o-methoxystyrol. Beim Kochen mit 10%ig. KOH liefert die S&ure
o-Methoxyphenylpropiolsdure vom F. 124—125°. — a.-Brom-o-methoxyzimtsaure vom
F. 136°. Darst. analog vorst. Verb. aus der Dibromsaure vom F. 177°. Daneben ent-
steht a-Brom-o-methoxystyrol, das bei der Oxydation mit KMnO,j o-Methoxybenzoe-
saure liefert. Wird die Saure vom F. 136° in gesatt. wss. Lsg. dem Sonnenlicht ausgesetzt,
so wandelt sie sich in die S&ure vom F. 171° um; beide sind also geometr. Isomere.
Methylester. Aus der Séure u. Diazomethan. — 5-Brom-2-methoxyzimtsduredibromid.
Aus der Dibromsaure vom F. 177° u. wss. Broinlsg. F. 201° aus Bzl. Die Dibromséaure
vom F. 134" lieferte unter den gleichen Bedingungen ein Gemisch aus einer Tribrom-
u. einer Dibromverb., aus dem durch Umkrystallisieren die Tribromverb. vom F. 201°
isoliert werden konnte. — a-Bro7n-5-brom-2-methoxyzimtsaure vom F. 163—164°. Bei
Einw. von methylalkoh. KOH aus vorst. Verb. Gelbe Nadeln aus Bzl. Methylester,
Nadeln aus Methanol, F. 94°.— c/.-Brom-5-brom-2-methoxyzimtsdure vom F. 221°. Bldg.
neben vorst. Verb. oder aus der Sdure vom F. 163— 164° in Bzl. im Sonnenlicht. Liefert
bei der Oxydation mit KMnO04 2-Methoxy-5-brombenzoeséaure. Methylester, Nadeln
aus Methanol, F. 106—107°. — 5-Brom-2-methoxyphenylpropiolsdiure. Bldg. aus den
beiden vorst. Verbb. Zers.-Punkt 174°. — a.-Brom-R-oxy-o-methoxyhydrozimtsaure.
Aus den Sauren F. 134 u. 177° beim Schuitteln mit H20. Liefert beim Behandeln mit
wss. Bromlsg. a-Brom-R-oxy-5-brom-2-meihoxyhydrozimtsaure (F. 137 bzw. 154°), die
bei Einw. von Diazomethan x-Brom-R-methoxy-5-brom-2-methoxyhydrozimtsauremethyl-
ester vom F. 93—95° ergibt. Die beiden Sauren F. 137 u. 154° sind also wahrscheinlich
dimorph. — o.-Brom-3-methoxy-2-methoxyhydrozimtsdure, CuH1304Br. Durch Schutteln
der Dibromséaure F. 177° mit Methanol. F. 118°. Wurde die Dibromséure nachWerner
(Ber. Dtsch. ehem. Ges. 39. 27 [1906]) mit Methanol -)- HCI erwdrmt, so entsteht da-
neben in kleinen Mengen eine isomere Saure vom F. 136° aus H,0. Wurde die Dibrom-
sdure vom F. 134° mit k. Methanol geschuttelt, so entstand nur die Saure vom F. 136°.
(Journ. Amer. ehem. Soe. 50. 196—203. New York, Barnard Coll.) Kindscher.
B. Menschutkin und M. Wolf, Uber die Einwirkung rauchender Schwefelsdure auf
Cyclohexan. Zur Aufklarung der sich beim Reinigen von Erdél mit rauchender H,S04
abspielenden Vorgange wurde die Einw. von rauchender H2S04 auf Cyclohexan unter-
sucht. Als Hauptprod. wurde Benzolsulfonsdure neben wenig Benzoldisulfonsaure er-
halten. CeH12 wird also durch S03 dehydriert, wobei gleichzeitig S02 entsteht.
Versuche. Das verwendete Cyclohexan hatte F. 6,15°. Schuttelt man es mit
rauchender H2S04 (mit 25% S03 bei 20—25° so lésen schlieBlich 11 ccm Saure ca.
1 ccm Cyclohexan; bei hoherer Temp. scheint H2S04 weniger CeH12 aufzunehmen. Die
entstandene dunkelbraune FI. wurde durch einen Luftstrom vom SO02 befreit u.mit
BaCO03versetzt. Die vom BaS04 abfiltrierte Fl. wurde eingedickt; die sich abscheidenden
Bariumsalze, sowie die daraus gewonnenen K-Salze (A) wurden analysiert u. zeigten
eine etwa den Salzen von CeH5-S03H entsprechende Zus. Da aber eine Ba- u. S-Best.
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mschwerlich zwischen (CoH6-SO32Ba u. (CcHu-S03)2Ba entscheiden kann, wurde die
Menge von CeH5-SO03H durch ihre Uberfihrung in Phenol bestimmt. Diese Uber-
fuhrung lieR sich nicht quantitativ bewerkstelligen, es gelang aber bei wiederholten
Verss. stets dieselbe Ausbeute von 77—80% zu erhalten. Dabeiwurden 0,3 g CoH5=S03K
mit 0,51 g KOH in einem Nickeltiegel bei 270—280° 15—20 Min. lang gehalten. Das
Phenol wurde mit Bromwasser titriert. Cyclohexansulfonséure liefert beim Verschmelzen
mit KOH kein Phenol. Die Phenolausbeute aus dem Salzgemisch (A) betrug 68—70%,
woraus folgt, dal das Gemisch ca. 90% CeH6-SO3XK enthielt. Die Ausbeute an den
Séauren — auf das verbrauchte CsHi2 bezogen — erreichte 70% der Theorie. (Petroleum-
ind. [russ.: Neftjanoe Chozjajstwo] 13 [1927]. 340—42. St. Petersburg, Polytechn.
Inst.) Bikerman.
Sarbani Sahay Guha Sircar, Die, Kondensation von Cyclohexanaldehyd und
Malonsaure. Es entstehen je nach Vers.-Bedingungen R-Cyclohexylacrylsdure, CoHn «
CH:CH-CO2H, R-Cyclohexylglutarsaure, CeHn -CH(CH2-C02H)2 oder Cyclohexanspiro-
butyrolaclon (I). — B-Cyclohexylacrylsaure, COH140 2. Aus Cyclohexanaldehyd u. Malone
nrir ntr nrr sdure mit Pyridin oder Piperidin (vgl. Haworth,
OHj«OH2<OHj___q__ Perkin U Bankin, C. 1924. Il. 2163). Schuppen
CH2-CH2-C-CH,-CH2-CO aus verd- A., E. 57—58°, Kp.u 153—154°. Sil. in
organ. Mitteln, swl. in W. Kann durch Wasserdampf-
dest. gereinigt werden. Ag- Salz, CoH1302Ag. — Chlorid, Ivp.]2 142°. Methylester,
C10H1002 Kp.15 92—93°. Athylester, K-p.n 119°. Amid, CoH,50N. F. 158— 159°. Anilid,
F. 142°. Dibromid, CoH1402Br2. Dicke farblose Fl., auch bei 9 mm nicht ohne HBr-
Abspaltung dcstillierbar. — Beim Kochen mit KOH, HCI oder H2SO., zeigt die Saure
keine Neigung zur Verlagerung der Doppelbindung. Mit KMnO04 entsteht Cyclohexan-
aldehyd. — RB-Cyclohexylglutarsaure, CjjHjgO,,. Aus Cyclohexanaldehyd u. Malonsaure
mit Diathylamin. Daneben entsteht etwas Cyclohexylaciylsduro. Nadeln aus Bzl.
oder verd. A., F. 153—154°. WI. in Bzl., swl. in W., fast uni. in Lg. Ag-Salz,
Ag,,CnH100,. Chlorid, Kp.12 159— 160°. Dimethylester, C13H2204, Kp.17 106—108°. Di-
Uthylester, Kp.17 118—120°. Diamid, CuH2002N2, F. 190°. Dianilid, Nadeln aus Metli-
anol-Aceton, F. 237° (Zers.). Anhydrid. Fl., erstarrt bei EiskUhlung. Anilsaure,
C17H2303N. Nadeln aus verd. A., F. 151°. Geht bei 200° in das (wahrscheinlich poly-
molekulare) Anil (Nadeln aus verd. Aceton, F. 181°) Uber. — Das a,R-ungesalt. Keton
aus Cyclohexanaldehyd u. Aceton (Kon, C. 1926. I1. 2163) liefert mit NaOBr-Lsg. Cyclo-
hexylacrylsaure; das B,y-ungesétt. Keton liefert einei Saure Ca//I1tO2 (AgC9oH130 2), die in
Kaltemischung nicht erstarrt u. mit KMn04 Cyclohexanon liefert. — Cyclohexanspiro- -
butyrolacton, CoH1402 (I). Aus Cyclohexanaldehyd, Malonsaure u. Diathylamin in A.
Farbloses, leicht fl. Ol. Kp.15 150—155°. Swl. in W., auRergewdhnlich bestandig gegen
NH3 u. Alkalien. Beim Kochen mit 10%ig. NaOH (24 Stdn.) u. Ansauern entsteht
/?-Cyclohexylacrylsdure. (Journ. ehem. Soc., London 1928. 54—57. London, Imp. Coll.

«of Science and Techn.) Ostertag.
K. H. Bauer, Zur Konstitution der Elemisduren. Anknupfend an die Unterss.
von Lieb (C. 1924. Il. 2649) uber die Konst. der a-Elemisdure, C2711420 3, welche die

Ggw. einer COOH- u. CHOH-Gruppe ergeben hatten, wurde die Anwesenheit einer
Doppelbindung in dieser Saure durch Ermittlung der JZ. nach Hanus (62,44) u.
durch Hydrierung bei n. Druck mit dem GRUNschen App. in Ggw. von Pd-Kicselgur
bei 15°, die zu einer Dihydroelemisaure (Diliydroelemolsaure nach Lieb), C'kH.iiOs,
farblose Nadeln aus CH30H, F. 238°, fuhrte, erwiesen. Die Methylierung der letzteren
Verb. mit CH2N2 ergab den Methylester, C23T14003, in Form einer zéahen; im Exsiccator
erstarrenden, aber nicht krystallisierendcn M. Auf Grund dieser Befunde kann die
LiEBsche Formel weiter aufgeldost werden in: C24H43[(COOH)(CHOH)(C: C)]. (Ber.
Dtseh. enem. Ges. 61. 343—44. Leipzig, Univ.) Herzog.
Victor C. Rogers und Gregg Dougherty, Die Hexaphenylathan-Alkylsulfid-
additionsverbindungen. Hexaphenyléathan (Triphenybnethyl) besitzt die Fahigkeit zur
Bldg. von Additionsprodd. mit verschiedenen organ. Verbb. Vff. untersuchten solche
Verbb. mit Methyl-, Athyl- u. Propylsulfid. Die Krystalle dieser Substanzen sind
farblos bis hellgelb. Sie Iésen sich in Bzl., A., ChlIf. u. organ. Sulfiden u. die Lsgg. sind
gegen Luftsauerstoff sehr empfindlich unter Bldg. charakterist. weiler Peroxyde.
Die Starke der Bindung zwischen Sulfid u. dem Hexaphenylathan scheint von derselben
GréRenordnung zu sein als bei Komplexen mit Athern u. Estern. So werden die Sulfide
durch Waschcn der Krystalle mit Losungsmm. teilweise entfernt, auch geben die
Krystalle das Alkylsulfid in C02Strom ab u. zwar in gewissem Umfange selbst bei
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Zimmertemp. Boim Athyl- u. Methylsulfid war das Verhaltnis zu Hexaphenylathan
im Komplex 1: 1, wahrend heim Propylsulfid keine befriedigenden Ergebnisse erhalten
wurden. Bei sehr sorgfaltiger Trocknung ergab sich ein sehr niedriger S-Geli., wahrend
er bei weniger scharfer Trocknung etwas oberhalb des theoret. Wertes lag. Oxydations-
versa, an Hexaphenylathan in Ggw. von Alkylsulfiden u. anderer additionsfahiger
Verbb. ergaben, daR die Ggw. der Alkylsulfide einen deutlich beschleunigenden EinfluRl
hat. Messungen der Totalabsorption hierbei zeigten, dafl? diese durch die Ggw. der Sulfide
nicht beeinfluBt wird. Sofern der Hexaphenylathan-Alkylsulfidkomplex Sulfonium-
struktur besitzt, so muRte die therm. Zers, folgendermaRen erfolgen:

(COHH3C-C(CHH3 + RSR -4— jc'jac>s< ! (CcHH3CSR + (CBHHCR.
Man sollte also gemisclie Sulfide mit der Triphenylmetliylgruppe u. KW-stoffe
vom a,a,a-Triphenylparaffintypus erwarten. Beim Erwarmen verlieren die Komplexe
in groRerem oder geringerem Umfange die addierte Substanz. In einigen Fallen ver-
lauft dies quantitativ, in anderen war das Ergebnis nicht dem Verhaltnis 1: 1 ent-
sprechend. Auch wurde haufig beobachtet, dal? das nach dem Vertreiben der addierten
Substanz verbleibende Prod. nicht vollkommen die Eigg. des Hexaphenylathans besaR.
Im Falle der Sulfidadditionen zeigte ein positiver Test fur S im Ruckstand eine Zers,
neben der einfachen Dissoziation der Additionsverb. Verss. zur Verzégerung der
Dissoziation durch Erhitzen im geschlossenen Rohr ergaben, daR die verbleibenden
Gemische in komplexe KW-stoffe geringer Fluchtigkeit, wahrscheinlich vom Typus
der a,a,a-Triphenylparaffine u. S-haltige Verbb. mit Triphenylmethylgruppen getrennt
werden konnten. Diese Ergebnisse werden am einfachsten durch die Sulfoniumstruktur
der Additionsverbb. erklart. (Journ. Amer. ehem. Soc. 50. 149—56. Princeton, New
Jersey, Univ.) KINDSCHER.
K. Ziegler und K. Bahr, Uber den vermutlichen Mechanismus der Polymeri-
sationen durch Alkalimetalle. Vorl. Mitt. Beim Vers. der Synthese von Dikalium-
diphenylathan aus Stilben (1) u. 2-Phenylisopropylkalium (II) (durch Spaltung von
2-Phenylisopropylmethylaiher mit K) entsteht unter Anlagerung von Il an die C: C-
Doppelbindung von | die K-Verb. Ill, deren Konst. durch Uberfihrung in die in
2 stereoisomeren Formen (2 asymm. C-Atome) auftretende <x.,B,y-Triphenyl-y-methyl-
valeriansiure (nach HI, CO,H statt K) durch Anlagerung von CO02 erwiesen wurde.
Da solche durchweg gefarbten Anlagcrungsverbb. auch mit Styrol (IV) zur Verb. X,
mit 1,1-Diphenylathylen zur Verb. VI, mit 2,3-Dimethylbutadien zur Verb. VIII (die
Anlagerung in 1,4-Stellung ist liier weniger wahrscheinlich) u. mit Anthracen zur
Verb. IX, nicht aber mit Cyclohexen, entstehen, dirfte die Rk. an die Ggw. kon-
jugierter oder einem Bzl.-Kern benachbarter Doppelbindungen, bzw. an das Vor-
handensein von entarteten aromat. Systemen geknupft sein. Die Stellung des K-Atoms
ergibt sich nach Schlenk (Ber. Dtsch. ehnem. Ges. 50. 264 [1917]) stets in Nachbar-
schaft zum Bzl.-Kern oder einer Doppelbindung. Die Rk. hangt aber auch von anderen,
bisher unbekannten Bedingungen ab u. tritt nicht bei allen organ. K-Verbb. ein.
Auch kann das Metallalkyl nur als Alkaliquelle dienen, indem wie beim Phenanthren
doppelter Umsatz erfolgt unter Bldg. der Verb. X. Da weiter auch eine Umsetzung
nach dem Schema von Schorigin (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 41. 2723 [1908]): RH +
R'K = RK -f- R'H, mdglich ist, ergibt sich eine groBo Mannigfaltigkeit von Um-
setzungsmoglichkeiten. Mit Hilfe dieser auch zu hochmolekularen Verbb. fuhrenden
Rk. kann nun der Vers. unternommen werden, den Mechanismus der Polymerisation
ungesatt. KW-stoffe durch Alkalimetalle, die ja bei den synthet. Kautschuken von
Bedeutung ist, aufzuklaren. So kann, z. B., die aus Butadien (XI) u. einem Metall-
alkyl RK entstehende, sehr reaktionsfahige Verb. XIl mit einem weiteren Mol. XI
unter Bldg. der Verb. X1H reagieren, die dann zur Bldg. der Verb. XIV usw. Ver-
anlassung gibt, bis endlich durch irgendeinen Umstand (Luft-02 Verunreinigungen,
Rk.-Tréagheit zu groBer Mol.-Komplexe usw.) die Rk. aufhort. In den Formulierungen
XH—XIV ist die 1,2-Addition angenommen, da nur diese zu von den Naturkautschuken
mit 1,4-Anlagerung verschiedenen Alkalimetallkautschuken fuhrt, was auch mit den
Ozonisierungsverss. von Harries beim Natriumisopren-Kautschuk in Uberein-
stimmung steht. Diese Deutung des Mechanismus der Polymerisation konnte durch
weitere Anlagerung ungesatt. Verbb. an die Addukte HI, V u. VIEL erhartet werden.
Man gelangt namlich zu héhermolekularen Sauren, wenn mehrere Moll, des ungesatt.
KW-stoffs mit der Verb. H, bzw. wenn HI mit einer anderen ungeséatt. Verb., z. B.
1V, reagierten. In letzterem Falle muB dem Rk.-Prod. wohl die Formulierung XV
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zukommen. Die analyt. Feststellungen wurden an den Ag-Salzen der mit CO2 er.
haltenen Carbonsauren gemacht, deren Ag-Gehh. um so niedriger waren, jo mehr
Moll, in Rk. getreten waren (Tabelle). Die Abweichungen von der Theorie erkléaren
sieh aus der Schwierigkeit der richtigen Dosierung der Komponenten, da die Verb. Il
infolge Auftretens von Nebenrkk. sich schlieBlich im Unterschul befindet u. aus
der Bldg. meist harziger oder dliger, vermutlich ein Gemisch von Racemkdrpera
vorstellenden Prodd., deren Herausarbeitung sehr schwierig ist.

111 CeH5.CH-CH.CoH5 CeH6-CH-CHS-C(CHg)S-CéHe6
Il CoHe(CH3S=C K I

CéH6.(CH9aC K Y K
c,H6 _”ICHS: C(CH3 «C(CHY «CH2+C(CH8g)2=CeH's
K K
a2 ®CON 6
'CH”o0.h. \]/_ ca-céa ca-coh(
K CH-CII—CH-CH..... K
K
R-CH, ROH, aH, R-CH, CHa CH2
xrr  CH...K CH"C EH K CHACH-~OH K
¢H o CH CH * o CH CH CH
¢Hj QHz Qb ¢Ha OH2 CH,
v N CoHs C,,H,:’
CoH5-CH-CHsSCH-CH IC(CHg),C oHS * " W C°'H)

Versuche. 2-Phenylisopropylkalium u. Stilben. Versetzen einer &th. Lsg.
von Il (aus 5g Phenylisopropylmethylather) mit einer Suspension von 6 g I in A. u.
sofortige Einleitung von trockener, luftfreier C02 bis zur Entfarbung der orange-
roten Fl. Extraktion der Carbonsdure aus dem A. mit verd. NaOH u. h. Féllung
der Sauro mit verd. H2S04 F. der rohen a,B,y-Triphenyl-y-methylvaleriansédure
(nach ID) 200—220°. Die Trennung der beiden stereoisomeren Formen gelingt mit
wenig h. Eg. Die Kopf- bzw. Endfraktion ergibt nach Krystallisation aus Eg. dio
hochschmelzende S&ure, C24H2,02 F. 245—46°, bzw. die niedrigschmelzende Séure,
F. 215—16°. — 2-Phenylisopropylkalium u. 1,1-Diphenylathylen. Darst. analog.
Die zunéchst harzig ausfallende a,ay-Triphenyl-y-7nethylvaleriansdure (nach VI,
CO2H statt K) bildet farblose Nadeln aus CH30H, F. 154—156°. Ag-Salz, C24H 230 2Ag.
In der Mutterlauge vermutlich héhermolekulare Sauren. Ein in CH30H uni. geringer
Rickstand der Rohsdaure erwies sich als a.,a.,0,0-Telraphenyladipinsdure, aus einer
vermutlich wie beim Phenanthren beobachteten Austauschrk. herrihrend. — 2-Phenyl-
isopropylkalium u. Anthracen. Aus letzterem in Bzl.-Lsg. mit Il unter kraftigem
Schitteln. Die Aufarbeitung ergibt die 9-(Phenylisopropyl)-9,10-dihydroanthracen~
carbonsdure-10 (nach IX, COXH statt K), Plattchen aus Eg., F. 206—207°. Ag-Salz,
C2#4H1902Ag. Das in der Eg.-Mutterlauge verbleibende Sauregcmisch scheint ein
Stereoisomeres dieser Sauro zu enthalten. — 2-Phenylisopropylkalium u. Phenanthren.
Aus dem orangegelben, in A. wl. K-Salz wurde eine Dicarbonsdure (nach X, COH
statt K), F. aus Eg. 223—224°, die mit der von Schlenk (Houben-Weyl, 2. Aufl.
Bd. 4, S. 966, 972) aus Phenanthren u. Na gewonnenen S&ure ident, sein durfte, sowie
deren Ag-Salz isoliert. — Umsetzung von 2-Phenylisopropylkalium mit 1 Mol. u.
3 Moll. Styrol, mit 1 Mol. u. 2 Moll. 2,3-Dimethylbutadien u. mit 1 Mol. Stilben +
1 Mol. Styrol. Durchfihrung der Rk. bei —20°. Bei Verwendung von 1 Mol. der
ungesatt. Komponente wurden die orange- bis ziegelroten K-Verbb. gleich mit C02
bei Einsatz mehrerer Moll, erst nach 12-std. Stehen im mit N gefullten Rohr bei
Zimmertemp. aufgearbeitet. In letzterem Falle entsteht als Nebenprod. durch Zers,
der K-Verb. mit A. etwas Athylen. Die beim Ausschiitteln der seifenartige Beschaffen-
heit aufweisenden Alkalisalze der hochmolekularen Sauren aus der A.-Lsg. mit sehr
verd. NaOH auftretenden Emulsionen kdnnen durch Zentrifugieren zerstdrt werden.
Ausziehen der 6ligen oder harzigen Fallung aus A.-Lsg. mit NH3 Fallung aus ganz
schwach ammoniakal. Lsg. mit AgNO03 u. Trocknung der Ag-Salze bei 100° am W.-
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Bad oder bei 60° im Hochvakuum (Tabellen mit den Analysen der erhaltenen Ag-
Salze). (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 61. 253—63. Heidelberg, Univ.) Herzog.
L. C Anderson und M. Gomberg, Tautomme von Oxytriarylcarbinolen. (Vgl.
C. 1926. 1. 391.) Fruher wurde gezeigt, dal3 p-Oxytriphenylcarbinol bei Krystallisation
aus 50%ig. Eg. gelb ist u. bei 139—140° schmilzt, dal? es aber beim Erwdrmen 1 Mol.
H20 verliert u. das Fuehson 111 liefert. Wird das Carbinol aus A. krystallisiert, der etwas
NH, enthélt, so entsteht eine farblose Verb. vom F. 157—159°, die beim Erwérmen
sehr langsam 1 Mol. H,0 verliert u. ebenfalls IH gibt. Dies wurde so erklart, dal die

beiden Modifikationen | u. Il durch die Wahl des Lésungsm. ineinander Ubergefiihrt
ho>c< Z > h K*=c= 0 < o | RZ2c=C I>=0
I Benzenoid (farblos). Il Chinoicl (gefarbt). 11l Fuehson.

werden kénnen. Vff. bestimmten nun sorgfaltig die quantitativen Absorptionskurven des
p-Oxylriphetiylmethans, des benzenoiden u. cliinoiden p-Oxytriphenylcarbinols u. des Di-
phenylchinomcthans, sowie des 3-Methyl-4-oxytriphenylmethans, des benzenoiden u.
chinoiden 3-Methyl-4-oxytriphenylcarbinols u. des 3-Methyl-4-oxychinodiphenylmethans.
Die Ergebnisse geben weitere Beweise fur die Existenz zweier tautomerer Formen, einer
chinoiden u. benzenoiden, des p-Oxytriphenylcarbinols u. des o-Kresyldiphenylcarbinols.
(Journ. Amer. ehem. Soc. 50. 203—08.) Kindscher.
L. C Anderson, Die Absorptionsspektren einiger Triphenylmethanderivate. (Vgl.
vorst. Ref.) Die Kurven, die der Vf. bei quantitativen Messungen der Absorption im
Ultraviolett von Lsgg. des Triphenylmethans u. einigen seiner Deriw. erhielt, weichen
in mancher Beziehung von denen anderer Forscher ab. Studiert wurden Lsgg. von
Triphenyhnethan, Triphenylcarbinol, Triphenylchlormethan u. Triphenylcarbinolathyl-
ather in A. u. Lsgg. von Benzophenoti u. Triphenylearbinolathylather in absol. A. Es
ergab sich, dafl die Kurve der Lsgg. von Triphenylchlormethan in neutralem absol. A.
in Wirklichkeit die Absorptionskurvo der alkoh. Lsg. des Triphenylcarbinolathyl-
athers ist, daB also auf Rkk. des Lésungsm. u. der geldsten Verb.Rucksicht genommen
werden muf3. (Journ. Amer. ehem. Soc. 50. 208— 12. Ann Arbor, Michigan, Univ.) Kind.
Armando Novelli, Azomethinderivate des Fluorens. Als Beispiele fir Azomethine,
d. h. fur Kondensationsprodd. aus Verbb. mit einer elektronegativen CH2Gruppe
u. p-Nitrosoarylaminen, sollen solche mit cycl. gebundenem CH, untersucht werden,
ii. zwar Deriw. von Cyclopentadien, Inden u. Fluoren, die alle die dem Fulven analoge
Chromophore Gruppe des Gyclopentadienimins (1) enthalten. Von SCHiFFschen Basen,
die meist auch als Azomethine bezeichnet werden, unterscheiden sich die wahren
Azomethine aufler durch ihre Bildungsweise durch den Umstand, daR sie bei der
Hydrolyse andere als die Ausgangssubstanzen liefern, néamlich Keton u. Diamin.
Von Bedeutung sind die Azomethine des Fluorens 1. als neue Farbstoffklasse, 2. als
Mittel zur Darst. solcher subst. Fluorenone, deren Darst. durch Oxydation der Fluorenc
sich verbietet. Die Bldg. von Azometliinen erlaubt ferner weitgehende Schlisse
auf die grofRere oder geringere Elektronegativitdt von CH,-Gruppen. — Das den
hier beschriebenen Verbb. zugrunde liegende 9-Iminofluoren, von K lieg | (Ber. Dtsch.
ehem. Ges. 43 [1910]. 2494) durch Red. des Fhiorenonoxims erhalten, ist fast farblos
im Gegensatz zu den stark gefarbten Deriw. Diese Abweichung erklart Vf. mit
Isomerie, die auf verschiedener Lagerung der konjugierten Doppelbindungen beruht,

im Sinne der moglichsn-jormulierungen:
NR J NR NR

Im folgenden werden Azomethine von 2,7-Dibromfluoren untersucht. Die Kon-
densation findet nur mit Hilfe von Kondensationsmitteln statt, als welche sich KCN
u. C,H50Na, nicht dagegen organ. Basen eignen. — 2,7-Dibromfluoren (vgl. Sieg1titz,
C. 1920. I11. 280). 50 g reines Fluoren in 200 ccm Chlf. unter Eiskihlung mit 35 ccm
Brom im Laufe von 2 Stdn. versetzen; das von Chlf. u. Uberschissigem Brom be-
freite Prod. mit A. zur Entfernung des unverbrauchten Fluorens behandeln. Aus-
beute 80 g. — p-Dimethylaminophenyl-2,7-dibromdibenzocyclopentadienimin. C21H 16N2Br,,
(13). Zu einem sd. Gemisch von 3,24 g 2,7-Dibromfluoren in 200 ccm 95°/0ig." A’
(besser in absol. A.) u. von 1,5 g p-Nitrosodimethylanilin in 30 ccm A. laRt man eine
Lsg. von 0,23 g Na in 20 ccm A. eintropfen. Unter lebhafter Rk. schlégt die vorher
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grine Farbe in rot um; nacli einer Min. entfernt man die Flamme u. 143t einige Stdn.
stehen. Dunkelrote Nadeln mit glanzenden u. schillernden Reflexen, aus sd. A.,
F. 205—206° (unkorr.). L. in den meisten organ. Mitteln, swl. in PAe. Die Lsgg.

CH=CH CoH3Br
1 :h=ch>°=nh n ¢h;b>c:

sind intensiv rot u. zeigen bei Zusatz starker S&uren keine Haloehromie; bei der
Hydrolyse mit verd. Sauren wird die Lsg. gelb unter Bklg. von 2,7-Dibromfluorenon.
— p-Didihylaminophenyl-2,7-dibromdibenzocyclopentadienimin, C2H20N2Br2. Analog
dem vorigen oder, bei Verwendung von KCN an Stelle von NaO-C,HE 2 Stdn. kochen.
Rote, sehr leichte, seidige, gewebeartig zusammenhéngende NA&delchen aus sd. A.
F. 176°. Ubrige Eigg. wie oben. — p-Metliylaminophenyl-2,7-dibromdibenzocyclo-
pentadienimin, C20HMN2Br2 Analog aus 2,7-Dibromfluoren, Na-Athylat u. p-Nitroso-
methylanilin (zu dessen Darst. 10,9 g frisch dest. Methylanilin in 30 ccm HCI (D. 1,19)
u. 30 cem W. bei 0° tropfenweise mit 7,1g NaNO02 in 30 ccm W. versetzen, das er-
haltene OI, in A. gel., in 10 Teile mit HCI geséatt. absol. A. gieRen, das krystallisierte
Hydrochlorid mit Na2C03 zersetzen u. das erhaltene Prod. aus CCl4 krystallisieren)
Rote Krystalle aus sd'. A., F. 201—202° (unkorr.). — p-AthylaminoplKnyl-2,7-dibrom-
dibenzocyclopentadienimin, C21HJIN2Br2.  Analog aus 2,7-Dibromfluoren, p-Nitroso-
athylanilin u. NaO-C2H®6. Seidige Krystalle aus sd. A., F. 171° (unkorr.). — p-Methyl-
atliylaminoplienyl-2,7-dibromdibenzocyclopentadienimin, C2HIsN2Br2. Analog aus 2,7-
Dibromfluoren, p-Nitrosomethylathylanilin u. NaO-C2Hs oder KCN. Rotviolette,
seidige Nadeln aus sd. A., F. 168°. — Methylathylanilin. Aus 45 g Monomethylanilin
u. 80g C2HsJ. Zur Entfernung unverbrauchten Methylanilins 2 Stdn. mit Acet-
anhydrid kochen. Kp. 203—205°. — Die Hydrochloride obiger Azomethine lassen
sich nur, in Abwesenheit jeglicher Feuchtigkeit, in wasserfreiem A. durch HCI-Gas
darstellen. Dabei fallt aus der zuvor roten Lsg., z. B. des Azomethins aus p-Nilroso-
diathylanilin, das Hydrochlorid als gelber Kdrper vom F. 185—186° aus, der durch
Spuren Feuchtigkeit lebhaft roto Farbung annimmt, die im Exsiccator Uber P20s
wieder in Gelb umschlagt; aufler der HCI-Anlagerung kann also auch eine Wasser-
anlagerung stattfinden. — Durch verd. Sauren werden die Azomethine sehr leicht
hydrolysiert unter Bldg. von 2,7-Dibromfluorenon u. des jeweiligen p-Aminoalkyl-
anilins. Hydrolyse von 0,3 g p-Dimethylaminophenyl-2,7-dibromdibenzocyclopenta-
dienimin (15 Min. mit 10%ig. HCI in sd. Wasserbad) liefert 0,22 g 2,7-Dibromfluorenon.
Gelbe, leicht sublimierbare Nadeln aus A., F. 199—200°. — Oxim. F. 235° (Zers.). —
Semicarbazon. Gelbe Nadeln, zers. sich bei 240°. — Das bei der Hydrolyse entstehende
p-Dimethylaminoanilin 142t sich durch seine intensiv reduzierenden Eigg. nachweisen.
(Anales Asoc. quim. Argentina 15 [1927]. 187—209. Buenos Aires.) Radt.

A. Bistrzycki und W. Niederberger, Uber das 3,3'-Difuclisonyl und verwandte
Verbindungen. AnschlieBend an é&ltere Arbeiten von Bistrzycki u. Mitarbeitern
(Literatur vgl. im Original) Uber die Kondensation der Benzilsdure mit ein- u. mehr-
wertigen Phenolen u. die Entcarbonylierung der gebildeten tertidren S&auren haben
Vff. diese Rk. auf die Phenole des Diphenyls ubertragen. — 2,2'-Dioxy-5,5'-dibenz-
hydryldiplienyl-a,a.’-dicarbonsaure, CarH3000= [CO02H-C(CeH5)2-C6H3(0H)—]2. Lsg.
von 2 Moll. Benzilsdure u. 1,1 Mol. 2,2'-Dioxydiphenyl in Eg. unter Rihren langsam
mit konz. H2S04 versetzen (Temp. nicht uber 30°), nach 24 Stdn. in W. giellen,
letzteres mehrmals erneuern, Prod. in sd. W. eintragen, schliel3lich in Soda lésen, mit
Essigsdure fast neutralisieren, Harze abfiltrieren, mit Essigsaure fallen. Mkr. gelb-
liche Nadelbuschel oder Prismen mit 2H2 aus A.-f- W. oder Aceton -}- W., Zers,
bei 269—271°. — Tetramethyl&therester, C44H390 6. Mit (CH3)2S04 u. NaOH. Nadelchen
oder Prismen aus Eg., Zers, bei 260—261°. H2S04-Lsg. orangebraun. — Difuchsonyl-
tetrahydrat, C33H2®2-f- 411,0. Obige Saure in konz. H2S04 eintragen, bis zur be-
endeten CO-Entw. auf ca. 50° erwdrmen, in W. gieBen, rotbraunes Prod. mit verd.
NH40H digerieren, auf Ton trocknen, in h. Eg. lésen, W. zugeben, gelbe Néadelchen
unter der Mutterlauge 1—2 Tage stehen lassen, wobei sie heller werden. Gibt im Luft-
strom bei 120° 4H20 ab; Ruckstand ist tiefrotbraun. Wird im Roéhrchen bei ca. 100°
tiefgelb, dann rotbraun, schm, bei 142°, -wird wieder fest u. heller, bei ca. 240° wieder,
gelblich, bei ca. 298° rotbraun, schm, bei 308°. Uni. in verd. wss. Laugen. Gibt aber
ein farbloses Na-Deriv., C33H2004Na,,, wenn man die rotbraune ath. Lsg. mit 2-n. NaOH
versetzt, ath. Lsg. abgieRt u. mit A. wascht. — 2,2'-Dioxy-5,5'-bis-[ct-oxybenzhydryl]~
diphenyl, [HO-C(CsHs)2-CeH3(OH)—1],-j-2H 20. Voriges mdglichst in sd. absol. A.
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lésen, Filtrat nach Erkalten mit 10°/dg. KOH bis zur plétzlichen Farbvertiefung ver-
setzen, nach 1 Stde. filtrieren, mit 1—2%ig. Essigsaure bis zur Tribung versetzen,
schnell ausfallendes Prod. sofort in w. A. losen, nach Erkalten mit verd. KOH ver-
setzen, nach Aufhellung mit Essigsaure fallen, event. wiederholen. Mkr. wei3e Nadelelien,
welche bei 145° nicht 2, sondern 4H20 abgeben (wieder rotbrauner Ruckstand) u.
sich auch beim Erhitzen im Roéhrchen wie obiges Tetrahydrat verhalten, aber merk-
lich schwerer 1 sind, besonders in Aceton. Uni. in verd. wss. Laugen, aber auf Zusatz
von wenig A. schnell 1, daraus durch CO02 fallbar. —
(eRHIuC: ~ A~ 3,3'-Dijuchsonyl, C,sH2li02 (nebenst.). Lsg des rohen
Tetrahydrats in h. Eg. vorsichtig mit wenig W. versetzen,
Krystallo sofort absaugen, im Luftstrom trocknen. Gelbe
Prismen aus Chlf. -}- absol. A. oder Bzl. -f- PAe., F. ca. 322°,
zIl. in Eg. (braunlich orangerot), swl. in A., Aceton. H2S04
Lsg. braunlichgelb. Bei langerem Kochen 1 in 10%ig.
:C(CoH9a wss.-alkoh. KOH. — 2,2'-Dioxy-5,5'-dibenzhydryldiphenyl,
. Ca8H3002 Aus vorigem mit Zn in sd. Eg., mit W. féllen.
Prismen aus Eg. -f- W., Buschel aus absol. A, F. 186—187°, kaum 1 in 2-n. KOH,
wohl aber in Ggw. von Aceton, kaum 1 in k., 1 in h. konz. H2S04. — 2,2'-Dimethoxy-
5,5'-dibenzhydryldiphenyl-u.,«.'-dicarbcmsaure, C12H3406. Aus Bcnzilsaure, 2,2'-Dimeth-
oxydiphenyl u. SncCl, in sd. Bzl. (3 Stdn.), nach Durchschitteln mit 3%ig. HCl u. W.
mit 60° w. 5%ig. Soda ausziehen, mit HCI fallen. Schuppen aus Pyridin -{- schwach
essigsaurem W., Zers, bei ca. 291°, swl. — 2,2'-Dhnethoxy-5,5’-bis-\tx.-oxybenzhydryI\-
diphenyl, CMH”0Oj. Aus vorigem mit konz. H2S04 (75°, 1 Stde.), weiter wie oben.
Gelbliche Blattchen aus Bzl. + PAe., F. 163—164° unter Gasentw. H2S04-Lsg. orange-
farbig. (Helv. chim. Acta 11. 261—72. Freiburg im Ue., Univ.) Lindenbaum.
Richard Willstatter und Leonhard Schuler, Uber Bildung indigoider Ver-
bindungen aus halogenierten Naphtholen. (Vgl. auch nachst. Ref.) Die Beobachtung,
daR viele halogenierte Naphthole bei Einw. von Ag20 oder Pb02 unter Abspaltung
von Halogenwasserstoff in farbige, wenig bestdndige Verbb. Ubergehen, wird be-
sonders am 2,4-Dibrom-I-naphthol genauer verfolgt. Der durch Einw. von Alkali
(vgl. Zincice, Bor. Dtscli. ehem. Ges. 21 [1888]. 1035; Dahmer, Liebigs Ann.
333 [1904]. 352. 369) oder von Kupfer (vgl. Franzen u. StaUBLE, Journ. prakt.
Chem. [2] 103. 362; C. 1922. Ill. 504) entstehende blaue Farbstoff 148t sich durch
Einw. von Pyridin krystallin. erhalten. Durch Red. mit Zn u. Essigsaure geht er
in farbloses Dibrom-a-dinaphthol tber, das ident, ist mit dem durch direkte Bromierung
von a-Dinaphthol gewonnenem. Der Verlauf der Rk. wird analog den Anschauungen
von Pummerer u. Mitarbeitern (C. 1926. Il. 2174 u. frihere Arbeiten) u. von
St. Goldschmidt u. Mitarbeitern (C. 1923. Ill. 1316 u. frihere Arbeiten) uber
Dehydrierung von Phenolen folgendermalien formuliert:

Die Konst. von 1V ist nicht streng bewiesen; es kann auch Kondensation in p-Stellung
zum OH erfolgen; teilweise wird auch das zweite Br abgespalten. Die Bldg. des
Radikals 111, also die Abspaltung von Halogenwasserstoff, erfolgt bei den halogenierten
Naphtholen mit grofRer Leichtigkeit, mitunter explosionsartig; beim 2-Brom-I-naphthol
scheiden sich bereits beim Vers. seiner Darst. aus a-Naphthol u. Br in alkal. Lsg.
schon blaue Flocken aus. Auch die Chlorkalkrk. u. die Rk. mit Hypobromit (nach
Leger, Bull. Soc. chim. France [3] 17 [1897]. 546) auf a-Naphthol sind in diesem
Zusammenhang zu erwéahnen.

Versuche. 4,8-Dichlor-1,5-diacetoxynaphthalin, C14H1004CI2 In 1,5-Dioxy-
naphtlialin in der 50-fachen Menge Eg. etwas mehr als die berechnete Menge CI bei
0° einleiten, mit W. bis zur beginnenden TrUbung versetzen. Schwach gelbliche
Krystallo. F. 154° (korr.; Grunfarbung u. Zers.). LI in h. Eg.; 1 in 125 Voll. Bzl.
bei gewdhnlicher Temp. — 4,8-Dichlor-l1,5-dioxynaphthalin, C]JoH602CI2 Aus dem
Diacetat u. J2-n. Lauge (Doppelte der berechneten Menge) im Vakuum. Blaligelbe
Nadeln aus Eg. u. Bzl. F. 189—190° (korr.). Sil. in h. A. u. h. Bzl., in k. Bzl. 0,59
in 100 ccm. Die alkal. Lsg. farbt sich an der Luft rasch rotviolett, dann braun. Mit
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Diazobenzol entstehen Mono- u. Disazofarbstoff. Ag20 in A. wirkt sehr langsam ein.
Mit der 5-fachen Menge Pb02 entstehen, wie auch aus dem folgenden Dibromprod.,
tiefgriino, mit Sdure in gelb umschlagende Lsgg. — 4,8-Dibrom-I,5-dioxynaphthalin,
CloH602Br2.  Aus dem Acetat u. kalter, Uberschussiger 1/0n. NaOH im Vakuum.
-BlaRgelbliche Nadeln. F. 147,5° (Zers.). 1g 1 in 50 ccm Bzl.,, maBig 1 in h. Lg. —
Monoacetat, C12H803Br2 Aus 1,5-Diacetoxynaphthalin in gesatt. Eg.-Lsg. u. Brom
in der Kéalte (einige Stdn.). Ausbeute ca. 80%. Langgestreckte, dreieckige Blattchen.
F. 165,5° (korr.). Sil.in h. A, h. Bzl, li. Eg.; 1L in A. Ag2 farbt die atli. Lsg. rasch
rotviolett, dann blau, Pb02.sofort blau (auf Zusatz von HJ gelb). — Diacetat,
C14H1004Br2 Aus dem Monoacetat mit Acetanhydrid u. wenig Pyridin. Rauten-
formige Tafelchen. F. 131° (unkorr.).  Sil. in h. A., h. Bzl. u. Toluol; wl. in k. Toluol;
fast uni. in Lg. — 4-Brom-l,5-diaeetoxynaphthalin, C,4Hn04Br. Entsteht neben der
4,8-Dibromverb. (s. 0.). Dreieckige Blattchen aus Bzl. F. 138°. L. in 33 Teilen
k. A., 1L in h. A. u. Bzl. — 4-Brom-Il,5-dioxynaphthalin, CioH,02Br. Farblose Prismen
aus A. oder Toluol. F. 116°. — 2-Ghlor-4-brom-l-oxynaphthalin, CioHBOCIBr. Aus
2-Chlor-a-naphthol in 20%ig. Eg.-Lsg. u. Brom. Ausbeute fast quantitativ. Nadeln.
F. 112°. Sil. in A., A, Lg.; 100 ccm Toluol lésen bei 0° 5g, bei Zimmertemp. 10 g.
Mit Alkalihydroxyd oder -carbonat entsteht unter HCI- u. HBr-Abspaltung ein leuchtend
blauer Farbstoff. Ahnlich verhalt sich 2-Clior-a.-naphtliol. — 4-Chlor-2-brom-l-oxy-
naphthalin, CioH60OCIBr. Aus 4-Chlor-a-naphtliol u. Brom in Eg. quantitativ. Farb-
lose Nadeln. F. 96°. WI. in Lg., sonst zll.; 100 ccm Toluol lésen bei 0° 9 g, bei
Zimmertemp. 20 g. Unter HBr- u. wenig HOI-Abspaltung entsteht ein blauer Farb-
stoff bei Einw. von Alkalien, von Cuin A. oder von Pyridin, in letzterem Falle krystallin.
— 2-Brom-l,4-dioxynaphlhalin, C]JoH702Br. Aus Brom-a-naplithochinon (LIEBER-
mann u. Schlossberg, Ber. Dtch. enem. Ges. 32 [1899]. 546. 2095) in A. u. Zink-
staub nach Zusatz von Eg. u. schlieBlich von HCI. Farblose Nadeln aus Toluol oder
Bzl. F. 113—114°. L. in 46 Teilen k. u. in 8,7 Teilen h. Bzl. PbO, farbt die benzol.
Lsg. gelb. — 4-Chlor-I-naphthol gibt mit Ag2 in A. blaue Farbung, 2-Chlor-I-naphthol

rote Farbung; bei langerer Einw. werden beide Lsgg. permanganatfarben. — 2,4-
Dichlor- u. 2,4-Dibrom-I-na.phthol geben mit Ag2 in A. blauviolette, mit Pb02 rot-
violette Lsgg., intensiver bei gelindem Erwérmen. — 1,4-Dichlor- u. 1,4-Dibrom-

2,3-dioxynaplithalin (letzteres macht im Gegensatz zu den Angaben von ZINCKE
U. Fries (Liebigs Ann. 334 [1904]. 361) aus KJ kein J frei) geben mit Ag20 u. anderen
Oxyden goldgelbe A.-Lsgg., die unter Abspaltung von Halogenwasserstoff orangerote
u. granatrote Substanzen hinterlassen.

Farbstoffbildung aus 2,4-Dibrom-l-naphthol. 1. Durch Alkalien.
Das Naphthol lost sieh, in feiner Verteilung angewandt, in nicht zu starker Lauge
oder Carbonatlsg. leicht auf; sehr rasch beginnt Abscheidung von indigoblauen Flock-
chen. Dersolbe Farbstoff entsteht aus Lsgg. des Naphtliols in A., Aceton, A., Bzl. usw.
auf Zusatz von Alkalien. Sauerstoff ist an der Bldg. des Farbstoffs nicht beteiligt,
wird aber von dem fertig gebildeten verbraucht. Bei der Farbstoffbldg. wird 1 Mol.
HBr, bei Anwendung von viel Alkali auch mehr, abgespalten. — 2. Katalytisch. Metall.
Cu farbt die alkoh. Lsg. des Dibromnaphthols, besonders beim Ansduern, sofort blau,
allméhlich scheidet sich der Farbstoff ab. — 3. Durch Pyridin. Krystallin. erhalt
man den Farbstoff IV aus der Lsg. des Dibromnaphthols in Pyridin, in welchem es
sieh'spielend leicht 16st. Bei Anwendung von wenig Pyridin erfolgt die Umwandlung
explosionsartig. Die abgespalteno Menge HBr betragt manchmal mehr als 1 Mol.,
daher ist der Farbstoff nie ganz einheitlich. Der Farbstoff Bis-Bromnaphthalin-
indigo, CwHI1002Br2 krystallisiert in kupfrig glanzenden Prismen u. Nadeln. Zwl.
in A. (rotstichig violett), besser in Aceton u. Bzl., 1L in Chlf. (blaustichig violett bis
blau), uni. in PAe. Die Lsgg. sind unbestandig. L. in konz. H2S04 (intensiv grin).
Wird in ath. Suspension durch Zinkstaub u. wenig Eg. unter teilweiser Zers, mit Aus-
beuten bis 66% red. zum Dibrom-o.-dinaphthol, C20HX»202Br2 Farblose Nadeln aus
Toluol, Nitrobenzol u. Athylenbromid. F. 219° (Zers.). Farbt sich an der Luft u.
am Licht allméhlich grau u. schwach violett. LI. in Aceton, 1L in h. A. u. h. Eg., 19
1 in 200 ccm sd. Bzl. u. in 51 Toluol von 0°. L. in Alkalicarbonat. Die &th. Lsg.
gibt mit Ag20 u. PbO02 uber ein gelbes Zwischenprod. Lsgg. des obigen Farbstoffs.
Ferricyankalium u. Brom féallen aus der alkal. Lsg. blaue Farbstoffflocken. — Di-
acetat, C24H1604Br2. Aus vorigem mit Acetanhydrid u. einem Tropfen Pyridin. Kurze
Nadeln aus Toluol oder CCl4. F. 239°. Durch HBr leicht verseifbar. Gegen Pb02
u. Red.-Mittel bestandig. — Dimethylather, C22H1602Br2 Aus dem Dibrom-a-dinaphthol
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.in Aceton u. Diazomethan in A. Flimmernde, sechsseitige Blattchen. F. 225—226°.
LIL. in Toluol u. h. Lg. PbO02 wirkt nicht ein. — a-Dinaphthol (vgl. Dianin, Journ.
Russ. phys.-chem. Ges. [russ.] 6 [1874], 183) vom F. 301—302° (unkorr.) gibt mit
Br in Eg. Uber eine hellrdtliche Zwischenverb, (aus CCl.,; 1 in Eg. mit rotvioletter
Farbe; enthalt 3 Atome Br) das gleiche Dibrom-a-dinaphthol wie oben. — 2,4-Dichlor-
1-naphthol gibt analog dem Dibromprod. mit Alkalicarbonat oder -hydroxyd in der
Kalte, schneller bei gelindem Erwarmen oder mit Ferricyankalium (in nicht stéchio-
metr. Verhéltnissen), aber nicht mit Pyridin, den analogen Farbstoff G10H100iCI2;
ultramarinblaue Flocken; Lsg. in A. violett, in Bzl. tiefblauviolett. (Ber. Dtsch.
ehem. Ges. 61. 362—72.) Radt.

Stefan Goldschmidt und Herrmann Wessbecher, uber o0,0'-Dicliinone der
NapJithalinreihe. (Vgl. vorst. Ref.) Das von RUSSIG (Journ. prakt. Chem. [2] 62
[1900]. 30) aus 1,4-Dioxynaphthalinmonomethyléather durch Oxydation erhaltene
tiefblaue Prod. C2H1604, das ohne Beweis als | formuliert wurde, konnten Vff. durch
Oxydation mit HNO3 in das Dichinon Il Uberfuhren, dessen Bldg. aus 2,4-Dibrom-
1-naphtliol (vgl. Metdotla u. Hughes, Journ. chem. Soc., London 57 [1890]. 393.
.631. 808) u. dessen Konst. (vgl. WITT u. Dedichen, Ber. Dtsch. chem. Ges. 30 [1897].
2663) bekannt sind. Fur den Farbstoff selbst ergibt sich daraus Formel HI. Dasselbe
Dichinon H konnte aus dem durch Oxydation von 2,4-Dibrom-I-naphthol erhaltlichen
violettblauen, als IV formulierten Chinon durch Oxydation mit HNO03 gewonnen
werden. Dichinon H ist wahrscheinlich auch in den durch Oxydation von a-Naphthol
(vgl. St. Gotrdschmidt, C. 1923. I. 75) erhaltenen unbestéandigen violettblauen Lsgg.
.vorhanden.

O (0]
O-CHa O-CH,
Der Rk.-Verlauf ist folgender:
OH 0--. 0
| ~Vj~™ Vv|Br(bzw. H) Dehydrierung j ~ 'NBr(H) sofortigen Br(H>
N Umlagerung
r (bzw. O «<CH3 Br(0 «CH3 Br(0 =CH3
O \VARN 0
Polymerisation . Abspaltung
_____________________ > g B 1V (bzw. 111).
r r von Br (bzw. H)
H) H)

Br(0 -CHS Br(0 «CHS
Zwischenstufe VILI folgt aus der leichten Abspaltung von Br, das hier nicht aromat.

gebunden ist, wahrend es in V noch sehr fest sitzt.
Versuche. 4,4'-Dimethoxy-2,2'-dinaphthyl-1,1'-dichinon, C2HJ04 (HI). Aus
15 g 1,4-Naphtholiydrochinonmonomethyléather in 1 1sd. Bzl. u. 150g Pb02; noch sd.
filtrieren, Filtrat wiederholt oxydieren. Blaue Nadelchen aus Bzl. F. 258°. MaRig 1
in Bzl., Chlif. u. sd. Eg., sonst sehr wl. Die Lsgg., die. sich, wenn nicht ganz rein, bald
zers., werden durch Triphenylmethyl entfarbt. Gibt mit Zinkstaub in Bzl. auf Zusatz
von Eg. bei weiterer Verarbeitung unter Luftausschlul Red.-Prod. Nadeln
aus Bzl.; F. 205° fast uni. in A., A., Lg., L in Chif. u. h. Bzl.; in trockenem Zustand
besténdig; die Lsgg. farben sich an der Luft sehr schnell blau. — Diacetat des vorigen,
CxH2A . Kurze Prismen aus A. F. 180° (nach Trocknen im Vakuum bei 80°). Swl.
Bestéandig gegen PbO,. — Zinkstaubdest. des Red.-Prod. C2H1804 liefert einen KW -
stoff CiOHu oder (gelbe Nadeln aus % A. u. 12 Bzl.;"F. 257°;, 1 in Bzl., sonst
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wl.) u. einen KW -Stoff vom F. 175°, dessen Pilcrat (rotbraune Nadeln) bei 145° sohrn.
— 2,2'-Bis-a-naphthochinonyl, CioH2004 (I11). 2g LH mit 50g 50%ig. HNO3 schwach
erwarmen (30 Min.). Hellgelbo Nadeln aus Bzl. oder konz. HNO3. Zers, sich bei 260
bis 265° unter Rotfarbung. Mit Zn u. Eg. erhaltene farblose Lsgg. werden an der Luft
violettbraun. — 2,4-Dibrom-a-naphthol liefert in 10%ig. NaOH mit Luft bei Zimmer-
temp. oder mit Ferricyankalium oder in Chlf. mit PbO, bei —23° das tiefviolettblaue
Chinon 1V, das durch Hydrazobenzol entfarbt wird u. durch Oxydation mit konz.
HNO3 bei Zimmertemp. in Chinon Il Ubergeht. — 4-Brom-1-naphthol gibt in Chif.
mit Pb02 bei —20° ein violettes Prod., wahrscheinlich das Chinon 1V. (Ber. Dtsch.

ehem. Ges. 61. 372—77. Karlsruhe, Techn. Hochsch.) Radt.

E. Bornstein, Berichtigung Uber Methyl-anthracene. In der Arbeit von E. Born-
STEIN, H. Schliewiensky, G.V. Szczesny-Hey1 (C. 1927. |. 776) sind die Be-
zeichnungen a- u. /?-Methylanthracen miteinander zu vertauschen. (Ber. Dtsch. ehem.
Ges. 61. 443)) Radt.

H. Funk und K. Niederlander, utber die Einwirkung von Niob- und Tantal-

pentachlorid auf organische Verbindungen. Es wird die Einw. von NbCI5 u. TaCl&
(aus den bzgl. Pentoxyden mit CCL, bei 230—250° bzw. 280—300° im Bombenrohr)
auf Phenol, B-Naphthol u. Anthranol studiert, wobei unter Ausschluf? von Feuchtig-
keit zunachst Bldg. der einfachen Additionsverbb. stattfindet, wonach erst unter
HCI-Abspaltung Substitution des Phenol-H durch Nb bzw. Ta erfolgt. Unter gleichen
Bedingungen reagieren von den héhermolekularen organ. Komponenten scheinbar
weniger Moll, mit 1 Mol. des Chlorids. Die Nb-Verbb. sind entsprechend den Fé&r-
bungen der Chloride stéarker gefarbt als die Ta-Verbb. — Verb. aus NbCls u. Phenol,
Nb(OCoH5)4Cl.  Kurzes Erwédrmen einer Lsg. von uberschissigem Phenol in CS»
mit festem NbCIs auf dem W.-Bad. Abscheidung aus Filtrat nach Dest. von CS2
Orange gefarbte, rhomb. Blattchen, F. 233—235°, die sich mit W. zersetzen. Analyse
dieser Verbb. durch Zers, in A. (-J- etwas NH3) u. Uberfuihrung der Nb- bzw. Ta-Séure
in das Pentoxyd. Best. des Halogens titrimetr. mit Ag-Lsg. oder gravimetr. — Verb.
aus TaCIB u. Phenol, Ta(OCoH5),Cl. Darst. analog. Mikroskop, gelbe Blattchen,
F. 240°. — Verb. aus NbCIs u. R-Naphthol, Nb(OCjoH7)3Cl2 Zutropfenlassen einer
filtrierten Lsg. von NbClc zu einer Lsg. von Uberschiissigem Naphthol in CS2u. Waschen
des Nd. nach 1/4-std. Stehen mit CS2 Lanzett- oder wetzsteinformige mikroskop.,
bromfarbene Krystalle, F. 216° (Zers. ?), die sich an der Luft u. mit W. schneller als
das Phenolprod. zersetzen. — Verb. aus TaCleu. 3-Naphthol, Ta(OC10H7)3CI2 Kurzes
Kochen von festem TaCle mit einer Lsg. von Uberschissigem Naphthol in CS2 F. 210°
(Zers.). Die Naphtholverbb. kénnen auch durch kurzes Kochen der Komponenten
in CS2 gewonnen werden. Bei 6-std. Erhitzen ergeben sich in letzterem Falle nach
Einengen im Vakuum bei Zimmertemp. gelbe, chlorfreie Prismen, F. 180° der Zus.
Ta(OCwoH7)5 — Verb. aus NbCIb u. Anthranol, Nb(OC14H9)2CI3  Eintropfen einer
filtrierten Lsg. von NbCI5 in eine Lsg. von Uberschissigem Anthranol in CS2 u. Fil-
trieren, sowie Waschen mit CS2 nach 1/2-std. Stehen. Grine Substanz, zersetzt sich
mit W. u. ohne Schmelzung beim Erhitzen. — Verb. aus TaCIl5 u. Anthranol,
Ta(OC14H¢s)2CI3  Darst. u. Eigg. wie bei der Nb-Verb. Arbeitet man statt bei Zimmer-
temp. unter Eiskihlung, so gelingt hier bei raschem Arbeiten die Isolierung eines
primaren, gelben Zwischenprod., CioH140-TaCl5 dann eines braunen, sekundaren
Zwischenprod., Ta(OC14H09)Cl4, die in der Lsg. allméhlich in die Verb. Ta(OCi4Ho0)Cla
Ubergehen. (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 61. 249—53. Munchen, Techn. Hochsch.) Herz.

Hans Eduard Fierz-David, Berichtigung, betreffend die Sulfuration des Anthra-
chi7wns. (Vgl. C. 1927.1. 2418.) Die 1 c. angegebene Darst. der Anthrachinon-3-sulfon-
saure ist zu berichtigen. 208 g Anthracliinon in 280 g 30°/dg. Oleum einruhren, 6 Stdn.
auf 145° erhitzen, in 21 W. gieBen. Weiter wie 1c. Zuruckgewonnen 65g Anthra-
ehinon. Erhalten 182,3g rohes, nach wiederholtem Umkrystallisieren 128,1 g reines
LSilbersalz*. 100 ccm W. von 15° l6sen 0,59 g desselben. (Hclv. chim. Acta11.197—98.
Zurich, Techn. Hochsch.) LIXDEXBAUM.

Bernardo Oddo und Adolfo Albanese, Synthese mittels des Magnesylpyrrols.
Serie 11. Mitt. X1. a- und R-Ketoséuren. (X. vgl. C. 1927. 11. 1696.) Analog den Pyrrolen
reagieren Indol u. Methylketol in Form ihrer Magnesylverbb. mit Athyloxalyl- u. Athyl-
malonylchlorid unter Bldg. der Ester I, n, DI u. 1V, die die substituierende Gruppe in
a- u. N-Stellung enthalten. Durch Verseifung der Ester erhalt Vf. die freien Sauren;
durch Einw. von Alkalien unter CO2-Entw. aus | u, Il die entsprechenden Aldehyde,
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C-CO*COjCjHs5 C-CO-CO,-CA c-c-och2
c,h/”~ch | Collg~)Cc-Clis 11 CoH4~)CH co2.c2hs
NH NH NH 11
prT den B-Indolaldehyd u. den <x.-Methyl-R-indolalde-
/x hyd, aus HI ein Keton, das Acetylindol. Die Fest-
CgH4S %C «COmCH2mCOa«C2l15  Stellung, dafl beim Zusatz von AgNO03 zu | u. Il
Jtjj jy das H-Atom der NH-Gruppe nicht wie bei 111 u.
v durch Ag ve

die Verbb. I u. H unter gewissen Bedingungen in eine Pseudoform ubergehen, also in
der Enolform oder nach Art einer quarternaren Ammoniumbase konstituiert, reagieren.

Versuche. Athylester der Indolylglyoxylsdure, Ci2HuO3N, (). Aus Athyloxalyl-
chlorid u. in A, gel. Magncsylindol. Nach Abfiltrieren eines Nd. u. Neutralisieren des
in Eiswasser gel. Teiles mit Na-Bicarbonat Extraktion mit A. Aus A. u. dann aus A.
Plattchen vom F. 186°, uni. in Bzl., PAe. u. Bzn., 11 in Essigester u. Aceton. — R-Indolyl-
glyoxylséure (Indoylameisenséaure), CtoH7O3N. Aus | u. 2,5°/0g. NaOH. Nach Anséauern
mit verd. H2S04 hellgelber Nd. Aus einem Gemisch von wenig A. u. viel Bzl. Nadeln
vom F. 215° unter Zers., 11 in CH30H u. A., wl. in Bzl., uni. in PAe. Beim Erhitzen
entsteht unter starker CO2-Entw. B-Indolaldchyd vom F. 195°. Das Ammoniumsalz
gibt mit neutralem Pb-Acetat, Cu-Sulfat u. Fe-Chlorid charakterist. gefarbte Ndd. —
Amid dieser Saure. Durch Erhitzen von | mit einer gesatt. Lsg. von Ammoniak in absol.
A. im Bombenrohr auf 120° (5 Stdn.). Dunkelgelbe Krystalle vom F. 248°. — Athyl-
ester der a-Methyl-R-indolylglyoxylsdure, C13Hi303N (H). Aus Athyloxalylchlorid u.
Magnesylmethylketol in ath. Lsg. Reinigung durch Extraktion mit PAe. im Soxhlet-
App. Aus sd. W. kanariengelbe Krystalle vom F. 129,5°, 1 in A. u. konz. HCI, wl. in
Bzl., uni. in A. u. PAe. — a-Methyl-R-indolylglyoxylsdure (Methylketoylameisenséure),
CuHs803N. Durch Verseifen von N. Aus A. orangerote Krystalle, die bei 18G° schm,
u. unter starker C02-Entw. in u-Methyl-R-indolaldehyd Ubergehen. Die S&ure ist in Bzl.
u. PAe. uni. u. die wss. Lsg. des NH4-Salzes gibt mit FeCI3 u. SnCl2 griine bzw. gelbe
Ndd. — Athylester der R-Indoloylessigsaure, C13H130 N (HI1). Aus Athylmalonylchlorid
(dargestellt in besserer Ausbeute wie nach Marguery (vgl. Bull. Soc. chim. France 33.
547 [1905]) aus Malonsaureéathylestcrkalisalz u. Thionylchlorid) u. Magncsylindol in
ath. Lsg. Beim Trocknen des A.-Extrakts mit CaCl2 Abscheidung einer kleinen Menge
eines orangegelben Prod. (Prod. B). Aus A. tiefgriiner oliger Riickstand, der beim
Erwdrmen mit PAe. erstarrt (Prod. A). Aus Bzl. unter Zusatz von wenig Bzn. (78°)
gelbliche Krystalle vom F. 121°. Mit AgNO03 blalRrosa Nd., mit verd. Alkalien Bldg.
von CO02 A. u. B-Acetylindol (F. 189°), welches durch sein Pikrat, rote Nadeln vom
F. 183°, identifiziert wird. — Prod. B, vermutlich Athylester der a.-Indoloylessigsaure(YV).
Aus w. W. Krystalle vom F. 116°. Mit 2%ig. Alkali entsteht eine sauer reagierende
Verb., die unter CO2-Entw. bei 315° schm., aber noch nicht néher untersucht werden
konnte. — R-Indoloylessigsdure, Cn H90 3N. Durch Verseifen von m (Prod.A) mit25%ig.
KOH. Aus A. in Ggw. von wenig A. Nadeln vom F. 192°. (Gazz. chim. Ital. 57 [1927].
827—35. Pavia, Univ.) BENCKISER.

L. Clias. Raiford und H. L. Davis, Kondensationsprodukte des Benzalaceto-
phenons und einiger seiner Derivate. Auwers u. Voss (Bor. Dtsch. ehem. Ges. 42.
4412 [1909]) schlossen aus ihren Verss., dal} die Phenylhydrazone oc,/?-ungeséatt. Ketone
des Typus RCH = CHCOR nur dann isoliert werden kénnen, wenn R ein Arylradikal
ist. Das Millingen der Isolation des Benzalacetophenonphenylhydrazons fuhrte sie
zu dem SchluBBe, daR die Stabilitat dieser Prodd. auch von der Natur des Radikals R'
abhéngig ist u. dall das Benzalacetophenonphenylhydrazon so labil ist, dal es selbst
bei niederen Tempp. nicht isoliert werden kann. Bei Durchfihrung dieses Vers. in Eg.
bei Zimmertemp. u. Innehaltung der Angaben dieser Autoren erhielten-die Vff. ein Prod.
vom F. 117—120°, welches durch Prufung des Red.-Prod. u. seine Umlagerung in
1,3,5-Triphenylpyrazolin vom F. 135—136° als Benzalacetophenonphenylhydrazon er-
kannt wurde. Um den EinfluR von Substituenten im Keton u. Hydrazinrest zu prifen,
wurden Verss. von Straus (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 51 [1918] 1458) wiederholt, welche
ergaben, daR in allen gepruften Fallen nicht die Hydrazone, sondern die entsprechenden
Pyrazoline erhalten werden konnten.

Versuche. Methyl-3-brom-4-acetylaminophenylket07i, CloH1002NBr. Durch Bro-
mieren des Acetylaminoderiv. in Eg. bei Zimmertemp. Blattchen aus A., F. 138— 138,5°.
Liefert bei der Oxydation mit KMn04in Ggw. von MgS04 3-Brom-4-acetylaminolenzoe-
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sdure in Nadeln aus A. vom F. 226—229°, die aucli aus 3-Brom-4-acetylaminotoluol
erhalten wurde. Wurde das Keton mit der 4-fachen Menge 6-n. HClI am Ruckflul3-
kuhler gekocht, so entstand das Hydrochlorid der Aminoverb., C8HHOONCIBr in farblosen
Nadeln vom F. 165—156°. — Styryl-4-acetylaminophenylketon, Ci7H160 2N. Aus Methyl-
4-acetylaminophenylketon u. Benzaldehyd (-f- NaOH). Gelbe Krystalle aus A., F. 160
bis 161°. — Styryl-3-brom-4-aminophenylketon, Ci;H1402NBr. Aus Acetylaminobrom-
phenylketon u. Benzaldehyd (-(- NaOH) in A. Gelbe Nadeln aus A., F. 146—147°
Liefert bei der Acctylierung das Diacetylderiv., Cl9H100NBr in Blattchen aus A. vom
F. 130—131°. — Slyryl-3,5-dibrom-4-aminophenylketon, CIsHnONBr2 Aus Dibrom-
aminoacetophenon u. Benzaldchyd in A. (-)- NaOH). Nadeln aus Bzl. + Lg., F. 133
bis 134°. Liefert bei der Acetylierung ein Diacetylderiv., CioHIDD3aNBr2vom F. 173— 174°.
— Styrylphenylketonphenylhydrazon, C21H1N2 Aus Benzalacetophenon u. Phenyl-
hydrazin in Eg. Nadeln aus A., F. 117—120°. Liefert beim Kochen in Eg. das 1,3,5-
Triphenylpyrazolin in gelben Nadeln vom F. 135— 136° u. bei der Red. mit Na-Amalgam
in A. + Eg. Anilin u. <x,y-Diphenyl-v.-propylamin mit einem Hydrochlorid vom F. 195
bis 195,5°. — 1,3-Diphenyl-5-(4-chlorphenyl)-pyrazolin, C2H17N2Cl. Aus 4-Chlorbenzal-
acetophenon in Eg. u. Phenylhydrazin. Blattchen aus A. F. 129—130°. — 1,5-Di-
phenyl-3-(4-acetylaminophenyl)-pyrazolin, C23H210N3. Aus Styryl-4-acetylaminophenyl-
keton in Eg. u. Phenylhydrazin. Gelbo Nadeln aus A., F. 241—242“. — 1,5-Diphenyl-
3-(3-broin-4-amiriophenyl)-pyrazolin, C21HisN3Br. Aus dem entsprechenden Keton u.
Phenylhydrazin in Eg. Cremefarbige Nadeln aus A., F. 200,5°. — I,5-Diphenyl-3-(3,5-
dibrom-4-aminophenyl)-pyrazolin, C21H,N3Br3 Aus dem entsprechenden Keton u.
Phenylhydrazin in Eg. Orange Nadeln aus A., F. 180—181°. — I-(p-Bromphenyl)-
3-phenyl-5-(p-chlorphenyl)-pyrazolin, C2H16N2CIBr. Aus p-Bromphenylhydrazin u.
p-Chlorbenzylidenacetoplienon in Eg. Cremefarbige Krystalle aus A., F. 142—143°.
(Journ. Amcr. ehem. Soe. 50. 156—62. Jowa City, Jowa, Univ.) Kindscher.

Wilfrid Hubball und Frank Lee Pyman, Glyoxalin-4(5)-formaldehyd. Dieser
Aldehyd reagiert mit HCN u. mit Phenylhydrazin (Pyman, C. 1916. 1. 265), mit Malon-
saure (BaRGER u. Dakin, C. 1917. I. 107), sowie mit Anilin, NH20H, Semicarbazid,
NaHS03 Brenztraubenséaure -j- R-Naphthylamin u. Dimethylanilin normal; anderer-
seits reagiert er nicht oder nur sehr mangelhaft mit Na-Acetat, Essigester, Aceton oder
anderen Methylenverbb., sowie mit Sauerstoff, NH3 CH3MgJ, Fuchsinschwefligsaure,
gibt keine CANNIZZAROsche u. keine Benzoinrk. Dieses Verh. ist durch Rk. in der Oxy-
methylenform : CH<OH erkléarbar; tatsachlich zeigt I-Methylglyoxalin-5-aldehyd die
CANNIZZAROsche Rk. — Die Aldehydgruppe beeinfluflt die Methylierung wie NO2 im
4(5)-Nitro- u. Br im 4(5)-Bromglyoxalin im Sinne der Bldg. von 5.1-Methylderivv;
es entstehen geringe Mengen I-Methylglyoxalm-5-aldehyd als Hauptprod. Der richtende
EinfluR der CO-Gruppe wurde weiter bei der Methylierung von Glyoxalin-4{5)-carbon
sauremethylester u. 4(5)-Methylglyoxalin-5{4)-aldehyd untersucht. Der Ester gab 1-Me-
thylglyoxalin-5-carbonsauremethylester neben sehr wenig 4-Carbonséduremethylester u. er-
heblichen Mengen |,3-Dimethylglyoxalin-4(5)-carbonsauremelhylester. Der Aldehyd lief3
sich leichter mcthylicren als sein niedrigeres Homologes u. lieferte ausschlieBlich 1,4-Di-
methylglyoxalin-5-aldehyd.

Versuche. Glyoxalin-4(5)-aldehyd. Salze, C4H.,ON2-}- HNO03 Tafeln aus W.,
F. 165° (korr.). CaH4ON2-f- HCI. Sehr hygroskop. Tafeln aus W., F. 169—170° (korr.).
— ylmZ, CloHAN3. Nadeln aus W., F. 142—143° (korr.). WIl. ink. W., 1L in A., Aceton. —
Oxim, C4H50N3 Prismen aus A., F. 183—184° (korr.). Swl. in k. W., A., Aceton. —
Semicarbazon, CsH7ON3 Nadeln mit 1 H20. F. (wasserfrei) 223—224° (korr.). WI. in
k. W. u. h. A. — Bisulfitverb., CjHjOjNjSNa. Tafeln aus W. Bei 200° Dunkelfarbung.
Sil. in h,, zl. in k. W., fast uni. in A. — Der Aldehyd reagiert nicht mit Aceton in Ggw.
von KOH. Athylaceiat lieferte (mit Na) einmal eine Verb. (Glyoxalin-4(5)-acrylséure-
athylester ?; Pikrat, CsH1002N2-f-C6H307N3, gelbe Nadeln aus W., sintert bei 230°,
zers. bei 250°), die nicht wieder erhalten werden konnte. Mit Acetophenon u. HCI in
Eg. entsteht etwas Glyoxalin-4(5)-methylenacetophenon [Pikrat, C12H 100N2 -f- CéH30-N3,
gelbe Nadeln aus W., F. 201° (korr.)]. — 2-[Glyoxalinyl-4(5)]-8-naphthocinchoninséure,
CMHjjOjNj. Aus Glyoxalin-4(5)-aldehyd, Brenztraubensaure u. /3-Naphthylamin in A.
Feine gelbo Nadeln aus verd. Essigsaure. Zers, bei 300°. — p,p'-Tetramethyldiamino-
diphenyl-[glyoxalinyl-4(5)]-methan, C20H24N4. Aus Glyoxalin-4(5)-aldehyd, Dimethyl-
anilin u. konz. HCI bei 100°. Nadeln aus A. durch A. F. 190° (korr.). Wird an der
Luft grun. Liefert bei Oxydation mit Pb02in schwach saurer Lsg. die Farbbase, purpur-
farbiges, krystallines Pulver, 1 in Sauren mit tiefgruner Farbe, farbt tannierte Baum-

x. 1 A
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wolle jadegrin. — I-Methylglyoxalin-5-aldehyd. Aus Glyoxalin-4(5)-aldehyd u. Di-
methylsulfat (ohne Alkali). Hygroskop. Prismen aus A, all. in W., A., A., Chlf. Gibt
mit HJ u. rotem P 1,5-Dimethylglyoxalin (Pikrat, 3?. 168—169°) Pikrat CsHoON2 +
CeH307N3. Gelbe Tafeln aus W., 1?2. 170° (korr.). CsHG@®N2+ HNO3. Prismen aus W.,
F. 175° (korr., Zers.). — I-Methylglyoxalin-5-carbonsaure. Aus 1-Methylglyoxalin-
5-aldehyd mit KMnO, u. verd. H,SO.,. Pikrat, CsH}0.iSi2 CeH307N3. Blattchen aus
W., F. 198—199° (korr., Zers.). WI. in k. A. — Einw. Von 50%ig. KOH auf 1-Methyl-
glyoxalin-5-aldehyd liefert I-Methylglyoxalin-S-carbonsaure u. I-Methyl-5-oxymethyl-
glyoxalin [Pikrat, CsH8ON2-f- C,H307N3 gelbe Prismen aus W., F. 166° (korr.)]. —
4(5)-Methylglyoxalin-5(4)-aldehyd, CsH60ON2 Aus 5(4)-Methyl-4(5)-oxymethylglyoxalin
mit HNO., (D. 1,42). Prismen aus W., F. 167° (korr.). LI. in A. Pikrat, CjHgONij -{-
C,H307N2. Gelbe Nadeln aus W., F. 180—181° (korr.). Anil, Tafeln aus A., F. 224°
(korr.). — Neben dom Aldehyd entsteht 4(5)-Methylglyoxalin-5(4)-carbonséaure, Nadeln
aus W., F. 222—223° (Zers.). — 1,4-Dimethylglyoxalin-S-aldehyd, C6HsON2 Aus 4(5)-
Methylglyoxalin-5(4)-aldehyd u. Dimethylsulfat bei 100° oder aus |,4-Dimethyl-5-oxy-
methylglyoxalin u. konz. HNO03. Prismen mit 1H,0 aus W., F. 70° (vakuumtrocken).
Ll in W., A., Chif, wl. in A. Pikrat, CeHsON2+ CoH30,N3. Gelbe Nadeln aus W.,
F. 212—213° (korr.). Fast uni. in k. W., A., Aceton. — Der Aldehyd wird von konz.
HNO3 bei 120° kaum angegriffen. KMnO., in verd. H?SO,. oxydiert zu 1,4-DimethyU
glyoxalin-5-carboiisdure, CoHaO2N2, Nadeln aus W., F. 205—206° (Zers., korr.), 1L in W,
A., uni. in A., Aceton, Pikrat, CeHsO2N2+ C,H307N3  H20, gelbe Nadeln, F. (wasser-
frei) 186—187° (korr.). Beim Erhitzen der Saure Uber den F. entsteht 1,4-Dimethyl-
glyoxalin (Pikrat F. 166—167°). — Die Sé&ure entsteht auch (neben |,4-Dimethyl-5-oxy-
methylglyoxalin, Pikrat F. 166—167°) aus |,4-Dimcthylglyoxalin-5-aldchyd mit 50%ig.
KOH. — Einw. von Dimethylsulfat auf Glyoxalin-4(5)-carbo>isduremethylesler liefert
37% (auf dio Pikrate berechnet) I-Metliylglyoxalin-5-carbonsd.uremeihyle-ster, CoHaON2
[Prismen aus Methanol, F. 68—70° (korr.), 1L in W., A., Chif., wl. in A .; Pikrat, C,HF0 2N2
-f- CeH307N3, gelbe Prismen aus W., F. 171° (korr.), wl. in W., A.], 26% unveréndertes
Ausgangsmaterial, 0,9% I-Methylglyoxalin-4-carbonsauremethylester [Pikrat, CoHsO2N2+
CoH307N3, gelbe Prismen aus W., F. 171—172° (korr.), wl. in k. W., A.] u. 16% 4(5)-
Carboxy-1,3-dimethylglyoxaliniumjrikrat, CI2HuO9N5 gelbe Nadeln aus W., F. 220—221°
(korr.), wl. in k. W., A., welches auch aus I-Methylglyoxalin-5-carbonsduremethylester
durch Einw. von Dimethylsulfat, Hydrolyse des Prod. mit NaOH u. Uberfiihrung ins
Pikrat erhéaltlich ist. (Journ. ehem. Soc.,, London 1928. 21—32. Manchester,
Univ.) Ostertag.

E. P. Kollier, Isoxazolinoxyde. VHI. (VII. vgl. C. 1927. |. 1471) Fruher
war gezeigt worden, daR k. alkoh. K-Acetat gewisse a-Brom-y-nitroketone in Cyclo-
propanderivv. u. Hydroxyoximidoester verwandelt.

CgH5.CH-CII-CO.CoH5 _ CoHr=CH «CH «Br «CO «CoH6
1l "CH * . CHj-NO02
NOs |
CoHsmCH «CH(OI1)- CO «CoH5 CeH3 «CH «CH(OH) «C <C,,H5
ch3o-c=noh co2-chs noh

Die Methode zum Studium dieser Rkk. wurde nun auf die Beobachtung gegrindot,
daB keine den Hydroxyoximidoestern entsprechende Verbb. aus Bromnitroketonen
gebildet werden, bei denen die Nitrogruppe an ein sek. C-Atom gebunden ist. Diese Beob-
achtung fuhrte zu dem Schluf3, dafl die Oximidoestcr durch Umlagerung von Hydroxam-
saurederiw. gebildet werden. Um diese Annahme zu priufen, waren methylakoh.
K-Acetatlsgg. ungeeignet, weil die Lsgg. stdndig an Aciditat zunehmen. Deshalb
wurde eine gepufferte Lsg. benutzt, die durch Suspendieren eines groRen Uberschusses
von Na2CO:! u. NaHCO03 in trockenem Methanol hergestellt wurde. Gegen diese Lsg.
verhalten sich die 2 stereoisomeren Verbb. | ganz verschieden: die niedrig schmelzendo
gab hauptséachlich 3 von den 4 mdglichen Cyclopropanderiw., wahrend die hoher
schmelzende Verb. zusammen mit Cyclopropanderiw. eine mit dem Hydroxyoximido-
ester isomere Verb. IV gab. Wird der Hydroxamséaureather mit h. mcthylalkoh. K-Acetat
u. Eg. geschittelt, so geht er schnell u. fast quantitativ in ni Uber. Er ist also ein
Zwischenprod. Fur die Bldg. des Hydroxamsaureéathers kénnen die Cyclopropanderiw.
nicht in Betracht kommen, da. sie gegen methylalkoh. Na2C03 ganz unempfindlich
sind. Alle Bemiuhungen, das Oxyd V darzustellen, waren erfolglos, aber hinsichtlich
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des Verhaltnisses bekannter Oxyde u. der analog konstituierten Furoxane erschien
es moglich, dal? dieses Oxyd auBerordentlich empfindlich sein wirde u. in stabilere
Verbb. durch S&auren u. Basen umgewandelt wiirde. Entsprechend dem Verh. des Phenyl-
furoxan in Ggw. von Basen wirde methylalkoh. Na2C03 das Isoxalinoxyd zun&chst
in ein Methoxyisoxazolidin umwandeln, da aber der Isoxazolinring durch Basen leicht
gesprengt wird, so wirde das Endprod. ein Hydroxamsaureéather sein. Wenn also HBr
aus a-Brom-y-nitrokctonen abgespalten wird, so erscheint nach den bisherigen Unteres,
sicher, dafl die 2 mdglichen primaren Prodd. Nitroeyclopropanderivv. u. Isoxazolinoxydo
sind. Da erstere Verbb. von verd. S&auren u. Basen nicht angegriffen werden, kénnen
sie isoliert werden. Da die Isoxazolinoxyde gegen Sauren u. Basen empfindlich sind,
so kénnen sie in gunstigen Fallen isoliert werden, u. es entstehen gew6hnlich sek. Prodd.,
deren Natur von der des Nitroketons u. des Mediums abhéangig ist, in dem HBr ab-
gespalten wird. In bas. Medien geben Bromketone, welche eine priméare Nitrogruppe
enthalten, entweder eine Hydroxams&ure oder ihren Ather. Sek. Nitroverbb. liefern
unter denselben Bedingungen entweder Monoxime von Triketonen oder Isoxazol-
derivv. In sauren Medien sind die Prodd. priméarer Nitroverbb. Oximidoestor oder
Oxazindcrivv. Die entsprechenden Prodd. der sek. Nitroverbb. sind Oxyisoxazoline
oder Oxazine von verschiedenem Typus.

Versuche. Wurde das niedrig schmelzende Bromnitroketon (I) mit H,0-
freiem Na,CO03 in trockenem Methanol geschuttelt, so ergab die Lsg. nach der Konz,
eine grofle Menge des bekannten Cyclopropanderiv. vom F. 95°. Das Filtrat ergab
ein Ol, das sich langsam verfestigte, u. aus dom 2Verbb. F. 88° u. 140° isoliert werden
konnten. Beide gaben mit konz. Na-Alkoholat die charakterist. Rk. auf Nitrocyclo-
propanketone. Die vom héher schmelzenden | erhaltene Lsg. ergab auch erst das be-
kannte Cyclopropanderiv., das Filtrat davon lieferte aber eine viel héher schmelzendo
Verb., die als Isomeres des Oximidoesters erkannt wurde. Es enthielt eine Methoxyl-
gruppe u. reagierte mit 3 Moll. Metliyl-MgJ unter Bldg. von 2 Moll. Methan. Die
Verb. enthélt also 2 akt. H-Atome, wahrscheinlich als Hydroxyl u. eine Gruppe, die sich
mit Methyl-MgJ verbindet, wahrscheinlich Carbony]. Sie gibt nicht wie der Oximido-
ester ein Cu-Dcriv. u. enthalt daher nicht die Gruppe —C(OH)G-(NOH)—. Es kann
sich nur um IV handeln, das mit Eg. u. verd. Lsgg. von Mineralsduren in Methanol
HI liefert, wahrend konz. HCI in Methanol Irans-a-Phenyl-3-benzoi/lacrylsaure ergibt.
Bleibt die alkal. Lsg. einige Stdn. vor dem Ansduern stehen, so ergibt sich eine Saure,
welche die charakterist. Rkk. der Hydroxamséauren gibt, u. die zu einer Oxysaure be-
kannter Struktur hydrolisiert werden kann. — Cyclopropanderivv. Die beiden neuen
Deriw. krystallisieren in feinen Nadeln. Beide geben das Cu-Dcriv. des Benzoylphen-
acetylmethan, mussen also Stereoisomere des bekannten Benzoylphenylnitrocyclo-
propans sein. — Hydroxamatlier V. Krystallisiert aus Aceton in Tafelchen mit Krystall-
aceton, aus A. u. PAe. in Blattchen, Zcrs.-Punkt ca. 190°. Gibt mit Essigsaureanhvdrid
ein Monoacetat, CioH,905N, in Nadeln aus Methanol, in Prismen aus PAe,. F. ca. 185°
unter Zers. Bleibt IV 5 Stdn. in Uberschiussiger 10% wss. NaOH stehen u. wird die
Lsg. dann angesauert, so wird die entsprechende Hydroxamséure, CioHIFO.,N erhalten;
Tafeln aus A. -f- PAe., F. ca. 160° unter Zers. Bei Einw. von S&uren lagert sich 1V
in den Oximidoester ILI um. — trans-a-Phenyl-B-benzoylacrylséure, CioH1203. Entsteht,
wenn IV oder die entsprechende Hydroxamsaure, ni oder die Ketonsaure mit methyl-
alkoh. HCI erhitzt werden. Tafeln aus Aceton PAe., F. 202°. Liefert bei der Oxy-
dation u. Behandeln des Prod. mit Phenylhydrazin das Phenylglyoxylsaurephenyl-
hydrazon, F. 161—162°. Die Saure wurde auch durch Bromieren von a.-Phenyl-
3-benzoylpropionsaure (F. der beiden stereoisomeren /?-Bromderivv. 195 u. 208° unter
Zers.) u. Behandeln des niedriger schmelzenden Prod. mit Na2C03-Lsg. erhalten.
(Journ. Amer. ehem. Soc. 50. 221—28. Cambridge [Mass.], Univ.) Kindscher.

Hermann Hauser, Zur Kenntnis der 2-[Aminophenyl]-benzthiazole. Vorliegende
Unterss. werden mit Rucksicht auf die Arbeit von Bogert u. Attren (C. 1927- II.
429) bekannt gegeben. — p-Dichlorbenzol wird in bekannter Weise durch Nitrieren
u. Umsetzen mit Na2S2 in 2,2'-Dinitro-4,4'-diehlordiplienyldisulfid u. dieses wie folgt
in die drei 2-[A.minophenyV\-5-chlorbenzthiazéle Ubergefuhrt:

[g1.CoH3< | -12 ~ Cl.CeHX | |a @Qg | |

GIl-CoH3< | >C .C 6H4.NO2 C1-CeH3< | >C .C 6Ha.NH2

Die o- u. p-Aminoverb. fluorescieren in A. blau bzw. blauviolett, die m-Verb.
94*
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grin. Nur die p-Verb. liefert Azofarbstoffe, welche Affinitat zur vegetabil. Faser
zeigen. Von den analog dargestellten 2-[p-Aminophenyl\-5-brom-, 2-[o- u. p-Chlor-m-
aminophenyl]-5-ddorbenzthiazolen verhalt sich ersteres wie das Cl-Analogon. Von den
beiden anderen fluoresciert das erste in A. griin, das zweite nicht; die Azofarbstoffe
beider ziehen nicht auf vegetabil. Faser. — Eine Anzahl weiterer o-Aminothiophenolc
wurdo nach D. R. P. 370 854 (C. 1923. IV. 538) u. daselbst angegebenen friheren
Patenten dargestellt u. event. — unbedingt nétig ist dies fur die Uberfuhrung in die
Nitrothiazole nicht — als Zn-Mercaptide isoliert. Aus ihnen wurden das 4-Methyl-
6-chlor-, 4-Methoxy-6-clilor-, 4,6-Dichlor-, 4,6,7-Trichlor- u. 6-Athoxydcriv. des 2-[p-
Aminophenyl]-benzthiazols gewonnen. Diese Basen fluorescieren in A. blauviolett.
In konz. 112S04 fluoresciert nur das Athoxyderiv., u. zwar griin, in verd. Saure auch
dieses nicht. — Samtliche Thiazole sind wl. in k. A., Bzl., Toluol, Chlf,, 11 in Nitrobzl.,
Pyridin, Anisol; die Ldslichkeit nimmt mit der Einfuhrung von Halogen ab. — Die
Thiazole wurden durch Diazotieren u. Kuppeln mit e-Sdure in Azofarbstoffe Uber-
gefuhrt. Deren Farbe u. Absorption werden durch die Substituenten kaum, wohl aber
durch die Stellung der Azogruppe beeinflut. Die Farbstoffe aus den p-Aminothiazolen
zeigen fast Ubereinstimmend 2 Absorptionsstrcifen bei 507 u. 543, nur das Triehlor-
deriv. bei 490 u. 521, die aus den o- u. m-Aminothiazolcn etwa bei 492 u. 525 fi/lu Alle
Farbstoffe aus den p-Aminothiazolen farben Baumwolle direkt, u. zwar mit steigendem
Halogengeh. schwécher. Das schonste Rot liefert das Athoxyderiv. — Starkes Oleum
fuhrt die Thiazole bei 25—50° in Monosulfonsauren Uber, die am wenigsten substi-
tuierten am leichtesten, das Trichlordcriv. erst bei 90°. Die Na-Sulfonate der p-Amino-
thiazole worden von NaOCI zu gelben, Baumwolle direkt farbenden Farbstoffen oxy-
diert, deren Ausfarbungen etwas schwéacher sind als die von Siriusgelb RR; nur das
4-Methyl-6-chlorderiv. farbt starker (goldgelb). Letztere Tatsache fugt sich den Beob-
achtungen von Bogert u. A1len (L c.) bzgl. der Stellung des CH3 bestens an. Halogen
beeinfluBt die Nuance nicht.

Versuche. 2-[p-Aminophenyl]-5-ddorbenzthiazol, Ci3HaN2CIS. Dinitrodichlor-
diphenyldisulfid in sd. Na2S-Lsg. eintragen, 3 Stdn. kochen, nach Abkuhlen p-Nitro-
benzoylchlorid zusetzen, kurz kochen, event. noch NaOH zugeben, Nilrothiazol [aus
Nitrobzl.-A., F. 211—212° (korr.)] mit Sn, konz. HCI u. A. 8 Stdn. kochen. Statt Sn
ist auch Fe verwendbar. Nadelchen aus A., F. 183—184°. — 2-[m-Aminophenyl]-
5-ddorbenzthiazol, C13H,N2C1S, gelbliche Nadeln aus A., F. 158—159° (korr.). Nitro-
thiazol, F. 202—203° “korr.). — 2-\o-Aminophenyl]-5-ddorbe,nzthiazol, C13H9N2C1S,
schwach gelbgrine Nédelchen aus Bzl., F. 161—162° (korr.). Nilrothiazol, F. 196—197°
(korr., Zers.). — 2-[p-Aminophenyl]-5-brombenzthiazol, C13H,N2BrS, gelbliche Nadelchen
aus Bzl.,, F.188—189° (korr.). — 2-[o-Chlor-m-aminophenyl]-5chlorbenzlhiazol,
C13HaN2CI2S. Mit o-Chlor-m-nitrobenzoylchlorid (aus o-Chlorbenzoesaure). Nadelchen
aus A., F.176—177° (korr.). —  2-[p-Chlor->n-aminophenyl]-5-ddorbenzthiazol,
C13H&N,C12S. Mit p-Chlor-m-nitrobenzoylchlorid (aus p-Chlorbenzoesdure). Nadelchen
aus A., F.164,5—1655° (korr.). — 2-[p-Aminophenyl]-4-rmthyl-6-ddorbenzthiazol,
CjjHh~CIS. Prod. ans o-Toluidin u. S2Cl2 mit W. einige Stdn. ruhren, Krystalle
mit NaOH von 40° Be. u. Na2S20, anriihren, in verd. NaOH eintragen, nach einigem
Rihren auf 70—80° erhitzen, Filtrat mit p-Nitrobenzoylchlorid umsetzen, weiter wie
oben. Gelblichc Nadelchen aus A., F. 150—161° (korr.). — 2-[p-Aminophenyl]-
4-methoxy-6-chlorbenzthiazol, C14HUON2C1S. Prod. aus o-Anisidin u. S2CI2 mit A. an-
ruhren, in Gemisch von A., NaOH u. Na2S204 eintragen, ca. 100 Stdn. auf 60— 70°
erhitzen, mit zZnCl, fallen, Mercaptid aus konz. HCIl+ etwas A. mit Na-Acetat um-
fallen, in W. mit p-Nitrobenzoylchlorid kochen usw. Na&delchen aus Bzl.-Lg., F. 220
bis 221° (korr.). — 2-[p-Ammophenyl\-6-athoxybenzthiazol, CisH14ON.,S. Prod. aus
p-Phenetidin u. S2CI2 in wss. Suspension mit Zinkstaub versetzen, langsam Eg. zu-
laufen lassen, 8 Stdn. rihren, Mercaptid wie oben reinigen usw. Gelbliche Nadelchen
aus A., F.199,5—200,5° (korr.). — 2-[p-Ami7iophenyl]-4,6-didilorbenzthiazol, Ci3HaN2
C2S. Aus 2,4-Dichloranilin. Grunliche N&adelchen aus Bzl.-Lg., F. 198° (korr.). —
2-[p-Aminophenyl]-4,6,7-trichlorbenzthiazol, C13H7N2C13S. Aus 2,5-Dichloranilin. F. 224
bis 225° (korr.). (Helv. chim. Acta 11. 198—209. Zurich, Techn. Hoclisch.)  Lb.

William Ogilvy Kermack und Robert Henry Slater, Synthesen in der Indolreihe.
H. 5,6-Benz-4-carbolin und seine Derivate. (l. vgl. C. 1925. |. 512.) Vff. beschreiben
die Darst. von Derivv. des 5,6-Benz-4-carbolins (1) (im vorliegenden Ref. als Benz-
carbolin bezeichnet) die wegen ihrer Beziehungen zum 4-Carbolin, von welchem sich
einige Alkaloide ableiten, physiolog. untersucht werden sollen. — Kondensation von
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o-Nitrobenzylchlorid u. Acetessigester lieferte statt des
erwarteten o-Nitrobenzylacetessigesters den Bis-[o-
nitrobenzyl]-acetessigester (F. 103°) von REISSERT
(Ber. Dtsch. ehem. Ges. 29. G37 [1896]) u. eino
Verb. C,0H200MN2 [wahrscheinlich 02N-C,H4-CH2-
CH(CeéH., N 02) «CH(C02C2H5) «CO-CHj], braunlich-
gelbe, mkr. Nadeln aus A., F. 183° (Zers.), 1 in sd.
A. mit starker rotlichbrauner Farbe zu ca. 2%, sonst sw], — o-Nitrophenylbrenztrauben-
sdure. Aus o-Nitrotoluol u. Diathyloxalat mit KOC2H5 (vgl. Braikie u. Pericin,
C. 1924. 1. 2368). BlaRgelbe Nadeln aus Bzl., F. 121°, reiner aus A. mit F. 130°, Zers,
bei 140°. Phenylhydrazon. BlaRRgelbe prismat. Nadeln aus Bzl., F. 153,5° (Zers.), 16st
sich beim Erwéarmen in Soda unverdndert, in NaOH unter Hydrolyse. Uni. in konz.
HCI. — 3-o-Nitrophenylindol-2-carbonséure, CisH1004N2 Beim Sattigen der alkoh. Lsg.
des Phenylhydrazons mit HCI; man kocht den mit A. isolierten Athylester mit alkoh.
KOH. BlaBgelbe prismat. Nadeln aus Bzl. -f- absol. A., F. 276° (Zers.). Ca-Salz, gold-
gelbe Nadeln, Ba-Salz, gelbe Tafeln, Mg-Salz, hellgelbe Rosetten. Brucinsalz, Ci6H 1004N 2
-f-C23H2e04N2 Hellgelbe Nadeln aus A., F. 230°. [a]nio= —50,5° (1%ig. Lsg. in Chlf.).
— Als Nebenprod. entsteht 3-o-Nitrophenylindol, C14H1002N2, hellorange, prismat.
Nadeln aus PAe. + Bzl., F. 119°. — 3-Keto-3,4-dihydrobenzcarbolin, CisH100N2 Aus
3-0-Nitrophenylindol-2-carbonsdure mit Zinkstaub in Eg. oder mit FeS04 u. NH3
MKkr. Prismen aus Pyridin. Schm, bei 316° noch nicht. Uni. in Bzl., A., PAe., zIl. in sd.
Eg., Pyridin. In essigsaurer oder schwach salzsaurer Lsg. entsteht eine blaue Fluores-
oenz. — 3-o-Nitrophenylindol, C14H12N2 Bldg. s. oben oder aus 3-o-Nitrophenylindol-
2-carbonséuro bei 275— 290°; besser aus deren NH4-Salz bei 270—280°. Riecht schwach
nach Indol, 11 in A., Bzl., viel schwerer in PAe. — 3-0-Aminophenylindol. Aus der
Nitroverb. mit Eisenfeile u. wenig konz. HCI in A. Aufarbeitung verwickelt. Nadeln
aus PAe. -{- Bzl. unter Zusatz von KOH-Stucken (zur Verhitung von Carbonatbldg.).
Riecht schwach anilinartig. LI. in A., Bzl., schwerer in PAe. Ci4H12N2 HCI. Tafeln,
F. 288°, wl. in W. mit schwach blauer Fluorescenz. Pikrat, CjsHIN2-f- CéH30,N3.
Orange Nadeln aus Bzl., F. 190°, Zers, bei 200°. Das HCI-Salz wird schwierig diazotiert
u. gibt dann mit alkal. /3-Naphthol einen gelben Nd. — 5,6-Benz-4-carbolin, CisH10N2
Man kocht 3-o-Aminophenylindol mit 98—99%ig. Ameisensdure u. erhitzt das rohe
Formylderiv. mit POC13in Toluol. Entsteht in geringer Menge bei der Dest. von 3-Kcto-
3,4-dihydrobenzcarbolin mit Zinkstaub. Gelbe, mkr. Nadeln aus Bzl. mit etwas KOH.
F. 245°. Gibt keine der tblichen Indolrkk. Fluoresciert in sauren Lsgg. blaulichgrin. —
3-Melhylbenzcarbolin, CioH12N2 Aus 3-o-Acetaminoph.enylindol (Tafeln aus wss. A.,
F. 158°) mit POC13 in sd. Toluol. Schwach gelbe Nadeln aus Bzl. + PAe. mit etwas
KOH. F. 204—205°. LI. in A., Bzl., Chlf,, swl. in PAe., die Lsgg. fluorescieren blau.
Vergleich mit Hannan s. Original. HCI-Salz, schwach gelbe Nadeln, wl. in W. mit leb-
haft griner Farbe, welche beim Verdunnen blau, auf Zusatz von NaCl schwécher wird.
Pikrat u. Chloroplalinat, gelbe Tafeln. — 3-Athylbenzcarbolin, Ci7H14aN2 Aus rohem 3-0-
Propionylaminophenylindol u. POCI3 in Toluol. BlaRgelbe Tafeln mit VIO-n. C4H80 2 aus
Essigester. F. 158°. Fluoresciert in saurer Lsg. blaulichgriin u. gibt keine Indolrkk. —
3-0-Nitrophenyl-I-methylindol-2-carlxniséaure, Ci6H1204N2 Man erhitzt o-Nitrophenyl-
brenztraubensdure mit Phenylmethylhydrazin in Eg. u. behandelt das Prod. mit konz.
HCI. Gelbe Nadeln aus A., F. 234° (Zers.). Uni. in W., wl. in Bzl,, zll. in A. Ca-Salz
. Ba-Salz, gelbe Nadeln aus W. Mg-Salz, orange Tafeln. — 3-Keto
hydrobenzcarbolin, Ci6H120N2 Aus 3-o-Nitrophenyl-lI-methylindol-2-carbonsauro it.
Zinkstaub in Eg. Nadeln aus Pyridin, F. 302°. Fast uni. in W., A., Bzl., wl. in sd. Eg.
Fluoresciert blau in h. Pyridin, Eg. oder verd. HCl. — 3-o-Nitrophenyl-lI-rmthylindol,
CiGH120 2N2. Aus der Carbonsaure bei 250°. Orange Krystalle aus PAe. oder A., F. 98°.
Gibt mit Eisenspéanen, A. u. wenig HCI 3-0-Aminophenyl-I-methylindol, CUH]4N2 gold-
farbige Nadeln aus A. -J- etwas NH3 F. 129°, wl. in A., PAe., A,, 11 in Bzl. HCI-Salz,
Tafeln, F. 246° (Zers), wl. in W., A, Bzl. Pikrat, CisH1aN2-f- CoH307N3. Orange
Prismen aus A., F. 196°, Zers, bei 205°. — Acetylverb. BlaRgelbe Prismen aus A., F. 159°;
Liefert mit POC13 in Toluol 1,3-Diinethylbenzcarbolin, Ci7H14N2, schwach gelbe Tafeln
aus A. -f- etwas NH3 F. 154°; fluoresciert in sauren Lsgg. grun, gibt keine Indolrkk.
(Joum. ehem. Soc., London 1928. 32—45. Edinburgh, Royal Coll. of Physi-
cians.) Ostertag.
P. Pfeiffer und P. Backes, Uber ein dreifaches Spiran. York Mitt. Zwecks Er-
forschung der Krystallstrulctur des Pentaerythrits von der ehem. Seite aus (vgl. Orthner,
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C. 1928. 1. 1016) wird Pentaerythrit mit Cyclohexanon-4-carbonsaureester konden-
siert. Das so erhaltene dreifache Spiran:

cjl.olc.Hc<g|:™ ;>c<g;«g>0<™ ~>c<g|:gg;>CH.co,.c,H,

darf nach der Tetraedertheorie nicht in cis-trans-isomeren Formen auftreten; in der
Tat entsteht bei der Kondensation nur eine einzige Verb. Dagegen muR das Spiran,
da Molekularasymmetrie vorliegt, in Form der freien Sdure durch opt.-akt. Basen
spaltbar sein; Verss. in dieser Richtung sind vorgesehen.

Bei der Darst. des Cycloliexanon-4-carbonsaureathyleslers nach Perkin JUX.
(Journ. cliem. Soc., London 85 [1904]. 422) wird zur Synthese des Zwischenprod.
(GjHp-00C) (CN)C(CH2-CH2-C02-C2H5)2 /3-Chlor- statt /?-Jodpropionsdureester ohne
Verringerung der Ausbeute verwendet. — Zur Kondensation erwdrmt man reinen
Pentaerythrit mit 10 Moll. Ester vorsichtig bis zur klaren Lsg. u. noch einige Min.
langer. Ausbeute 0,5g Rohprod. (F. 137—139°) aus 0,2g Pentaerythrit. Das Spiran
G,3HFAOg krystallisiert aus wss. A. in farblosen Krystéllchen vom F. 139,5—140,5°.
(Ber. Dtsch. ehem. Ges. 61. 434—35. Bonn, Univ.) Radt.

F. Chemnitius, Zur Darstellung des Coniins und des Conhydrins (Oxyconiins).
Beschreibung der Gewinnung dieser beiden Alkaloide u. einiger Salze aus dem ge-
fleckten Schierling, Conium maculatum. (Journ. prakt. Chem. [2] 118. 25—28.) B1och.

F. Chemnitius, Zur Darstellung des Pilocarpins. Beschreibung der Gewinnung
dieses Alkaloids u. seiner Salze aus den Jdborandiblattern. (Journ. prakt. Chem. [2]
118. 20—24.) Bloch.

F. Chemnitius, Zur Darstellung des Colchicins. Beschreibung der Gewinnung
dieses Alkaloids u. seines Salicylats aus der Herbstzeitlose, Colchicum autumnale. (Journ.
prakt. Chem. [2] 118. 29—32)) Bloch.

Sydney Smith, Nor-d-pseudoephedrin, ein Alkaloid aus Ephedraarlen. (Vgl.
C. 1927- 11. 2404.) Aus der chines. Droge Ma Huang wurde neben dem frither beschrie-
benen I-Methylephedrin Nor-d-pseudoephedrin aufgefunden, das gut krystallisierte Salze
bildet, alle Eigg. einer priméren Base zeigt u. bei der Methylierung in d-Pseudomethyl-
cphedrinjodmethylal tbergeht. Das Nor-d-pseudoephedrin liefert ein N-Benzoylderiv.
aus dem bei partieller Verseifung mit methylalkoh. KOH das N-Monobenzoyl-nor-
d-pseudoephedrin hervorgeht. Dieses lagert sich in Ggw. von Sduren in das entsprechende
O-Deriv. um, das seinerseits in alkal. Medien in die N-Vcrb. Ubergeht.

Versuche. Der sirupdse Alkaloidrickstand von der Fabrikation des Ephedrins,
der mdoglichst vollstéandig von 1-Ephedrin befreit ist, wird fraktioniert mit KOH gefallt,
bis der Nd. 6lig wird. Aus dem &ather. Extrakt der Mutterlaugen wird das Nor-d-pseudo-
ephedrin als Sulfat, (C*"HNnON)2s LSOV abgeschieden. Aus W. langliche sechseckige
Platten, deren F. mit dor Erhitzungsgeschwindigkeit variiert; hochster F. 295° (Zers.).
[a?°620i= +42,9° (W.; ¢ = 1,0). — Nor-d-pseudoephedrin, C,H130N, aus Bzl. Platten
vom F. 77—78°, [a]2°s46l = -j-32,2° (CH30H; ¢ = 2,89), zl. in W. u. organ. Lésungsmm.
— Chlorhydrat, aus CH30H mit A. Platten vom F. 178—179°. — Weinsaures Salz,
aus W. Nadeln, die wasserfrei den F. 149—151° u. [a]2osi61= -)-43,0° (W.; e= 1,7)
zeigen. — Dihenzoylderiv., C23H2103N, aus verd. Aceton oder Bzl. Platten vom F. 156
bis 157°, [a]2s161=+28,0° (CH30H; c= 2,2). — N-Bmzoyl-nor-d-pseudoephedrin,
CioH1702N, aus Essigester mit wenig PAe. haarfeine Nadeln vom F. 132°, [a]2°MélL =
+58,3° (CH30H; c= 29). — Hydrochlorid des O-Benzoyl-nor-d-pseudoephedrins,
CiH1;02N'HC1, Nadeln vom F. 244—245° (Zers.), [a]2°6100 = —32,5° (W.; c= 0,97). —
Samtliche FF. sind korr. (Journ. chem. Soc., London 1928. 51—53. Dartford, Wellcome
Chemical-Works.) Ohle.

W. Nierenstein, Zur Synthese des Myricetins. Bei dem Vers. von dem Flavanon |
Uber das Isonitrosoderiv. zum Myricetin-5,7,3",4',5'"-pentamethyléather Il zu gelangen,
erhielt Dean (Dissert., Bristol [1924]. S. 53) statt der erwarteten Isonitrosoverb. ein
N-freies Prod. vom F. 228—229°, das jetzt als ebendieser Pentamcthyléather Il erkannt
wurde. Das von Sonn (C. 1925. Il. 653) isolierte Isonitrosoderiv. vom F. 210—211°
lieR sich auch bei genauer Beachtung der dort angegebenen Arbeitsbedingungen nicht
wieder erhalten. Das durch Entmethylierung des Pentamethyldthers gewonnene
Myncetin erwies sich in Eigg. u. Deriw. ident, mit dem aus Sumachblattern dar-
gestelltem Prod.

Myricetin-5,7,3',4',5'-pentamethylather, C2oH2008 (Il). Flavanon | in A. mit Amyl-
nitrit [die Angabe des Originals ,mit Amylnitrat* ist berichtigt nach einer Privat-
mitteilung des Autors] auf 60— 70° erwarmen (2 Stdn.). Hellgelbe Nadeln aus verd.
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CH,0- -/ ~>-och3 ch3o-
6ch3
chAi3®  ©° ch3 00
Essigsaure, F. 228—229°. Mit hellgelber Farbe 1 in konz. H2S04; uni. in k., 1L in h.
KOH. — Myricetin, C15sH1008 Aus Il mit HJ (Zeise1) unter Zusatz von Phenol u.

Durchleiten von CO02 bei 140° (30 Min.). Das rote Rk.-Prod. wird Uber das Hexaacetat
durch langeres Erhitzen mit verd. H,S04 in alkoli. Lsg. gereinigt. Hellgelbe Nadeln
aus verd. A., F. 357—3G0°. Farbevermdgen auf gebeizter Baumwolle: auf Chrom rot-
braun, auf Tonerde braunorange, auf Eisen schwarz. — llexaacetylmyricetin, C.~ H220u .
Durch Erhitzen mit Acetanliydrid u. entwéassertem Na-Acetat. Farblose Nadeln aus
A., F. 214—216° (korr.). (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 61. 361— 62. Bristol, Univ.) Radt.

Richard Kuhn und Carl Seyffert, Verwandlung des Hamins und Mesohamins in
Isomere. (Vgl. C.1928. I. 1048.) Um die Annahme zu stitzen, dal das dritte akt.
H-Atom des Hamins entsprechend der Formulierung von HAUROWITZ (C. 1927. II.
2312) einer NH-Gruppe ajigehort, versuchten Vff. Eg.-H&inin (cc-Chlorhamin) mit Acet-
anhydrid in Pyridin-Chlf. zu acetylieren. Hierbei erfolgte jedoch keine Acetylierung,
sondern Umlagerung zu einem neuen, Allolidmin genannten Isomeren, das sich vom
Hamin in vieler Beziehung unterscheidet. Es laRt sich aus Pyridin-Acctanhydrid un-
verandert umkrystallisieren; beim Eingieen der Chlf.-Lsg. in I» Eg. erfolgt jedoch
wieder Umlagerung; das Prod. (liamin I1) ist wahrscheinlich nur eine besondere Aus-
bildungsform des gewdhnlichen (Eg.) Hamins (Hamin/); es liefert mit Pyridin-Acet-
anhydrid ebenfalls Allohdmin. — Allohamin erleidet beim Aufbewahren Altcrungserschei-
nungen (abnehmende Loslichkeit in Chlf., zunehmende in h. Soda); diese beruhen auf
eingeschlossenem Acetanliydrid, welches mit Feuchtigkeit Eg. bildet; dieser wirkt
umlagernd. Praparate, die fein gepulvert bei 110° im Vakuum getrocknet werden,

bleiben unveréandert. — Bei der Isomerisierung von Hamin zu Allohamin spielt Acet-
anhydrid die entscheidende Rolle; man kann aus Hamin auch durch Umkrystalli-
sieren mit viel sd. Eg. zum Allohamin gelangen. — Unter den zahlreichen, von Eg.-

Hamin abweichenden Haminpréaparaten der Literatur findet sich keines mit den Eigg.
des Allohdmins. — Auch Mesohadmin u. Manganinesoh&min werden durch Acetanliydrid
umgelagert.

Alloliamin, C34H32 (oder C34H30 oder CxH3?) 0.,N4ClFc. Aus a-Chlorh&min
(SCHALFEJEFF, Ber. Dtsch. ehem. Ges. 18. Ref. 232 [1885]) in Pyridin 4- Chlf. mit
Acetanhydrid. Wetzsteinformige Krystalle. Absorptionsspektrum in Chlf. 648, 548,5
u. 512 Ai/y Spektrum in Pyridin ist von dom des Hamins nicht zu unterscheiden. Aus
Acetanhydrid umkrystallisierbar; in sd. absol. A. uni., auf Zusatz von konz. HCI nur
spurenweise 1, kaum 1 in k., sll. in sd. Eg. u. Ameisensaure, 11 in k. Chlf., Aceton,
Bromoform, sll. in sd. Anisol, uni. in Essigester, CS2, A., Lg. (Kp. 90—120°) u. CCl,j.
L, in 2-n. NH3 (rotbraun) u. in 2-n. Soda bei kurzem Kochen. Beim Stehen der Chif.-
Lsg. mit Soda erfolgt Verteilung des Farbstoffs zwischen beiden Mitteln, anscheinend
unter Ruckverwandlung in Hamin. — Hamin 11, C3tH3204N4FeCl. Die Lsg. von Allo-
hamin in Chlf. wird in h. Eg. eingetragen u. bis 105° erhitzt. Rechteckige Téafelchen,
in einigen Verss. den TEICHMANNSschen &hnliche Kystalle. Stimmt in den Léslich-
keiten mit a-Chlorhdmin dberein, gibt mit Acetanhydrid in Pyridin Alloliamin, beim
Eintragen der mit Chinin versetzten Chlf.-Lsg. in h., mit NaCl gesatt. Eg. ein einheit-
liches Hamin, welches aus igelfénnig gruppierten, von den TEiCHMANNschen ver-
schiedenen Krystéllchen besteht. Katalyt. Hydrierung mit Pd-Kohle in Chlf. liefert
ein stark porphyrinhaltiges Prod. — Bei Einw. von HJ in Eg. auf Allohdmin entsteht
sehr reines Mesoporphyrin, C34H3804N4, 2 HCI, tiefrote Nadeln, beim Kochen mit
Ameisensdure u. Fe unter einigen Schwierigkeiten Protoporpliyrin. Kochen mit
Methanol-H2S04 liefert dasselbe Tetramethylhdmaloporphyrin, wie Eg.-Hamin; Meth-
anol-HCI fuhrt in einen gut krystallisierenden Dimethylester tber; ein Prod. von gleicher
Zus., Loslichkeit u. Absorption entsteht aus Hamindimethylester mit Acetanhydrid
in Pyridin-Chlf.; beide liefern nach zerew itinoff 1 CH4; ob sie voneinander u. vom
Hamindimethylester von KUSTER verschieden sind, steht noch nicht fest. — Allo-
mesohUmin, C34H3004N4FeCl. Durch Umkrystallisieren von Mesohdamin aus sd. Acet-
anhydrid. Violette Nadeln u. Stdbchen mit tiefblauviolettem Oberflachenglanz. Los-



3424 D. Organische Chemie. 1928. 1.

lichkeit stimmt mweitgehend mit Allohamin Uberein. Ruckverwandlung in Mesoh&amin
erfolgt durch Einw. von h. Eg. — Acetanhydrid in Pyridin-Chlf. fuhrt salzsaures Meso-
porphyrin in freies Mesoporphyrin (violettrotc Stdbchen) Uber u. laRt Mesoporphyrin-
diathylester unverandert. — Allomanganmesohamin, CMH3004N4MnCl. Durch Um-
krystallisieren von Manganmesohamin aus Acetanhydrid. Stébchen. Im Gegensatz zum
Ausgangsmaterial sll. in Chif. u. Aceton, uni. in k. 2-n. Na2C03 — Im Original
Mikrophotos von Hamin, Allohamin, Mesohamin u. Allomesoh&min. (Ber. Dtsch. ehem.
Ges. 61. 307—14. Mit 1 Tafel. Zurich, Techn. Hochschule.) OSTERTAG.
William Kuster und Hermann Bosch, Uber die Addition von Halogen an Hamin.
14. Mitt. Uber den Chemismus der Porphyrinbildung. (13. vgl. C. 1927. . 2062.)
Halogen wirkt auf Eg.-Hamin u. Hamindimethylester in verschiedenartiger Weise
ein, entsprechend der friher von Kuster v. Schlayer . c.) fur diese beiden Vcrbb.
angenommenen verschiedenartigen Konstst. Bei der Einw. von Br geht nach Zusatz
von 4 Atomen Br von dem in Chlf. suspendierten Eg.-(Chlor)Hamin etwa die Halfte
in Lsg. In dem aus der Lsg. geféallten Prod. waren 2 Atome Br an das Radikal addiert
u. das Cl groBtenteils durch Br ersetzt. Der charakterist. Streifen im Rot des Spek-
trums war nur noch schwach vorhanden. Hé&aminester addiert glatt 2 Atome Br.
Noch deutlicher waren die Unterschiede bei der Einw. von Cl in Chlf. Von Eg.-Hamin
ging nur ein geringer Teil in Lsg., der kein Haminspektrum mehr zeigte. Das aus
einer Lsg. von Eg.-Hamin in Anilin geféallte Anilinhdmin erwies sich als ein Gemisch
von De(hydrochlorid)hamin u. Hydroxyh&min, teilweise 1 in Eg. Der uni. Teil, ca. 75%,
besitzt die Zus. von De(hydrocMorid)hamin, C34H2904N4Fe. Kleine N&delchen beim
Eintragen der Lsg. in methylalkoli. KOH in Eg. Vielleicht ident, mit dem Hydroxy-
ha&minanhydrid von Hamsik (C. 1924. |. 2269). Bei der Einw. von Br in schwefel-
saurer alkoh. Lsg. treten 3 Atome Br ein, wovon sich eines an Fe anlagert u. 2 ad-
dieren. Bei der Bromierung des Deliydrochloridlidmins in Chlf.-Lsg. entsteht ein
Bromierungsprod., das dem Dibrom(brom)héamin, C34H3004N4FeBr3, entspricht. Es
scheidet sich aus der Chlf.-Lsg. mit PAe. ab. Undeutliche Krystalle aus Eg., in
Chif.-Lsg. das Spektrum eines Dibromdimethyl(brom)hémins. Durch HBr-Eg. u.
nachfolgende Behandlung mit CH30H entsteht JDibromhamatoporphyrindimethylather.
Beim Kochen mit CH30H wird ein Br-Atom durch Methoxyl ersetzt u. ein Carboxyl
verestert, so dall ein in 5%ig. Sodalsg. bei Zimmertemp. uni. Prod. entsteht. Mit
Diazomethan erfolgt Dimethylierung. Die experimentell ermittelten Tatsachen lassen
sich durch die Annahme erklaren, dal? unter der dissoziierenden Wrkg. des Pyridins
u. Anilins das Doppclmol. des Eg.-Hamins einen Zerfall in dio Radikalmoll, erleidet.
Durch die Base wird die Rk.-Bindung des Hamins gel. Beim Eintragen der Pyridin-
Chlif.-Lsg. in das sd. Methylalkohol-HCI-Gemisch findet aber Veresterung beider
Carboxyle statt u. die Oxyvinylgruppe spaltet entweder aus sich selbst W. ab oder
sie reagiert mit der zweiten Seitenkette. Alle diese Verhéltnisse werden im Original
unter Bezugnahme auf friher aufgestellte Formeln néher erértert. (Ztschr. physiol.
Cliem. 172 [1927]. 72—97.) Guggenheim.
William Kuster und R. Fleiseshmann, Uber die Porphyrinbildung aus mono-
athylierten Haminen. 15. Mitt. Uber Porphyrine. (14. vgl. vorst. Ref.) Die prosthet.
Gruppe des Hamoglobins ist bei den verschiedenen Tierarten nicht ident, u. auch
verschieden von dem prozent. gleich zusammengesetzten Eg.-H&anun, das als ein in
den Seitenketten verandertes Kunstprod. aufgefalt werden muf3. Die verschiedenen
isomeren Verbb., deren Isomerien sowohl bei den Bromhaminen wie im Verh. der
mono- u. dialkylierten Hamine zum Ausdruck gelangt, lassen sich ineinander Uber-
fuhren. Zur Klarung der Isomerieverhaltnisse wurde an 3 nach verschiedenen Methoden
hergestellten Monoéthyl(clilor)hdminen Cl angelagert u. dann die Porphyrinspaltung
vorgenommen. Das erste Athylchlorhamin, CasH3404N4FeCl, wurde aus dem Blut-
koagulum eines rotzkranken Pferdes erhalten durch Féallen des sd. alkoh. schwefel-
sauren Auszuges mit HCIl. Extrahiert man mit CH30H -j- H2S04, so entsteht unter
den gleichen Bedingungen ein Dimethylchlorhdamin. Das unterschiedliche Verh. &uRert
sich bereits bei der Sprengung des koagulierten Hamins, also beim Ubergang in
Methadmoglobin, bei welchem Vorgange Methylierung, aber nicht Athylierung des
einen Carboxyls erfolgt. Beim Zusatz der HCI findet dann die Alkylierung am zweiten
Carboxyl statt, wobei die Vollstandigkeit der Veresterung von dem Veresterungs-
grade dieses Carboxyls mit Cholesterin abhéngt. Derjenige Anteil des Hamins, der
wahrend der Verarbeitung des Blutes dieses Carboxyl aus der Sterinbindung losloste,
entgeht bei der Darst. des Athylhdminchlorids der Veresterung u. liefert bei der
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Darst. von Dimethylhaminchlorid nur Monoester. Neben dem Athylchlorhamin,
C36H3404N4FcCl, findet sich daher bei der Einhaltung des obigen Verf. ungeféahr eine
gleiche Mengo des unveranderten Hamins, das von ersterem auf Grund seiner Un-
I6slichkeit in Chlif. abgetrennt wurde. Das Athylchlorhamin ist mit Diazomethan
nicht metliylierbar, spaltete mit 5%ig- Na2C03 bei Zimmertemp. 70,9% des Cl ab,
ohne sich zu lésen u. addiert in Chli.-Lsg. 2 Atome Cl. Dieses Dichlormonoathyl-
(chlor)h&min, C3H3404N4FeCl3, gibt bei der Spaltung mit Eg.-HBr Monochlorhdmato-
porphyrindimethyléather, C3@13006N4Cl =2,3,6,7 - Tetramethyl-1,8 -dipropionséure-1 -
(B-methoxymnyl)-5-(B-chlor-a.-methoxyathyl)porphin, das 2 atherartige Methoxyle ent-
halt, von denen sich das eine mit Zn-Acetat unter Bldg. eines komplexen Zn-Salzcs
verseift. Die Bldg. des Dichlormonoathyl(chlor)hdmins erfolgte offenbar durch Ad-
dition des Cl an der Vinylseitenkette des Hamins, wéhrend die 2. Seitenkette un-
berthrt bleibt u. erst mit Eg.-HBr aufgespalten wird. Die Bldg. des Porphyrins
entspricht folgenden Gleichungen:
C36H3404N4FeCl + Cl2= C~OAFeCl,,
C36H340 4aN4FeCl3s+ 4HBr = FeCIBr2+ C2HEBr + C34H3304N4Cl2Br,
QnH3304N4CIBr + 2 CH30H = HBr+ HCI + C3oH3906N4Cl,

welche im Original durch Konst.-Formeln illustriert werden. Die unveranderte
prosthet. Gruppe des Hamoglobins besitzt im Gegensatz zum Monoathyl(chlor)liamin
2 freie Carboxyle u. keine Lactongruppe, weshalb auch das Hamoglobin sich mit
Diazonwuiffn~\jnter_ Dimethylierung spaltet. Die Oxyvinylgruppe findet sieh in
jizier~Vorstufe u. erleidet bei der Sprengung des Mol. eine Umlagerung unter Aus-
tritt von W. — Zur Darst. des Athylchlorhamins 11 wurde die H2S04 des alkoh. Aus-
zuges bis zur schwach sauren Rk. abgestumpft u. darauf heiR mit HCI gefallt. Das
Rk.-Prod. war zu 70% in Chif. 1 u. krystallisierte in TEICHMANNschen Krystallen.
Es war monodathyliert, aber 1 in k. Soda u. wurde durch Diazomethan monometliyliert.
Mit Bicarbonat Abspaltung von 64% CI, jedoch keine Lsg. In Chlf. Anlagerung von
2 Atomen Cl. Aus dem Additionsprod. entstand mit Eg.-HBr ein Porphyrin, das
sich als ein Gemisch von Monochlorhdmatoporphyrindimethylather mit wenig Chlor-
brommesoporpliyrindimethylather erwies. Bei der Behandlung mit Zn-Acetat in CH30H
blieb das komplexe Zn-Salz des Chlorbrommesoporphyrindimethylathers gel., wahrend
ein Gemisch von Zn-Salzen ausfiel, das zu 1/3 aus dem Zn-Salz C30H380,jN4CIBrZn,
zu % aus dem Zn-Salz des komplexen Zn-Salzes des Mcmochlorhamatoporphyrin-
monomethylalhers, (C30H350cN4ClZn)2Zn, bestand. Die Abstumpfung der H2S04 im
schwefelsauren Extrakt des Blutkoagulums bedingte also eine teilweise Veradnd rung
der prosthet. Gruppe, welche auf Grund der Vorstellungen Uber die chem. Konst.
der prosthet. Gruppe erklart werden. Zur Darst. eines Athylchlorhdmins 111 wurde
der alkoh. schwefelsaure Auszug mit alkoh. Kali alkal. gemacht, wodurch der Farb-
stoff als Hydroxyh&dminkalium gefallt wurde. Der Nd. wurde darauf mit schwefel-
saurem A. extrahiert u. hei mit HCI gefallt. Das mit PAe. extrahierte Rolihamin
14t sich mit ChlIf. in einen 1 u. uni. Teil trennen. Ersterer krystallisierte in TEICH-
MANNschen Formen, 1 in Soda, in Bicarbonat uni., jedoch Abspaltung von 65% CI.
Mit Diazomethan langsam monomethylierbar. Mit CI Bldg. von Dichlormonoathyl-
(chlor)hdmin. Bei dessen Spaltung mit Eg.-HBr entstand dasselbe Gemisch von
Porphyrin wie beim Athylchlorhamin H, welches tber die Zn-Salze getrennt wurde.
Diesmal Uberwog jedoch die Menge des komplexen Zn-Salzes des Chlorbrommeso-
porphyrindimethylathers. Die starkere Einw. des Alkalis hatte also eine groRere
Menge des Hamins umgewandelt. — Verss., durch Mischung von Dimethylhdmin
in ChIf. u. Prolin in A. eine Molokularverb, herzustellen, verliefen negativ. Eine
Verb. dieser beiden Komponenten entstand auch nicht beim Zusammenbringen von
Dimethylhamin in Chlf. u. Prolinmethylester in Aceton oder A. Prolin vereinigt
sich auch nicht mit Hadmoehromogen-Na in wss. Lsg. (Ztschr. physiol. Chem. 172
[1927]. 98— 125)) , Guggenheim.

William Kuster, Uber isomere nicht alkylierte Hamine. 5. Mitt. Uber individuelle
Blutuntersuchungen. Nach Verss. von A. Job und M. Greiss. (4. vgl. C. 1926.1. 2203.)
AuBer beim Rhodanhamin lassen sich auch bei den Chlorhdminen ineinander Uber-
fuhrbare, nicht alkylierte Isomere des Hamins (C34H 230 4N4FeCl)2 feststellen. Aceton-
Chlorhdmin nach Zateski U. MeraNOWICZ (C. 1908.1.1058) krystallisiert in 2 Formen:
Nadeln u. TEICHMANNschen Krystallen, beide 1 in NaHC03. Nach der Umscheidung
nach der Eg.-Methode waren beide Formen in NaHCO03 uni. Daneben existiert ein
Acetonhamin, das sich nicht oder nur in minimaler Ausbeute nach der Eg.-Methode
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umseheiden la3t. Die 4 verschiedenen Isomeren erklaren sich durch die Annahme
der Laetonstruktur (vgl. 4. Mitt. L e.). Die Anzahl der Isomeren erhdht sich aber,
da im Hamin mit hoher Wahrscheinlichkeit ein Doppelmol. vorliegt, durch Zusammen-
schluf? zweier Moll, an der Radikalstelle entstanden, denn dann kénnen Kombinationen
dieser 4 Formen vorhanden sein. Die verschiedenen Formen kennzeichnen sich durch
ihre verschiedene Methylierbarkeit durch Diazomethan u. durch ihr Vcrli. beim Um-
scheiden aus Pyridin u. Anilin. Eg.-Hamin verliert beim Umscheidcn aus Pyridin
u. Anilin sein CI viel schwerer u. unvollstandiger als die Acetonhdmine. (Ztschr.
physiol. Chcm. 172 [1927]. 138—58. Stuttgart, Techn. Hochsch.) Guggenheim.
Isidor Morris Heilbron, Richard Alan Morton und Wilfred Archibald Sexton,
mStudien in der Sterinreihe. 1. Die Absorptionsspektren einiger Cholesterinderivate. Um
aufzuklaren, zu welcher Koérperklasse das bei der Bestrahlung von Ergosterin ent-
stehende, von diesem durch die Absorption im Ultraviolett unterschiedene Vitamin D
(vgl. Morton, Heilbron u. Kamm, C. 1927- Il. 2206) gehért, untersuchen die Vff.
die Beziehungen zwischen Absorption u. ungesatt. Charakter bei einigen Cholesterin-
abkémmlingen. Cholesterin, Cliolesterylchlorid, Cholesterylacetat, Cliolesten, Pseudo-
cholesten u. Dicholesteryléather, welche 1 Doppelbindung im Cholestcrinkern enthalten,
zeigen keine selektive Absorption; diese tritt nur beiVerbb. mit mindestens 2 Doppel-
bindungen auf; so absorbieren Cholestenon bei 243 u. 312 ///;, Cholesterylen bei 294, 304
u. 321 /11, Oxycholesterylen bei 277 /;//, Ergosterin bei 270, 281,5 u. 293,5 fifi; die beiden
orsteren enthalten 2, die beiden letzteren 3 Doppelbindungen. Die maximale Absorption
ist bei Ergostorin gegenuber Cholesterylen um ca. 25 fifi nach der ultravioletten Seite
verschoben. Die mol. Extinktionskoeffizienten von Ergostorin u. Cholesterylen ver-
halten sich wie 10000 zu 2400. — Besonders interessant ist das Verli. des Cholestenons.
mDas flache Band bei 312 A4fi ist wahrscheinlich ein gewéhnliches Ketonband, wahrend
mdas Band bei 243 /i/j dem Band des Vitamins D (247 ///;) auffallend &hnlich ist u. wie
dieses bei langerer Bestrahlung der alkoh. Cholestenonlsg. verschwindet. Weder Chole-
stenon, noch eines der anderen selektiv absorbierenden Cholesterinderivv. zeigt bei
langerer Bestrahlung neue Bander, obwohl bei allen photochcm. Zers, erfolgt. Nach
unverdéffentlichten Verss. ist anzunehmen, dafl Cholesterin im Licht zunéchst zu Chole-
stenon dehydriert wird, so daR moglicherweise der Ubergang von Ergosterin in Vitamin D
ahnlich verlauft. Obwohl das Vitamin kein Band zeigt, welches dem 312 /.j/(-Band des
Cholestenons entspricht, ist dieser Verlauf doch nicht ausgeschlossen, da bei unvoll-
stdndiger Umwandlung des Cholesterins ein solches Band verdeckt bleiben wiirde. —
Cholesterin, aus Dorsehlebcrtran, F. 148,5° (aus A.), [a]jp20= —39,08° (e = 2,124 in
Chlf.). — Cliolesterylchlorid, F. 96°. — Cholesterylen, F. 78° (aus A.-A.), [oc]d20= —102,1°
(c = 4,00 in Chlf.). — Dicholesterylather, F. 194—195° (aus Essigester u. etwas Bzl.). —
Cholestenon, F. 79° (aus Methanol), Semicarbazon, F. 234°. — Oxycholesterylen, F. 110°
(aus 80%ig. A.). — Cholesten, F. 90—91° (aus A.-A.), [aJu = —53,05° (c = 3,544),
a-Dibromid, F. 140°; R-Dibromid, F. 106°. — Pseudocholesten, F. 78—79° (aus A.-A.);
[dd — +60,13° (c = 3,176 in Chlf.), Dibromid, F. 116°. (Journ. ehem. Soc., London

1928. 47—51. Liverpool, Univ.) Ostertag.
Martin Schenck und Henry Kirchhof, Zur Kenntnis der Gattensauren.
XVII. Mitt.  (XVII. vgl. C. 1927. Il. 2315.) Isodesoxybiliansaure, C2,H3®, (Wie-

1and, C. 1920.1. 570) liefert ein Oxim, das sieh mit H2S04 in ein Isoxim bzw. Lactam-
saure (I oder Il) umlagert, welches bei der Aufspaltung mit HCI eine Aminotetra-
earbonsaure C21H3)NOg liefert, die mit der fruher (L c.) aus Isoxim der Desoxybilian-
sdure gewonnenen isomer ist. Beim Erhitzen u. beim Erwdrmen in Eg. verwandelt
‘ich die Aminosdure in die Lactamséaure zuruck, fur welche die Formel Il bevorzugt

CH, CIL

co NH
COOH CH NH | COOH CH Cco 11
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wird, weil die Aminosdure HI beim Erhitzen kein NH3 abspaltet, was man von einer
aus | abgeleiteten Aminosdure erwarten mufRte. Das Dioxim der Isobiliansaure
lagert sich in entsprechender AVeise in ein Isoxim um, dem die Formel IV zuerteilt
wird. Beim 1-std. Erhitzen mit 20—25%ig. HCI erfolgt Bldg. eines Icrystallisierten
Chlorhydrats, voraussichtlich unter Aufspaltung eines Lactamringes.

Isodesoxybiliansaureoxim, zI. in A., wl. in Aceton, 1 in k. 25%ig. HCIl. Kugelige,
undeutlich  krystallisierte Gebilde aus A.-f-W. — Isodesoxybiliansdureisoxim,
C21H3 07N, Bldg. aus dem Dioxim beim Erhitzen mit starker H2SO,,. Prismen aus
Eg., schaumige Schmelze bei 262—264° nach vorherigem Sintern. L. in w. 25%ig.
HCI. — Aminotctracarbonsdure, C2,HxNO08. Bldg. beim Kochen des Isoxims mit
25°/0ig. HCI. Das Chlorhydrat krystallisiert aus der Lsg. in Nadeln, welche bei 184°
sintern, bei 194° unter Aufschdumen schmelzen. Bei weiterem Erhitzen erfolgt
Trubung, bei 250° abermals klare Schmelze. Die freie Aminosaure, aus viel W.
krystallisiert, bildet Tafelchen oder Prismen. Sintern von 200° ab. Bei 262—264°
braunlich schaumige Schmelze. Der Amino-N ist nach VAN Siyke titrierbar. In
anderen Verss. schied sich die Aminoséaure als Gallerte aus verfilzten Nadeln ab. —
Diisoxim der Isobiliansaure, C2,H3sN208 kleine Téafelchen aus Eg., u. Mk. gleich-
seitige Dreiecke. Nach vorherigem Sintern F. 239—240° (Zers.). L. in k. 25°0ig.
HCI. (Ztschr. phvsiol. Chem. 172 [1927]. 159—68. Leipzig, Univ.) Guggenheim.

E. Biochemie.
Et. Enzymchemie.
Bunsuke Suzuki und Tsutomu Maruyama, Uber die Umkehrbarkeit der Enzym-

Wirkung. 1. Bei Eimv. einer von Maltase befreiten Lsg. der R-Glucosidase (aus Hefe)
auf Glucose wird Isomaltose gebildet. (Procecd. Imp. Acad., Tokyo 3 [1927]. 533
bis 535. Kyoto, Imp. Univ.) Hesse.

Haus v. Euler und Edvard Brunius, Enzymatische Mutation und enzymatischer
Abbau Glykogen-Milchsédure. Untersucht wurden die Beziehungen zwischen Aldehyd-
mutation u. Milclisdurebldg. Die Spaltung des Aldehyds durch Lebersaft erfolgt
nur in Ggw. von Co-Zymase. Die RKk.-Geschwindigkeit nimmt wahrend der RK,
stark ab. Diese Erscheinung zeigen mit Essigsaure ausgeféllte Praparate nicht, woraus
auf Abtrennung hemmender Substanzen durch die Essigsaurefallung geschlossen
wird. Bei dieser isoelektr. Fallung wird der Reinheitsgrad des Enzyms nicht wesent-
lich erhdéht. Dagegen konnte durch fraktionierte Fallung mit Fe(OH)3 der Reinheits-
grad um fast das Zehnfache erhéht werden. — Lebersaft wies keine Bldg. von Milchséaure
aus Glykogen oder aus Zymopliosphat auf. Mit Muskelsaft wurde eine Milchsaure-
bldg. beobachtet, deren Rk.-Geschwindigkeit die gleiche GrolRenordnung wie die
jlfwtosewrkg. zeigt. (Svensk Kem. Tidskr. 39 [1927]. 287—95.) Hesse.

Hans v. Euler und Stig Proffe, Versuche mit zwei Trockenpraparaten am
Muskel. Es werden Verss. mit Praparaten aus Ochsenmuskel u. Kaninchenmuskel
mitgeteilt, wobei Milclisdurebldg. (die durch Hefenkochsaft stark beschleunigt wird)
u. Mutasewrkg. verfolgt wurde». (Svensk Kem. Tidskr. 39 [1927]. 295—97.) Hesse.

JohnY. Sugg, William L. Fleming und James M. Neill, Studien tber Bakterien-
enzyme. V1. Die Maltase des Diphtheriebacillus. (V. vgl. C. 1927. H. 834.) Diphtherie-
bazillen enthalten eine gegen Hitze unbesténdige, endozellulare Maltase, die ihre Wirk-
samkeit in sterilen Lsgg. der intrazellularen Substanzen behéalt. Der Angriff der Maltose
durch den lebenden Bacillus erfolgt nach vorangehender Hydrolyse. (Journ. exp.
Med. 46 [1927]. 909—16. Nashville, Vanderbilt Univ.) Hesse.



1428 ES. Pflanzenphysiologie. Bakteriologie. 1928. 1.

Malcolm Dixon, Die Wirkung von Cyanid auf das Schardinger-Enzym. Durch
Konzz. von mehr als m/200 Cyanid wird die aerobe Oxydation von Aldehyd durch
SCHARDINGER-Enzym gehemmt, was auf Enzymzerstérung zurickzufiithren ist.
(Biochemical Journ. 21. 840— 43. Cambridge, Biochem. Lab.) Hesse.

Cyril Ernest Grover und Albert Charles Chibnall, Die enzymatische Des-
amidierung in den hoheren Pflanzen. Nach einer eingehenden Literaturiibersicht
wird das Vork. eines das Asparagin desamidicrenden Enzyms in den Wirzelchen
von keimender Gerste nachgewiesen. Durch Alkoholfallung des wss. Extraktes
erhalt man ein wirksames Enzympraparat, das optimal bei 37° u. bei pH= 7 wirkt
u. spezif. auf 1-Asparagin eingestellt ist. Neben diesem Enzym ist eine auf Glycyl-
glycin wirkende Peptidase nachgewiesen. Die Spaltung von Asparagin erfolgt nicht
durch eine spezif. Ajnidase (Asparaginase), sondern durch das desamidierende Enzym.
(Biochemical Journ. 21. 857—68. London, Univ. Coll.) Hesse.

Emst Waldschmidt-Leitz und Gerhard Kiinstner, Fraktionierte enzymatische
Hydrolyse des Histons. [1V. Mitt. Uber enzymatische Proteolyse. (ll1l. vgl. C. 1927-
I1. 836.) An der Spaltung von Histonsulfat mit Pepsin, Trypsin, Trypsin-Kinase,
Darmerepsin, Papain, Papain-Blausdure in wechselnder Reihenfolge konnte gezeigt
werden, dall die Wrkg. des Pepsins ebenso wie die der anderen Proteasen lediglich
in der Auflésung gewodhnlicher Peptidbindungen zum Ausdruck kommt u. einen
gleichmaligen Zuwachs von Carboxyl- u. a-Aminogruppen bedingt. Der Wirkungs-
bereich des Pepsins beim fraktionierten Abbau des Histons, der etwa 10% der bei
vollstandiger Hydrolyse losbaren Bindungen umfafit, steht zur Leistung der anderen
Enzyme in einfachen Verhaltnissen u. kann vollstandig durch die anderen Enzyme
ersetzt werden. Die Einw. von Pepsin wie von Papain fuhrt nicht zur Freilegung
von Dipeptiden (da die Spaltprodd. durch Erepsin nicht angreifbar sind), sondern
zur Zerlegung des Mol. in gréRere Bruchsticke. Papain-HCN bewirkt dagegen Frei-
legung von Dipeptiden. — Pepsin, Trypsin, Papain, Papain-HCN bewirken ausschlie-
lieh Freilegung von Peptiden, wahrend Trypsin-Kinase u. Erepsin neben Peptiden
Uberwiegend freie Aminosduren abspalten. — Der gesamte ProzeR der Hydrolyse
des Histons besteht in der Freilegung aquivalenter Mengen von Carboxyl- u. a-Amino-
gruppen; fur eine Beteiligung anderer Gruppen (Guanidingruppe des Arginins oder
auch der (-Aminogruppe des Lysins) an den Peptidbindungen des Histons bestehen
keine Anhaltspunkte mehr. (Ztschr. physiol. Chem. 171 [1927]. 290—315. Miinchen,
Akad. d. Wiss.) Hesse.

Walter Deutsch, Experimentelle Studien Uber den NudeinstoffWechsel. XV 1. Mitt.
Zur Kenntnis der Lebernucleotidase. (XVI. vgl. C. 1927. I. 913.) Bei der Spaltung
von thymusnucleinsaurem Natrium durch Leberextraktc wurde das Optimum der
Phosphatabspaltung bei pn= 8,7 gefunden. Auf Grund einer empir. Kurve, die
annadhernd lineare Abhangigkeit zwischen Fermentmenge u. Umsatz zeigt, werden
L,vorlaufige Einheiten® als MaBe der Enzymmengen angegeben. Bei Verlangerung der
Enzymwrkg. von 1 Stde. auf 2 Stdn. werden Kurven gefunden, fur die sich die Be-
ziehung zwischen Fermentmenge u. Umsatz durch die ScHUTZsche Regel ausdriicken
1at. Die Extraktion des Enzyms erfolgt am besten mit schwach alkal. Glycerin.
Trocknen der Organe mit Aceton -}- A. fihrt zu fast vollstandiger Vernichtung des
Enzyms. Glycerin hemmt die Nucleotidase, A. unterdrickt die Enzymwrkg. fast
vollstandig. Besser als die verschiedenen untersuchten Adsorptionsmittel eignet
sich infolge der Elutionsschwierigkeiten zur Reinigung des Enzyms Fallung beim
isoelektr. Punkt, womit eine Steigerung des Reinheitsgrades auf das 3,2-fache erreicht
werden konnte. (Ztschr. physiol. Chem. 171 [1927]. 264— 75. Heidelberg, Univ.) Hs.

K. Scheer, Uber Lipase im Speichel. Entgegen herrschenden Ansichten lieR sich
im Speichel als eigentlicher Bestandteil eine deutliche Lipase nachwcisen. Sie wird
bei 65° zerstort, ist im Parotisspeichel starker als in den Ubrigen Sekreten u. hat ihr
Wirkungsoptimum bei ph = 7. Die Lipase wird durch Ca(C103)2 u. Natriumoleat bis
auf 300% aktiviert u. &Rt sich durch Eintrocknen des Speichels konzentrieren. lhre
Bedeutung scheint auf dem Gebiete der Mundreinigung zu liegen. (Klin. Wchschr. 7.
163—65. Frankfurt a. M., Univ.) Frank.

E& Pflanzenphysiologie. Bakteriologie.
Edmund O. von Lippmann, Kleinere pflanzenchemische Mitteilungen. (Vgl.
C. 1927. 1. 1172.) Vf. berichtet Uber die Bldg. von Citronensaure u. u-Qlykonsaure aus
Zucker durch Oxydationsgadrung unter dem EinfluR gewisser Mikroben, die jedoch
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nicht sicher nacligewiesen werden konnten. Eine &hnliche Bldg. von a-Glykonsaure
beschreibt bereits Stanek (C.1909. Il1. 662). — Vf. konnte ferner nachweisen, daB in
unreifen Ridben ein Amid bzw. Imid der Tricarballylsdure vorhanden ist (C. 1924. 1.
1388). (Ber. Dtsch. ehem. Ges. 61. 222—23.) Behend.
Louis Genevois, Uber Atmung und Garung in griinen Pflanzen. 1l. Mitt. Der
Stoffwechsel der Phanaerogamen. (l. vgl. C. 1927. 11. 2071.) Die Garung bei Pflanzen
scheint ebenso wie bei den tier. Geweben beim embryonalen Wachstum erhéht zu sein.
In Keimlingen (vorwiegend Lathyrus odorata) sinken mit zunehmendem Alter vom

4—21. Tage die Atmung (<0j) von 4,3 auf 1,0, die Garung (Q”0.) von 3,0 auf 0,5.
Von den grinen Pflanzenteilen hat der SproR die hdéchste Atmung, Q0™= 3,5, aber

keine besonders hohe Garung, Qfé — 1,0. Bei den Blutenteilen sind beide Werte

besonders in den ganz jungen Samenanlagen sehr hoch: 4,2 bzw 3,7. Nur bei den in-
takten Samen ist in Luft die 0,-Versorgung zu gering, um die Gé&rung aufzuheben,
die erst in zerschnittenen Samen vollig zum Verschwinden gebracht wird. — Die HCN-
Empfindlichkeit der Atmung alterer Keimlinge ist geringer als die jungerer, wéahrend
die durch Zucker gesteigerte Atmung stets hemmbar bleibt. Bei bestimmten HCN-
Konzz. (ca. 10-3 bis 10~4), die die Atmung der Keimlinge selbst nicht oder nur un-
bedeutend hemmen, wird die PASTEURsche Rk., die Verkopplung von Atmung u.
Garung, vollstdndig gehemmt, so dal} also aerob wie anaerob dieselbe Garung gefunden
wird, (Biochem. Ztschr. 191 [1927]. 147—57. Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Inst. f.
Biol.) Lohmann.
L. Rosenthaler, Zur Prufung der Treubschen Hypothese. 11. (1. vgl. C. 1923.
I11. 74)) Nach dem zweiten Satz der TREUBschen Hypothese soll die in Pflanzen ent-
stehende Blausaure aus Kohlehydraten u. Nitraten entstehen. Sie muRte also bei ge-
nugender Menge von Nitraten von dem Kohlehydratstoffwechsel abhéangig sein u.
wie dieser mit der Belichtung im Zusammenhang stehen. Die Verss. des Vfs. an Kirsch-
lorbeerblattern ergaben aber keine Abhéangigkeit der Blausaurebldg. von der Be-
lichtung, somit keine Bestatigung des zweiten Satzes der TREUBsehen Hypothese.
Die wahrend der Entfaltung der Blattknospen in den jungen Blattern des Kirsch-
lorbeers vorhandene Zunahme der Blausdure wird auf einen ,inneren, wahrscheinlich
mit der Eiweilbldg. in Zusammenhang stehenden Vorgang“ zurickgefuhrt. Die Blau-
séure der Kirschlorbeerblatter ist nach Vf. kein Exkret. Durch Dingung von Sambucus
nigra mit Aminosduren wurde eine Vermehrung der Blausaure erhalten. (Biochem.
Ztschr. 190 [1927]. 168—80. Bern, Univ.) K. Bornstein.
Henri Coupin, Uber die Stickstoffnahrung von Penicillium glaucum. (Vgl.
C. 1927. 11. 1586. 1971.) Sowohl anorgan. wie organ. gebundener N kann als N-Nahrung
dienen; gewisse organ. N-Substanzen werden besonders gut assimiliert. N-haltige
organ. Verbb. wie Amygdalin, Glykokoll, Asparagin, Hippursdure kénnen gleichzeitig
sowohl als C- wie als N-Quelle dienen, wahrend Substanzen wie Harnstoff, Harnsaure
nur als N-Zufuhr reagieren. (Compt. rend. Acad. Sciences 185 [1927]. 963—65.) Hamb.
A. A. Stheeman, Die Rolle des Pyocyanins im Stoffwechsel von Pseudoirumas
pyocyanea. Eine Kultur von Pseudomonas pyocyanea kann das Pyocyanin wéahrend
seines Stoffwechsels entfarben. Die Uberfiilhrung des Pyocyanins in seine Leukobase
ist auf seine Funktion als H'-Acceptor zuruckzufuhren. Zufuhr von O bewirkt wieder
Blaufarbung, diese Oxydation ist cyanunempfindlich. Die biolog. Bedeutung des
Pyocyanins in Kulturen beruht auf seiner Funktion als H'-Ubertréger bei den Dissimi-
lationsprozessen. (Biochem. Ztschr. 191 [1927]. 320—36. Delft, Techn. Hoch-
schule.) Hamburger.
Carl Neuberg und Ernst Simon, Die Verwirklichung der phytochemischen Reduk-
tionen durch Bakterien. Vff. konnten eine durch Bacterium coli u. durch Bacterium
lactis aerogenes hervorgerufene phytochcm. Red. nachweisen durch Umwandlung
von p-Xylochinon in prakt. quantitativer Ausbeute zu p-Xylohydrochinon, von Valer-
aldehyd in einer Ausbeute von 73% zu Amylalkohol, beides durch Bacterium coli;
ferner wurde durch Bacterium lactis aerogenes Na,S203 zu H2S reduziert, allerdings
nur in 1—2%ig. Ausbeute. (Biochem. Ztschr. 190 [1927]. 226—31. Berlin-Dahlem,
Kaiser Wilhelm-Inst. f. Biochemie.) K. BORNSTEIN.
A. Lebedew, Uber die Wirkung der Oxydoredukase der Hefe auf einige vermutliche
Zwischenprodukte der alkoholischen Géarung und auf Crotonaldehyd. (Vgl. C. 1927.
1. 469.) Die vom Hefezymasekomplex getrennte Oxydoredukase (C. 1926. I1. 2447)
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wurde auf Glycerinaldehyd, Dioxyaceton, Methylglyoxal, CH3CHO, CHi1xCHOH=
CO»H u. CH3<GH:CH<CHO einwirken gelassen. CH3<«CO<CHO wird durch die
Oxydoredukase der Hefe zum Unterschied von derjenigen der Milch fastAebenso
stark oxydiert wie CH3CHO. CH,OH®CHOH<CHO wird mindestens doppelt so
stark oxydiert. Dioxyaceton wird dagegen nicht oder nur sehr schwach angegriffen.
CH.OH-CHOH-CHO u. CH20H-CO-CH20H erfahren bei Ggw. von Phosphaten
u. von (NH.JUSO,! eine bedeutende Wasserstoffaktivierung, so dal sie ihren H, auch
ohne Mitwrkg. des Enzyms, an Methylenblau abgeben. Danach besteht die Wrkg.
der Oxydoredukase nur in der Aktivierung des labilen H, weshalb fir das Perment
die Bezeichnung Wasserstoffaktivase vorgeschlagen wird. — Zur Darst. der Oxydo-
redukase wurde Trockenbicrhefe 2 Stdn. bei 35° mit 3 Voll. W. maceriert, das Filtrat
auf 65° erwarmt, vom Koagulum abgetrennt, mit 2'/2 Voll, gesatt. (NH4)2S04-Lsg.
gefallt, der Nd. mit (NH4)2S04-Lsg. gewaschen u. in wenig W. gel. dialysiert. (Ztsehr.
pliysiol. Cliem. 172 [1927]. 50—55. Moskau, I. Univ.) Guggenheim.
Emil Abderhalden, Vergleichende Untersuchung tiber dm EinfluB von durch Syn-
these gewonnenem Thyroxin und von aus der Schilddriise dargestelltem auf den Verlauf
der alkoholischen Garung. Zu dem fruheren Referat (C. 1927. Il. 2612) ist nach-
zutragen, dafll die beiden untersuchten Arten Thyroxin in einer grofReren Anzahl
von Fallen einen deutlich beschleunigenden EinfluR auf die Traubenzuckervergarung
ausubten, daB aber wiederholt kein EinfluB, vereinzelt sogar eine geringfiigige Hem-
mung gefunden wurde. (Fermcntforsch. 9 [1927]. 243—45. Halle, Univ.) Hesse.

Edwin George Hastings und William Harmon Wright, A laboratory manual of general agri-
cult:]ral bacteriology: 3rd ed. Madison Wis.: Grimm Bk Bindery 1927. (86 S.) 8°.
apply.

E6. Tierphysiologie.

Léon Binet und M. Kaplan, Mobilisierung der Blutplattchen durch Adrenalin.
Steigerung der Blutplattchen durch Milzicontraktion nach Adrenalin. Die Milz ist
ein Reservoir von Blutplattchen, fahig, unter dem EinfluR von Adrenalin diese zu
mobilisieren u. im zirkulierenden Blut eine wenn auch nur temporére Steigerung
derselben hervorzurufen. Diese wiederholt sich bei jeder neuen Adrenalininjektion.
Bei milzlosen Hunden bewirkt jedoch Adrenalin eine derartige Steigerung nicht mehr.
(Compt. rend. Soc. Biologie 75 [1927]. 1659—60. Phvsiol. Lab. d. med. faeultat.) ReW.

Marcel Florkin, Wirkung von Adrenalin, Atropin und Bariumchlorid auf die
Chronaxie des isolierten Enddarmes des Frosches. Antagonismus Atropin-Eserin.
Adrenalin 1: 100 000 verlangert in der ersten Phase seiner Einw. die Chronaxie des
isolierten Enddarmes des Frosches; in einer zweiten Phase, die der ersten folgt, fallt
die Chronaxie langsam ab. Atropin, im Gegenteil, bei 1 : 3000 vermindert die Chronaxie,
in der zweiten Phase dagegen steigt sie an. Bei einer Konz. 1: 100 000 ist Atropin
ohne Wrkg. auf die Chronaxie, aber es verursacht Ansteigen derselben, wenn diese
vorher durch Eserin vermindert worden ist. Bariumchlorid verringert die Chronaxie.
(Compt. rend. Soc. Biologie 97 [1927]. 1804—05. Univ. Liége, Inst. LEON Frede-
RICQ.) Rewald.

H. Wales, J. C. Munch und E. W. Schwartze, Die Wirkung einiger Farb-
stoffe auf Blut in vitro. Spektrophotometr. Unteres, Uber die Einw. von 10 zur Nahrungs-
mittelfarbung zugelassencn Farbstoffen auf Blut in vitro ergaben, dal} alle Farbstoffe
mit dem Blut unter Bldg. von ,reduziertem“ Hamoglobin reagierten. Anhaltspunkte
fur eine Methamoglobinbldg. konnten nicht gefunden werden. (Journ. Pharmacol.
exp. Therapeutics 31 [1927]. 473— 79. Bureau of Chem., Univ. St. Dep. of Agric.) Lorar.

L. Pasteur Valiery-Radot, Pierre Blamoutier und Francois Claude, Sen-
sibilisierung des mensclilischen Organismus mittels Peptoninjektionen. Durch wieder-
holte Injektionen von Pepton unter die Haut konnte eine Sensibilisierung festgestellt
werden. Nach der 8. —12. Injektion wurden diese Erscheinungen besonders deutlich
(Gdeme, Erytheme bis zu sept. Abszessen). Daher kann das Pepton als abgebautes
EiweilR ebenso wirken wie die genuinen. (Compt. rend. Soc. Biologie 97 [1927]. 1669
bis 1671.) Rewald.

Edgard Zunz und Jean La Barre, Uber die Ursachen der VergréRerung des
Insulingehaltes des vendsen Pankreasblutes nach intravendser Injektion von Dekamelhylen-
diguanidin. (Vgl C. 1928. I. 370.) Die doppelte Vagotomie des Blutspenders ver-
hindert das Wachstum der Insulinsekretion, die durch Synthalin (Dekamethylendigua-
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nidin) bei vagusintakten Hunden liervorgerufen wird. Die Hyperinsulinéniie, die nacli
Syntlialin entsteht, scheint ihren Ursprung vom Vagus aus zu nehmen, wie diejenige
nach Dextroseinjektion auch. (Compt. rend. Soc. Biologie 97 [1927]. 1801—03.
Briussel, Therap. Inst. d. Univ.) Rewald.
Robert Lindsay Mac Kay, Beobachtungen uber die Ausscheidwujsschivelle von
Glucose. Beim Menschen steigt der Blutzucker wahrend A.-Narkose steil u. Uber die
n. Ausscheidungsschwelle von 180 mg°/0, um etwa bei einer 70 Min. dauernden Nar-
kose bei 40 Min. sein Maximum von 220 mg°/o zu. erreichen u. noch nach 250 Minn.
200 mg°/0 zu betragen. — Von 44 Fallen hatten nur 30 Glucosuric. Von den 30 hatten
11 nie Uber 180 mg% im Blut, also unter der Ausseheidungsscliwelle. Von 14 nicht
Glueosurischen war 12-mal der Blutzucker Uber 180 mg%. — Die als n. angesehene
Ausscheidungsschwellc von 180 mge/o stimmt fir den Menschen nicht. Sie scheint
Uberhaupt individuell u. zeitlich zu schwanken, so in der Schwangerschaft u. unter
dom EinfluB von Narkoticis. (Biochemical Journ. 21. 760—64. Wolverhampton and
Staffordshire Gen. Hosp.) F.Marter.
R. O. Nemnann, Die Sojabohnen und ihre Verwertung im Organismus. Vork.,
Anbau u. Einfuhr der Sojabohnen, Zus. u. Eigg., Verwendung zu Brot, Verwertung
im Organismus, Stoffwechsclverss. (Arch. Hygiene 99. 1—51. Hamburg, Hygien.
Staatsinst.) Groszfeld.
K. Felix und A. Buchner, Die Spaltung des Oxyhamoglobin$ mit Pepsin-Salzséure.
Bei Verdauung von Oxyhamoglobin mit Pepsin-Salzsaure werden saure u. bas. Gruppen
in gleicher Menge frei. Der Zuwachs an freien Aminogruppen (VAN Siyke) deckt
den an bas. Gruppen vollkommen, u. es scheinen neben freien Aminogruppen keine
anderen bas. Gruppen frei zu werden. Eine Beteiligung des Imidazolringes in gréRBerem
Umfang ist somit nicht wahrscheinlich. (Ztschr. physiol. Chem. 171 [1927]. 276

bis 289. Minchen, Univ.) Hesse.
Charles George Lambie und Francid Agnes Redhead, Studien Uber Kohlen-
hydratstoffwechsel. 111. Der EinfluB von Dioxyaceton auf den respiratorischen Gaswechsel

und das anorganische Phosphat im Blut. (I1. vgl. C. 1927. I1. 452.) Dioxyaceton bewirkt
bei n. u. diabet. Personen stéarkeres u. schnelleres Ansteigen vom respirator. Quotienten,
02Verbrauch u. Gesamtstoffwechsel als Glucose bei intravendser oder oraler Zufuhr.
Es kann vom Diabetiker direkt ausgenutzt werden. Auch das anorgan. Phosphat
des Blutes fallt parallel der Anderung des Gaswechsels schneller u. tiefer nach intra-
vendser oder oraler Zufuhr. — Besonders kleine Mengen Lavulose wirken mehr wie
Glucose, groRere wie in der Mitte zwischen Dioxyaceton u. Glucose stehend. — Fett-
bldg. aus Kohlenhydrat mit respirator. Quotient tUber 1,0 tritt auf nach oraler Gabe
von 50 g Dioxyaceton. (Biochemical Journ. 21. 549—59. Edinburgh, Dept. of Therap.

and Res. Lab. Roy. Coll. of Physicians.) F.Murtier.
R. W. Gérard und 0. Meyerhof, Untersuchungen uber den Stoffwechsel des
Nerven. [111. Mitt. Chemismus und Intermediarprozesse. (Il. vgl. Gérard, C. 1927.

11. 2206.) In Fortsetzung der friheren Unterss. Uber den Gaswechscl u. die Warmebldg.
wird jetzt der Stoffwechsel des peripheren Nerven bei Ruhe u. Reizung untersucht.
Der 02Verbrauch im ruhenden Froschischiadicus betragt bei 15° 0,020—0,025 mg 02
pro g u. Stde., die Milchsaurebldg. in der Anfangszeit in der Ruheanaerobiose maximal
0,074 mg; beide Werte stimmen mit denen des ruhenden Froschmuskels tberein. Die
Alilchsaurebldg. nimmt anaerob zun&chst bis zur 2. Stde. zu u. fallt nach der 4. Stde;
infolge Kohlenhydratmangels stark ab. Die Gesamtbldg. betragt in 20 Stdn. 0,5 bis
1,0 mg/g bei 20° u. entspricht dem Geh. des Nerven an Kohlenhydrat. In traubenzucker-
haltiger Ringerlsg. bleibt die Milchsaurebldg. mit 12,5 mg-°/o/Stde. mehr als 30 Stdn.
konstant. In Ggw. von 02wird auch in traubenzuckerhaltiger Lsg. die Milchs&urebldg.
unterdriuckt, wobei sich derselbe Oxydationsquotient von 4,5 wie beim Muskel ergibt.
Wahrend also bei der im status nascendi gebildeten Milchséuro ein ahnlicher Kreislauf
wie im Muskel anzunehmen ist, kann im Gegensatz zum Muskel einmal entstandene
Milchsaure durch den Nerven nicht mehr in Kohlenhydrat zuriickverwandelt werden.
Dasselbe gilt nach Takane auch fur die graue Hirnsubstanz, bei der aber wieder im
Gegensatz zum Nerven Lactat u. Glucose die Ruheatmung steigern u. oxydiert werden.
Beim Nerven bleibt der respirator. Quotient auch in Ggw. von Glucose 0,8; hier ver-
hindert also die Oxydation von zur Hauptsache Nichtkohlenhydraten die Milchsaure-
bldg. bzw. macht sie rickgangig. Aus dem langsamen Einsetzen der anaeroben Milch-
saurebldg. wird gefolgert, da im Nerven neben dem gel. 02 eine gréfRere Menge ge-
bundener 02 vorhanden ist, der in der Atmung verbraucht werden kann. Die anaerobe
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Milchsaurebldg. wird durch 4-10-2-n. KCN, wodurch die Atmung um 80—90% ge-
hemmt wird, nicht beeinfluBt. — Der NH3-Geli. des ruhenden Nerven schwankte
zwischen 0,8—5,0 mg-%; die Zubldg. betrug im ruhenden Nerven aerob etwa 0,2 mg-%/
Stde., anaerob 0,3 mg-%, dazu beim Reizen eine Extrabldg. von durchschnittlich
0,45 mg-%. — Durch Reizung in N, wird die Milchséurebldg. entweder gar nicht,
oder nur ganz unbetréchtlich erhéht, wahrend die Atmung bei der Reizung sehr stark
erhoht wird. Der respirator. Quotient steigt dabei von 0,8 in der Ruhe auf 1,0 bei der
Reizung. Es muR jedoch offen bleiben, ob diese Steigerung auf Kohlenhydratoxydation
oder in Zusammenhang mit der NH3-Bldg. auf EiweilRoxydation zu beziehen ist.
Nach den Unterss. ist auf jeden Fall der Erregungsvorgang mit einer Oxydation
verknupft. (Biochem. Ztschr. 191 [1927]. 125—46. Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-
Inst. f. Biol.) Lohmann.'
Miguel Ozorio de Almeida und Thaies Martins, Uber die Starrheit ruhender
Muskeln, die der Einwirkung von Monobrennessigsaure unterworfen werden und die des
02 beraubt sind. Die mittels Monobromessigsaure vergifteten Muskeln werden unter
der Wrkg. auBerer Anregungen starr, gleichermaBen auch in Ruhe, wenn man sie
mittels Vakuum des 02 beraubt, oder wenn man sic in indifferenten Gasen belaRt,
wie N. (Compt. rend. Soc. Biologie 97 [1927]. 1782—83. Rio de Janeiro, Physiol. Lab.

d. Inst. Oswaldo Cruz.) Rewald.
Gustav Embden und Herbert Habs, Uber chemische und biologische Verande-
rungen der Muskulatur nach ofters wiederholter faradischer Reizung. 1. Mitt. Durch

mehrtéagig wiederholte kurzdauernde elektr. Reizbehandlung der Oberschenkelmusku-
latur (insbesondere des M. biceps femoris) von Kaninchen, tritt im ,trainierten“ Muskel
gegenuber dem nicht behandelten eine Uberaus starke (2— 3-fache) Glykogenvermehrung
auf, die erst nach mehrwdéchentlicher Ruhepause wieder zuriickgegangen ist. Der aus
dem trainierten Muskel hergestellte Muskelbrei zeigt demzufolge eine hdhere spontane
Milchsaurebldg. Neben der starken Glykogenvermehrung kommt cs ferner zu einer
geringfigigen Vermehrung des Rest-N, die nicht auf einer Steigerung des Kreatingeh.
beruht. Abweichungen in der Verteilung der P-Fraktionen wurden nicht gefunden.
(Ztschr. physiol. Chem. 171- 16—39.) Lohmann.
Herbert Habs, Uber chemische und biologische Veranderungen der Muskulatur
nach ofters wiederholter faradischer Reizung, U. Mitt. (l. vgl. vorst. Ref.) Bei tieferen
Tempp. erfolgt die Abspaltung von anorgan. H3P 04 im Muskelbrei von ,trainierten”
Muskeln wesentlich langsamer als in dem Brei von untrainierten Muskehi, ebenso die
Synthese von Hexosediphosphorsdure unter dem EinfluR von NaF, ferner die NH3
Bldg. Die Totenstarre tritt spater ein. Dieses Verh, ist charakterist. fur die langsamere
Ermidung u. das langsamere Absterben der trainierten Muskulatur. (Ztschr. physiol.
Chem. 171. 40—61. Frankfurt, Inst. f. vegetative Physiol., Univ.) Lohmann.

Otto Meyerhof und J. Suranyi, Uber die Warmeténungen der Reaktionsphasen
im Muskel. In fermenthaltigem Muskelextrakt (nach Meyerhof) wurden die Warme-
tonungen fur die chem. Rk.-Phasen, die wahrend der Muskelkontraktion bei der Spal-
tung von Glykogen in Milchsaure unter Beteiligung von Phosphaten auftreten, ge-
messen. Die Warme der Hydrolyse des Glykogens zu reduzierendem Zucker betragt
pro 1g Zucker 12— 14 cal.; die Veresterungswarme des Glykogens mit Phosphat 10 bis
30 cal.; ein Betrag, der durch die Aciditdtszunahme u. Entionisierung des im Muskel
enthaltenen Eiweil gedeckt wird; die Umwandlung der Hexosemonophosphorsdure
in Hexosediphosphorsdure etwa 30 cal., die ebenfalls fast vollig durch die Aciditats-
zunahme erklart werden kénnen; die Spaltungswarme des Hexosediphosphats in Milch-
sdure u. Phosphat etwa 220 cal., abzuglich 25 cal. fur Aciditatszunahme; die Spaltungs-
warme des Glykogens durchschnittlich 204 cal., abzuglich 25— 30 cal. fir die Zunahme
der Aciditat, mithin eigentliche Spaltungswarme 176 cal.; die Spaltung der Kreatin-
phosphorsédure in Kreatin u. H3P04 150—160cal. pro g H3P04. (Biochem. Ztschr.
191 [1927]. 106— 24. Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Inst. f. Biol.) Lohmann.

Charles W. Bauer, Beitrag zu den Beziehungen zwischen chemischer Struktur
und pharmakologischer Wirkung. Durch Einfuhrung von Sulfo- bzw. Carboxylgruppen
werden viele Verbb. wasserléslich gemacht, aber gleichzeitig wird ihre therapeut.
Wirksamkeit vernichtet. Esterifikation stellt letztere héaufig wieder her. Hydro-
chloride der Amino- oder Glykokollderiw. von Arzneimitteln werden in W. 1, ohne die
Aktivitat zu verlieren. (Journ. Amer. phannac. Assoc. 16 [1927], 1059—61. Omaha,
Nebraska, Creighton University.) Harms.
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C Contremoulin und J. J. Gournay, Untersuchungen Uber die Dichtigkeit vor

Gasiumeosinaflésungen gegentber Réntgenstrahlen. Eine 20°/oig. Lsg. genigt noch
nicht, um ein radiograpli. Bild der Blutkoérperchen u. der Gallenblase zu erhalten.
(Compt. rend. Soc. Biologie 97 [1927]. 1679—80.) Rewald.

C. Levaditi, V. Sanchis-Bayarri und Y. Manin, Mechanismus der Praventiv-
Wirkung des Wismuts bei experimenteller Syphilis. Lésliche Wismutverbb. oder in
Lsgg. gehaltene Uben, auf intramuskuldrem Wege einverleibt, eine Préaventivwrkg.
gegen experimentelle Syphilis aus. Deren Dauer u. Wrkg. ist jedoch geringer als die
von zusammengesetzten uni. Verbb. oder von Wismutmetall. (Compt. rend. Soc.
Biologie 97 [1927]. 168.7—92.) Rewald.

P. Chailley-Bert, Edouard Peyre und F. Bertilion, Uber die Entfernung
eosinsauren Casiums, das auf dem Blutwege eingefihrt wurde. 3 Stdn. nach der intra-
vendsen Injektion wird Casiumeosinat durch den Harn ausgeschieden, nach 12— 18 Stdn.
ist der Stuhl rot gefarbt, Speichel u. Tranen bleiben ungefarbt. Bei Hunden mit Gallen-
fistel verfarbt sich die Galle schon 9 Min. nach der Injektion u. bleibt 24 Stdn. gefarbt.
Der Harn derartiger Tiere wird dagegen nicht gefarbt. Daher wird das Casiumeosinat
nicht direkt durch die Galle ausgeschieden, es macht zuerst einen Weg Uber die Leber
in die Eingeweide, wird von dort in die Zirkulation zurtckgefuhrt u. erst dann durch
die Nieren ausgeschieden. (Compt. rend. Soc. Biologie 97 [1927]. 1676—77.) Rewald.

Raymond Pearl und Agnes Latimer Bacon, Neue Daten Uber Alkohol und die
Dauer des Lebens. Die Ergebnisse langjahriger Unterss. an zahlreichen WeiRen u. Far-
bigen geben keinen Beweis dafur, dall mafRiger Alkoholgenu? das Leben verkurzt.
(Nature 121. 15—16.) E. JoSEPHY.

J. H. Wadia, Eine Bemerkung uUber die Wirkung von Diaminoaceton. Das
Diaminoaceton ist pharmakolog. fast ganz unwirksam. Todliche Dosis bei Mausen
ca. 1,3g/kg. Isolierte Gewebe sprechen erst bei hdheren Konzz. an. Im ganzen Tier
wird ein kleiner Teil unverandert wieder ausgeschieden; die Abbauprodd. des Ubrigen
Teiles sind unbekannt. Glycin, Alanin oder Aceton wurden nicht gefunden. (Journ.
Pharmacol. exp. Therapeutics 31 [1927]. 481—83. Cambridge, Pharmacol. Lab.) Lon.

Leopold R. Cerecedo, Studien tber die Physiologie der Pyrimidine. Die Verss.,
die mit Hunden ausgefuhrt wurden, ergaben, dal Uracil u. Thymin zu Harnstoff ab-
gebaut worden. 4,5-Dioxyhydrothymin tritt dabei wahrscheinlich intermediar auf.
Cytosin u. 5-Methylcylosin werden zum Teil unverdndert ausgeschieden, zum Teil zu
Uracil u. Thymin desaminiert. (Journ. biol. Chemistry 75 [1927]. 661— 70. New Haven,
Yale Univ.) Ohle.

A. W. Dox und A. M. Hjort, Relative physiologische Eigenschaften einiger
Trialkyl- und Dialkylbarbitursduren. Es werden vorwiegend die schlafmachenden
Eigg. verschiedener Dialkyl- u. Trialkylbarbitursduren an weilen Mausen untersucht.
Von den gepriften Dialkylbarbitursauren 1. 55-Diathyl-, 2. 5,5-Athyl-i-propyl-,
3. 5,5-Athyl-n-propyl-, 4. 5,5-Athyl-i-butyl-, 5. 5,5-Athyl-n-butyl-, 6. 5,5-Athyl-i-
amyl-, 7. 5,5-Athyl-n-hexylbarbitursiduren zeigen nur 4, 5, 6 u. 7 die Eig. als Hypnotica.
Die 5,5-Atliylphenyl-, 6,5-Athylphenathyl-, 5-n-Hexyl-, 2-Thio-5,5-diathylbarbitur-
sduren sind nicht als Ersatz der Dialkylverbb. zu empfehlen. Von den untersuchten
Trialkylbarbitursduren erwies sich nur die [-Methyl-5,5-&thyl-n-butylbarbitursaure
(CjiHis03N2, F. 73°, Kp.0158—163°) als geeignet. Aufllerdem -wurden neu hergestellt:
I-Atliyl-5,5-ditithylbarbitursaure, CjoH1603N2 F. 93°.  I-n-Propyl-5,5-diathiylbarbitur-
sdure, CnH1803N2 F. 110°. I-n-Butyl-5,5-diathylbarbitursaure, Ci2H2003N2 F. 87°.
I-n-Propyl-5,5-athyl-n-bvtylbarbitursaure, Ci13H2203N2 F. 64—65°, Kp.12175—185°.
I-Methyl-5,5-athyl-i-amylbarbitursaure, C12H2003N2, F. 70°, Kp.e 165—170°. 1-n-Pro-
pyl-5,5-athyl-i-amylbarbitursaure, ChH2103N2 F. 60°, Kp.J»2 180—187°. I-n-Butyl-5,5-
athyl-i-amylbarbilursdure, CisH2003N2, Sirup, Kp.10 185—190°. Die Vcrbb. krystalli-
sierten zum Teil sehr schwer. Sie sind prakt. uni. in W., 1 in den ublichen organ.
Lésungsmm., sowie in verd. Alkali unter Bldg. 1 Alkalisalze. (Journ. Pharmacol. exp.
Therapeutics 31 [1927]. 455—72. Hanover [New Hampshire] u. Detroit [Michi-
gan].) _ Lohmann.

W. E. Dixon und Premankur De, Die Wirkung verschiedener Chininderivate
mit besonderer Beziehung zur Lokalanasthesie und zum Lungenddem. Untersucht wurden
Salze des Chinins, Chitenin, Isopropylhydrocuprein, Benzoylisopropylhydrocuprein,
Isoamylhydrocuprein, Benzoylisoamylhydrocuprein, Eucupintoxin (isomer mit Iso-
amylhydrocuprein), Isooctylhydrocuprein u. Allylhydrocuprein in ihrer Wrkg. auf
Paramaecien, auf Cilia, Darm, quergestreiften Muskel, sympath. Nervenzellen, Herz,

X. 1 95
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Hamolyse, Lokalanésthesie, auf das ganze Tier nach Injektion, auf die Lungen.
Im Gegensatz zum Cocain besitzen alle Chininderivv. keine spezif. Wrkg. auf die Nerven-
fasern, sondern sind allgemeine Protoplasmagiftc u. 'wirken auf diese Weise als Lokal-
anasihetica, u. zwar durch Einw. auf die Nervenendigungen. Einigo Derivv. lahmen
auch mehr oder weniger stark die Nervenzellen des autonomen Systems. Besonders
Eucupintoxin wirkt nach intravendser Injektion infolge akuten Lungenddems tddlich.
(Journ. Pharmacol. exp. Therapeutics 31 [1927]. 407—32. Cambridge, Pharmac.
Lab.) Lohmann.
A. H. . W. M. Hermans, Cinchona febrifuge als Bekampfungsmittel der Malaria-.
Von der Verwendung des Mittels an Stelle von Chinin ist wegen des Grell, an Chinidin
(Herzgift) u. der wechselnden Zus. abzuraten. (Pharmac. Tijdselir. Nederl.-Indie
5. 3-29) Groszfeld.
Myer Copions und Arthur G. Green, Chemotherapeutische Untersuchungen.
H. Innere Antisepsis mittels Sidfatverbindungen. (I. vgl. C. 1927. I. 1336.) Untersucht
wurden dio Farbstoffe Sulfatgrin, Sulfatviolett u. ihre Leukoverbb. (H2So 4-Est3r der
Tryphcnylmethanreihe, die dom Brillantgrin u. dem Krystallviolett sehr &hneln). Dio
Farbstoffe werden nach Injektion in Harn u. Galle ausgeschieden, dabei erlangt
der Harn, weniger dio Galle, nach Durchgang der Farbstoffe durch den Kérper eine
bedeutende bakterieide Kraft, wahrend die Farbstoffe selbst nur sehr schwach wirken.
Verss. mit Kaninchentyphustragern lassen darauf schlieRen, dall die ,Sulfat”-Verbb.
der Triphenylmethanreihe eine gewisse sterilisierende Wrkg. auf Blut u. Galle gegen-
uber B. typhosus besitzen. Mitteilung zweier positiver klin. Falle. (Journ. Pharmacol
exp. Therapeutics 31 [1927]. 433—43. London, Pharmacol. Lab., Guys Hosp.) Loh.
Paul Boyer, Studie Uber die Wirkung einiger Arsenobenzolverbindmigen auf SUR-
wasserfische (gewthnliche Stichlinge, Epinochien). Untersucht wurden Verbb. vom Typ
Neoarsenobenzol u. Sulfarsenol. Stichlinge sind sehr zuverlédssige u. &uRerst billige
Testobjekte, man kann mit ihrer Hilfe die Toxizitat verschiedener Praparate leicht
feststellen. Es konnte so bestatigt werden, dal? die Verbb. vom Typ Neoarsenobenzol
giftiger sind als die vom Typ Sulfarsenobenzol. (Compt. rend. Soc. Biologie 97 [1927].
1671—73. Pharmakolog. u. mediz. Lab. d. med. facultat.) Rewald.
A. Machado, Wirkung von Hexamethylentetramin auf die mit Neosalvarsan be-
handelten Tiere. Die Maximaldosis, dio Kaninchen von Neosalvarsan vertragen, ist
0,20cg pro kg Koérpergewicht; wenn man im Augenblick der Anwendung dem Neo-
salvarsan eine gleiche Menge Hexamethylentetramin zusetzt, so kann man 0,409
intravends geben. Dio Schutzwrkg. scheint physiolog. Art zu sein u. in einer Einw.
auf dio Leber zu bestehen, dadurch wird die Elimination des Neosalvarsans erleichtert.
Man kann auf diese Weise groBere Dosen Neosalvarsan mit gesteigerter Wrkg. ver-
abreichen. (Compt. rend. Soc. Biologie 97 [1927]. 1775. Rio de Janeiro, Inst. Oswaldo
Cruz)) Rewald.
Emmett B. Carmichael, Entgiftung von KlapperSchlangengift durch Natrium-
xicinoleat. Getrocknetes Klapperschlangengift l16st sich in W. oder physiol. Salzlsg.
nur unvollkommen unter Absetzen eines Nd. (vorwiegend Mucin, Epithelzellen, Zell-
triummer), der in Ggw. der doppelten Menge Na-Ricinoleat fast ganz gel. wird. Mit
Na- Ricinoleat versetztes Klapperschlangengift wird von Kaninchen bis zur 6-fachen
letalen Dosis vertragen. Die Entgiftung beruht nicht auf autolyt. Prozessen oder
einer spontanen Zers, des Giftes. Nach vorlaufigen Verss. vermag das Ricinoleat auch
das Gift in vivo zu entgiften. (Journ. Pharmacol. exp. Therapeutics 31 [1927]. 445—54.
Cincinnati [Ohio], Coll. of Med., Univ. of Cincinnati.) Lohmann.
J. Lecloux, R. Vivario und J. Firket, Gehalt an Glutathion beim Sarkom und
bei den normalen Geweben. Das Sarkomgewebe enthalt mehr Glutathion als das nor-
male. Der Schwanz der seiner Epidermis beraubten Maus enthélt nichts, der Muskel
enthalt etwas, das Sarkom etwas mehr. Die Leber ist immer reicher an Glutathion als
das Sarkom. Die Embryonen, n. u. sarkomatése, enthalten Glutathion, u. zwar mehr
als das Sarkom. (Compt. rend. Soc. Biologie 97 [1927]. 1823—25. Liége, Anatom-
Rewald.

R. Bing, Ein neuer Ampullenfulller. Beschreibung des Ampullenfillers ,Steril"*
der Bartsch, Quilitz u. Co. A.-G., Berlin, der die Nachteile der bisher ublichen
Ampullenfillmaschinen durch Benutzung einer Membranpumpe an Stelle einer Kolben-
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pumpe vermeidet. Mit dem App. lassen sich etwa 1000 Ampullen genau dosiert in
der Stunde fillen, ohne dafl die FI. mit Teilen der Apparatur in Beruhrung kgmmt,
die sich nicht bequem reinigen u. mit W.-Dampf sterilisieren lassen. (Chem.-Ztg.
52. 73) Siebert.
Wilbur L. Scoville, Die Ursachen der Fallung in Tinkturen und Fluidextrakten.
Vf. untersuchte, welche Bedingungen u. Agentien das Absetzen von Tinkturen u. Fluid-
extrakten hindern oder beschleunigen. Der Einfluf? von Licht, Saure, Basen, Oxydation,
Bed., stark ionisierender Kérper, Salzpuffer u. dehydrierender Stoffe auf verschiedene
Arten von Tinkturen wurde genau festgclegt. (Journ. Amer. pharmac. Assoc. 16 [1927].
1136—46. Detroit, Mich. Parke, Davis u. Co0.) L. Josephy.
John C. Krantz jr. und Frank J. Slama, Die Wirkung der Wasserstoffionen-
konzentrationsénderung auf zusammengesetzte Enziantinktur. Die Prufung des Préparates
ergab bei Horst, mit Lésungsmm. von verschiedener pa bei hoherer [H'] starkeres
Absetzen der Tinktur. Wenig Bodensatz entsteht, wenn pn etwa = 7 ist, also nahe dem
Neutralitdtspunkt. Dieser Punkt kann erreicht werden durch Zufligen einiger Tropfen
Viooo'n- AlkaHIsg. zu 500 ccm des offizineilen Ldsungsm. (Journ. Amer. pharmaz.
Assoc. 16 [1927]. 1156—57. Univ. of Maryland u. Sharp u. Doiime.) L. Josephy.
Richard Holdermann, Secale cornutum und Extract. Secalis cornut. fluid. Vf.
untersuchte ein von dem Bureau of Chemistry, Departement of Agriculture, Washington
D. C. bezogenes Standardpréaparat von Extr. Secalis cornuti fluid. Das Extrakt war
eine braune, nicht ganz klare FI., D. 1,0176. 100 g wurden mit Barytwasser oder Soda-
Isg. neutralisiert u. mit 40 ccm Chlf.-CCl.j-Mischung (1: 1) kraftig durchgeschuttelt.
Das Ausschutteln wurde noch 2 mal mit je 20 ccm der Mischung ausgefuihrt. Die ver-
einigten Ausschuttelungcn wurden mit Na2SO,, entwassert u. 2-mal mit je 40 ccm verd.
HCI (1:99) ausgeschuttelt. Aus dem wss. Auszug fallte Na2C03-Lsg. die W.-unl.
Alkaloide, die nach D. A. B. 6 bestimmt wurden. Das Standardextrakt enthielt 0,048%
W.-unl. Alkaloide. — Weiterhin hat Vf. festgcstcllt, daf? russ. u. poln. Mutterkorn
das alkaloidarmste, deutsches neben dem span, aber das alkaloidreichste ist. Zur
Bereitung des Extraktes empfiehlt Vf. die Verwendung von entfettetem Secale cornutum
u. 2% Salzsaure enthaltendem 50%ig. A. Arbeitsweise wie bei Extr. Aurantii fluid.
— Ein einfacher Laboratoriumsvakuumapparat wird beschrieben. (Suddtseh. Apoth.-
Ztg. 68. 57—59. Baden-Baden.) Harms.
David J. Macht und James A. Black, Pharmakologische Bemerkung Uber
Baplisia tinctoria. Die viel zu Mundwassern verwendete Droge Baptisia tinctoria wirkte
auf weille Ratten, Kaninchen u. Katzen deutlich tox. Dagegen wirkten Infusionen u.
Dekokte der Droge weder lokalanasthesierend noch antisept. (Journ. Amer. pharmac.
Assoc. 16 [1927]. 1056—59. Hynson, Westcott and Dunning.) 1IARMS.
F. F. Blicke und J. L. Powers, Von der Schleimsaure sich ableitende pharmazel
tische Produkte. Anwendung der Schleimsaure als Substitut fir K-Bitartrat im Back-
pulver u. an Stelle von Weinsaure in granulierten Brausesalzen ist wegen event. Wrkg.
auf die Nieren nicht ungefahrlich. — Zers, des Ammoniumsalzes beim Erhitzen unter
Bldg. von Pyrrol. Umsetzung von Pyrrol zu Indol u. Indigo. Therapeut, wichtig sind
Hg-Deriw. des Pyrrols.— Vork. des Pyrrols ferner im Tetrajodpyrrol = Jodol. — VT.
weist ferner auf den Zusammenhang zwischen Pyrrol u. den Alkaloiden Atropin, Nicotin
u. Cocain hin u. auf die Beziehungen des Pyrrols zu Chlorophyll u. Hamoglobin. (Journ.
Amer. pharmaz. Assoc. 16 [1927], 1146—49. Univ. of Michigan.) L. Josephy.
L. E. Warren f, Die Konstanten des Chloroforntiniments. Gutes Cliloroform-
liniment sollte schwach gelb ausschen, nach Chlf., Campher u. schwach nach Rosmarinél
riechen, D.23" 1,050 bis 1,060; a = +1,14 bis 1,6°; Trockenrtickstand bei 110°: 3,90 bis
4,50 g per 100 ccm; A.: 43—45 Vol.-%. DerChlf.-Geh. kann noch nicht standardisiert
werden, weil die Best.-Methoden nicht befriedigen. (Journ. Amor, pharmac. Assoc. 16
[1927]. 1029—33.) Harms.
Florin J. Amrhein und Malcolm J. Macleod, Vorschlage zur Standardisierung
von Chloroformliniment. Ein Standard-Chloroformliniment sollte folgenden Anforderungen
genugen: A.: 44,5 bis 45,5Vol.-%; D.15156 1,0654 bis 1,0690; Brechungsindex bei 20°
1,3920 bis 1,3925; Trockcnrickstand bei 100°: 4,200 bis 4,275 g per 100 ccm; Asche:
0,690 bis 0,710 g per 100 ccm; Chlf.: 43,5 bis 45,0 g bzw. 29,47 bis 30,48 ccm per 100 ccm
Zur anndhernden Best. des letzteren werden 50 ccm Liniment im 100 ccm-Mef3zylinder
mit 10 ccm CS, versetzt u. mit gesatt. NaCl-Lsg. auf 100 ccm aufgefullt. Volumen
der unteren Schicht nach gutem Schutteln u. Absetzenlassen 24,5 bis 25,5 ccm fur obigo
95*
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Grenzzahlen. Sonst Ag-Titration des mit KOH verseiften Liniments. (Journ. Amcr.
pharmac. Assoc. 16 [1927]. 1062— 64. Boston, Massachusetts College of Pharmacy.) Har.
A. de Waele, Die Injektion von Schwefel in Form von Natriumtetrathionat und
Natriumjodid. Vf. bereitet die zu injizierende sterile Tctrathionat- u. Jodidlsg. durch
Mischung der vorher sterilisierten Lsgg. von J in NaJ (z. B. 25 mg J -f- 100 mg NaJ
in Tccm W.) u. von Na2S203 (z.B. 50mg in 1ccm) in der Spritze. (Journ.
Pharmac. Belg. 9 [1927]. 841)) Harms.
G. G. Colin, Untersuchung einiger Calcium- und Magnesiumsalze des Handels.
Bericht Uber Verunreinigung von Magnesiumcitrat mit -tartrat sowie verunreinigtes
CaC03 CaO, Magnesia alba. (Journ. Amer. pharmac. Assoc. 16 [1927]. 1053—56.
Drogueriay, Botica Central, Mexico.) Harms.
Ernst Gilg und Paul Norbert Schurhoff, Uber die zur Herstellung der ,Luku-
tate" verwendeten indischen Frichte und ihren mikroskopischen Bau. (Apoth.-Ztg. 42
[1927], 1545—47.) Harms.
W. Beck, Uber neuere Arzneimittel. Adrenalindhnliche Praparate (Ephedrin,
Ephetonin, Stryphncni, Synthol). Sammelreferat tUber Pharmakologie ui Klinik von
Ephedrin, Ephetonin, Slryphnon u. Synthol. (Therapie d. Gegenwart 69. 36—38.
Berlin, Univ.) HARMS.
P. S., Neue Arzneimittel, Spezialitaten und Vorschriften. Ferronovin (Chem.
Fabr. Promonta G.m.b.H. Hamburg 26) wird aus Lebersubstanz von jungen
Tieren hergestellt. ,Blut- u. Ergédnzungsnahrung“ bei Stérungen im intermediaren
Stoffwechsel, Anédmie usw. — Siderac (Herst. ders.): ,chem. u. biolog. aktiviertes Fe*
zur Eisentherapie. — Theocallyl (Chemosan-Union u. Fritz-Pezoldt A. G,
Wien [I11): Theocal (Tlieobromincalcium-Calciumlaetat) u. Knoblauchsaft. Pillen.
Bei Atherosclerose, Hypertonie, Angina pectoris usw. (Pharmaz. Zentralhalle 68 [1927].
769—70.) Harms.
Willy Wobbe, Spezialitaten und Geheimmittel.  Flechtogan (Chem. Fabrik
E. Friderici, Hamburg I): Acid. salicyl. 0,5. Balsam, peruv. 0,5; Benzoesaure 0,5;
Glycerin 10,0; Hydrargj'r. sulf. rubr. 0,75; Natr. chlorat. 1,0; Sulfur. 15,0; Zinc. oxyd.
15,0; Ag. dest. ad 1000,0. Gegen Flechten, Trichophytie u. andere Hautkrankheiten.
— Freiburger Pillen (A1bert C.Dung, Chem. Fabr., Freiburg i. Br.: Calcium-
glycerinophosphat, Chinin-Eisencitrat, Baldrian- u. Rliabarberwurzel, Belladonna- u.
BrechnuRextrakt u. Arsen. Bei Chlorose, Anamie, Neuropathie, speziell bei Weifluf3.
— Fuco-Bohnen (Chem. Labor, d. Adler-Apotheke, Teplitz-Schénau; fur
Deutschland: Gluckauf-Apotheke, Apotheker H. Brunotte, Beendorf-
Helmstedt): Rad. jal. 3,75%, Extr. Aloes cap. 12,5%, Fuc. pers. 8,75%; Extr. Alet.,
Extr. Guaj., Extr. Lept. ana 0,125; Extr. Fuc. pers. 8,75%; Extr. llhamni pursh.
15%; Extr. Rhamn. EVang. 18,75%, mass. pro obduc. c. Cac. ad 100%. Gegen Fett-
leibigkeit. — Geheimrat Prof. Dr. Wilhelm Ostwalds Darm-Pflegemillel (Dr. Madaus
u. Co., Radeburg, Bez. Dresden), auch K. K.-Salz genannt, ist wohlschmeckendes kinst-
liches Karlsbader Salz in Tabletten. — Hubertusbader Quellsalz (Labor.Hubertus-
badCarit Holzmann, Komm.-Ges., Thale am Harz): enthéalt nach Analyse der PreuR3.
Landesanstalt fur Wasser-, Boden- u. Lufthygiene (Berlin-Dahlem) 48% NaCl, 42%
CaClo, ferner Si02 NaBr u. NaJ. Gegen Krankheiten, die auf Kalkmangel beruhen.
— Lebertran-Keks (Dr. Hertel u. Co., Gera (Thuringen): Lebertran enthaltende
Einbacke. (Arch. Pharmaz. u. Ber. Dtsch. pharmaz. Ges. 265 [1927]. 654—61.) Harms.
Willy Wobbe, Neue Arzneimittel. Zu den bereits besprochenen Praparaten
Calcium Sandoz, Protargol granulat. u. Sandoplal werden ldcntitatsrkk. angegeben.
(Arch. Pharmaz. u. Ber. Dtsch. pharmaz. Ges. 265 [1927], 720—23.) Harms.
Zernik, Neue Arznei- und Geheimmittel. Agarol (W.R.Warner &Co.,, G.m.b.H.,
Berlin O 17): homogene Emulsion aus Agar-Agar, Paraffin, liqu. u. Phenolphthalein.
Abfuhrmittel. — Nervenheil-Rigeoval (Apotheke zum Ritter St. Georg, Breslau V):
wss. konz. Auszug aus Baldrian mit kleinen Zusatzen von Hypnoticis (Medinal u. a.)
u. Exzitantien (campherartige Korper). (Dtsch. med. Wchsclir. 54. 20—21.) Harms.
—, Spezialitaiten und Geheimmittel. Anliknesin-Watte (WOORTMANN & MOLLER,
Hamburg): Sublimatwatte zu Waschungen bei Juckreiz, besonders am After. — Berlan
(Rudit-Ges. Dr. Rudzick U. Dittrich, Berlin S 59): gelblich weiles Pulver
mit ca. 70% Ca-Salzen (phosphormilchsaures u. glycerinphosphorsaures) u. Zusétzen
von peptonisiertem Fe u. J. Gegen Bleichsucht u. Untererndhrung. — Asthma-Berlan
(Darst. ders.) enthélt neben den genannten Ca-Salzen Spuren von Coffein u. Campher,
sowie geringe Mengen Br- u. J-Salze. Soll krampfwidrig u. sekretionsférdernd wirken. —
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Bromana (Reichs-Apotheko Otto Paul, Dresden-A.) enthalt Baldriansaure-
athylester ( Hexahydrothymol, Glycerinphosphorsaure, Erlenmeyersclio Brom-
salze, Baldrianfluidextrakt, Schneeballbaumrindenfluidextrakt, Orangeblitenwasser,
weillen Zuckersaft. Gegen Neurasthenie, nerviése Ermidung, Schlaflosigkeit, nervises
Asthma. — Calmitol (Dr. Sidler u. Co. G. m.b.H., Che m.-pharm. Préapp.,
Freiburg i. Br.) (vgl. C. 1925. 1. 2246) besteht aus ,weingeistig-ath. Ollsg. von Jodo-
chlor-Kampfcraldehyd, Menthol u. 1-Hyoscin“. FIl. oder Salbe. Gegen juckende u.
parasitare Hautkrankheiten. — Ghenoposan (Fabr. pharm. Prapp Karl ENGEL-
HARD, Frankfurt a. M.), amerikan. Chenopodiumél u. Menthol in Leimkapseln. Fur
Erwachsene je 0,5 g; fur Kinder jo 0,25 g des ersteren. Beigegeben: Tabletten aus
Cascara Sagrada-Extrakt zum Abfuhren. Gegen Ascariden u. Ajikylostoma. — Citussin
(Sehwancn-Apotheke, Wormsa. Rh.): Natr. thymol. oxybenz. 5,0; Phenetidin,
citric. 2,0; Extr. Cocitan. fluid., Extr. Droscr. fluid., Tct. Blattar. Orient, ana 5,0;
Sirup. Polygal. virgin. (Scneg.) ad 100,0. Gegen Keuchhusten, Bronchial- u. Kehl-
kopfkatarrh. — Euformal (Mcdico G. m.b. H.,, Che m.-phar m. Fabr. Konstanz
a. B.): Malzextrakt-Formaldehyd in Tablettenform. Antisept., linderndes u. schleim],

Mittel. Friher Stoman-TablelUn genannt. — Gaslronal Burow (Dr. med. Robert
Burow, Wissenschaft!, biolog. Labor, f. angew. med. Chem., klin. Bakter.
u. Pharmakol., Innsbruck): grauweies Pulver, in W. teilweise mit alkal. Rk. 1

Angeblich katalysator. aktivierte alkalin. Fermentkohle (Carbenzym). Gegen Ulcus.
— Hust-Elman (Handke u. Borrmann, Che m.-pharm. P rap p., Magdeburg-
Neustadt) : Hustenbonbons mit Eucalyptus, Menthol- u. Thymianzuséatzen. — Jodprotasin
(Troponwerke Dinklage u. Co., Kdln-Mulheim), organ. J-Prép. (mit 4°/0J)
zur parenteralen Verabfolgung (intramusculér, intravends). Ampullen zu 2,5 ccm.
Bei Bronchialasthma, Gelenkentziindungen, Arteriosklerose, Lues). — Livskraft,
richtig f. Lioskraft. — Methylit (Loewen-Apotheke, Magdeburg-Neustadt):
Vasoliment. salicylic. ct Sinapis, Extr. Caps., Hyoscyami, Camplior., Menthol, Chfl.
u. einer organ. Salicylsaureverb. Bei Gicht, Hexenschuf3, Neuralgien usw. Methylit-
Balsam: dieselben Bestandteile in Salbenform. Meihylit-Tableiten (Darst. dors.):
Codein. phosphor., Acid. phenylcinclion., Lith. acetylsalicyl., Pyrazol. dimethylamino-
phenyldimetliylic. — Neda-Frichtewurfel (auf der Packung: Neda-Friuchtcélwrfel)
(Eduard Palm, Fabr. chem.-pharm. Préapp., Minchen 23): Zus. nicht an-
gegeben. Erkennbar sind Feigen in groBen wurfelfdrmigen Sticken. Laxans. — Neda-
Wund- und Heilsalbe, St. Jakobsbalsam (Darst. ders.): Past. Zinci salic., Balsam, peruv.,
Empl. Plumb., Lig. Alumin. acetic. mit Pankreas. Friuher (vgl. C. 1926. Il. 169) als
Universal-Heiisalbe St. Jacobs-Balsam Neda. Bei Hautausschlagen, Wunden, offenen
Beinen usw. — Neo-Saprovitan (Sachs. Serum-Werk A. G., Dresden A 1)
unterscheidet sich von Altsaprovitan (vgl. C. 1926. Il. 2614) durch das Fehlen des
Milchpyocyaneus u. des saprophyt. Colistammes. Es ist ein ,Bakterieneiweigemisch
mit experimentell ausgewahlten, lebenden Saprophyten“. Starke A (schwéacher) fur
die interne u. allgemeine Medizin, Starke B (starker) fur neurolog. u. psychiatr. Falle.
Beide Starken in je 2 Serien. Applikation: intravends. — Ovoivop (S. 719) mit Ovarial-
hormonzusatz wird hier als ,,Ovowop mit Einheiten* bezeichnet. — Perprotasin (Tro-
ponwerke DINKLAGE u. Co., Kdln-Mulheim): Milchproteinprap. im Sinne der
unspezif. Reiztherapie mit Strychninzusatz. (Je ccm 0,00012 Strychninnitrat: Starke 1.,
0,0007 Strychninkakodylat: Starke H). Ampullen mit 1 bzw. 5 ccm. Intramuscular
u. intravends in der Augenheilkunde. — Pilraphorin (C. A. F. Kahlbaum, Chem.
Fabrik, G.m.b.H, Abt. Organ-Prapp. Dr.Freund u. Dr.Redlich,
Berlin N 39): fl. Extrakt aus d. Infundibularteil tier. Hypophysen. 1 ccm = 4Voegt-
LIN-Einheiten. Bei sek. Wehcnschwéache in der Austreibungsperiode, bei Uterusatonie
nach der Geburt, Kollapszustdnden usw. — Pdéschol (Eduard Palm, Fabr. ehe m.-
pharm. Prapp., Midnchen 23): Gemisch aus Borsaure, Lsg. von Kresol in kresol-
saurem Na., Mentholkampfer u. Phenylsalicylat nach Dr. med. PéSCHEL. Heil- u.
Vorbeugungsmittel gegen Schnupfen. Auch als Salbe (Pdschol-Schnupfencreme). Fur
Heufieberkranke mit Zusatz von Benzoepulver u. Chinin. — Bhodan-Calcium-Diuretin
(Knoll u. co.,, Chem. Fabr. A. G., Ludwigshafen a. Rh.): Tabletten mit je 0,59
Calcium-Diuretin u. 0,1 g K-Rhodanid. Gegen Hypertonie. — Spirobismol solubile
S. S. (Chem.-pliarm. A. G. Bad Homburg): durch Lecithinzusatz bewirkte
Auflésung von Wismutchininjodid in Ol. Je ccm 0,03 Bi, 0,075 J u. 0,045 Chinin. Zur
intramusculéren Injektion (Glutéen) bei allen Stadien der Lues. — Torpidin-Salbe
(Apotheker SCHNUTTGEN, Eschweiler (Kreis Aachen): hellgriine Salbe mit 10% eine3
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Auszuges der ganzen, frischen, bluhenden Echinacea angustifolia, 0,5% Si02; 0,1%
Fe3(POj)2 u. 0,5% Bismutylnitratin leicht resorbierbarer Salbengrundlage. —. Universal-
Heilsalbe Oentarin, hier f. Gentarinsalbe (S. 720). Hiel3 friher Argentin. — Uronedal-
Tabletten (Eduard Palm, Fabr.clie m.-phar m. Prap p., Minchen 23): im Stuck
(0,5 g): Hexamethylentetramin 0,25; Natr. phosplior., Natr. salicyl. ana 0,05; Extr.
Valerian. 0,016, Extr. Uvae Ursi, Extr. Herniar. ana 0,02. — Vitajodin (Dr. Jon.
Dietr. M. Scheel, Brunsbuttelkoog, Bez. Hamburg): ,geschontcr Auszug von Gersten-
keimlingen, Saft jodgedingter Moéhren u. biolog. geprufter Lebertran“. Vitaminmittel
gegen Rachitis, Skrofulése, Drusenschwellungen u. bei allgemeiner Korperseliwéache,
(Apoth.-Ztg. 42 [1927]. 1496—97.) Harms.
Adr. Goudswaard, Uber die Bereitung und Haltbarkeit von Dakins Lésung. 77 g
etwa 60%ig. Caporit werden mit 400 ccm W. im Mdrser abgericben u. dann in einem
Litcrkolben mit 77 g Na2CO= (wasserfrei) geschuttelt (Prufung auf vollige Ausféallung
des Ca mit Na,C03-Lsg.) u. schliellich abgesaugt. Die Lsg. hélt sich, auch in den
Tropen, im Dunkeln gut. (Pharmac. Tijdschr. Nederl.-Indie 5. 15—19.) Groszfeld.

John Howard Helfrich, Wheaton, Illinois,V. St. A., Kosmetilcum. Es handelt
sich besonders um Schminken u. Gesichtspuder. Die M. besteht im wesentlichen aus
einem Earbstofftrager, Mineraldl, einem Bindemittel, das gepulvertes Gummiarabicum
enthélt, wobei der Farbstofftrager aus kiesclsaurefreiem Talk, Kreide u. gelbem Ocker
zusammengesetzt ist. (A. P. 1 655 369 vom 4/12. 1926, ausg. 3/1. 1928.) Schutz.

Emile Dunan und Maurice Frejacques, Frankreich, Seine, Poliermittel. Man
verwendet die gewdhnliche fabrikmafRig hergestellte Titansdure zum Polieren. Als
Pulver, im geprel3ten Zustand, gegebenenfalls in Mischung mit Wachs, Seifo u. dgl.
als Paste oder Pastillen oder in FIl. suspendiert, kann sio auch als Nagelpoliermittel
dienen. (F. P. 631 672 vom 14/3. 1927, ausg. 24/12. 1927.) Schitz.

Mededeelingen van het rijksinstituut voor pharmaco-therapeutisch onderzoek. Leiden:
A. W. Sijthoff 1927. Nr. 14. (S. 169—238.) 8. f. 1.—.

G. Analyse. Laboratorium.

A. V. Hill, Ein einfaches Bad zur Herstellung einer konstanten Temperatur. Um
2—31 W. mehrere Stdn. lang auf konstanter Temp. zu erhalten, fullt man sie in ein
groBeres DEWARsches GefaR u. erwdrmt sio durch einen. Ni-Cr-Widerstand, der sich
in einer mit Paraffindl gefullten Glasréhre befindet u. mit einer 12 V-Batterie ver-
bunden ist, 1—2° Uber die Zimmertemp. Die Temp. des Bades wird durch den Licht-
fleck angezeigt, der durch ein in das W. tauchendes u. mit einem Galvanometer ver-
bundenes Widcrstandsthermometer durch Reflexion eines Lichtstrahls von dem Gal-
vanometerspiegel hervorgerufen wird, u. der durch Einschaltung passender Wider-
stédnde in den Heizstrom stets an derselben Stello erhalten wird. Die Temp. kann
auf diese Weise, falls sich die des Zimmers nicht plétzlich andert, bis auf V20w kon-
stant erhalten werden. (Journ. scient. Instruments 5. 24—25.) BOTTGER.

W. Lowson, ,Fettige* Buretten. Normalsaurelsgg. enthaltende Biretten machen
nach kurzem Gebrauch den Eindruck, als wéaren sie innen fettig, es bleiben kleine
Flussigkeitstropfchen an den Glaswénden oberhalb der Saurclsg. haften. Das kann
vermieden werden, wenn der Standardsaurelsg. eine ganz kleine Spur Saponin zugesetzt
wird. (Nature 121. 14. Leeds, Univ.) E. Josephy.

E. V. Fasce, Verbesserte Uchtquelle fir Schmelzpunktsapparate. Vf. konstruierte
einen App., der eine exakte F.-Best. an triiben Tagen oder bei Nacht gestattet. (Journ.
Amer. ehem. Soc. 50. 252—53. Cambridge [Mass.], Inst, of Techn.) Kindscher.

A. Simon und W. Neth, Vergleichende Untersuchungen tber Angreifbarkeit und
Verwendbarkeit moderner Filtriergerate. Dio Materialprifung von Jenenser Glasfritten-
tiegeln, Berliner- u. Haldenwanger-Tiegeln ergab, daf alle Tiegel nach anfénglicher
Gewichtsabnahme gegen die Ublichen Reagenzien in den analyt. in Betracht kommenden
Konzz. mit Ausnahme von h. Alkalilaugen geniigend widerstandsfahig sind. Bei Laugen
erwiesen sich Jenenser u. vor allem Quarztiegel als bestédndiger als Porzellantiegel.
Die Verwendung von Jenenser Tiegeln mit blauer Fritte ist nicht zu empfehlen. Halden-
wanger Tiegel sind den einzelnen Reagenzien gegentber, mit Ausnahme von Ammoniak,
weniger widerstandsfahig als Jenenser u. Berliner Tiegel. Um Gewichtszunahmen zu
vermeiden, mul} bei Filtrationen von konz. H2SO., u. NaOH gut nachgewaschen werden.
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— Bezuglich der Filtrationsgeschwindigkeit wird festgestellt, dal Ultra- u. Quarz-
filter langsam, Berliner Tiegel A bis C, Haldcnwanger-, Glas- u. Pt-Filtriertiegel gleich
schnell, u. Membranen u. Berliner Tiegel D am schnellsten filtrieren. — Aus den ver-
gleichenden Unterss. u. quantitativen Analysen geht hervor, daR sich zur Best. schlei-
miger Ndd., wenn Gluhen erforderlich ist, Membranen u. Berliner Porzellantiegel D
¢un besten eignen. Fur fein krystallisierende u. schnell filtrierbare Ndd. sind jedoch
samtliche Porzellanfritten verwendbar. Die Best. schmieriger Ndd., wie CuS, kann in
allen Porzellanfritten vorgenommen werden. Am besten eignen sich nicht véllig
glasierte, porése Porzellanfritten. — Fur Ndd. wie AgCI, die nicht gegliht zu werden
brauchen, sind die durchsichtigen Jenenser Fritten vorzuziehen, besonders wenn es
sich um alkal. Reagenzien handelt. Ultratiegel kénnen ohne Kollodiummembran
vorteilhaft bei grobdispersen Solen benutzt werden. — Durch Auswaschen schlei-
miger, schwer filtrierbarer Ndd. mit vorfiltriertem W. lassen sich die quantitativen
Bestst. bedeutend abkirzen, so dal man am besten stets mit vorfiltrierten FIl. aus-
wascht. (Chem. Fabrik 1928. 41—49. Stuttgart, Techn. Hochsch.) Siebert.
Z. v. Marikovsky, Kombinierter Scheidetrichter. Der Scheideirichter ist eine
Kombination von 2 einfachen Scheidetrichtern, deren birnenférmige Teile durch
einen mit doppelten Bohrungen versehenen Hahn abgesondert sind. Je nach der Lago
des Hahnes steht die obere Birne entweder mit der unteren oder mit dem Ablal3rohr
in Verbindung. Die Birnen sind mit Stopfen versehen, die zu engen Réhren ausgezogen
u. am Ende hakenartig zuriickgebogen sind. Bei entsprechender Lage der Stopfen
kann das Innere der Birnen durch diese R6hren mit der AuBenluft in Verbindung ge-
bracht worden, wodurch das Herablassen der Fl. in die untere Birne zwecks erneuter
Extraktion ermdéglicht wird. (Chem.-Ztg. 52. 73. Budapest, Chem. u. Nahrungsmittel-
untersuchungsinst.) SIEBERT.
V. Schwarzkopf, Ein neuer Laboratorium-sriihrer. Der Ruhrer stellt ein Scheren
gitter dar, das durch Hoch- oder Zurickziehen eines mit einer Stellschraube versehenen
Stabes fur jede GefalBform u. jede Fl.-Menge die geeignete Form erhalten kann. Er
kann in zusammengeklapptem Zustand auch in enghalsige Kolben eingefiihrt werden;
die Durchlécherung der Flugelbedingt eine intensive  Durchmischung. (Chem.-Ztg.
62. 73. Hamburg.) Siebert.
H. G. Bos, Die Disperso-Elektrizitat. 1. Messungen mit einem neuen Gerat, dem
Disperselmeter. Beschreibung u. Abb. des Gerates zur Messung der Disperso- (Bailo-,
Wasserfall-, Zerstdubungs-) Elektrizitat, mit dem das Potential des Zerstaubers, die
Dispersionszeit, der Dispersionsdruck u. das Dispersel, namlich der Optimumwert,
den das Potential erreicht oder zu erreichen strebt, ermittelt werden kann. Verss.
jnit W., W.-NaCl, W.-Chloralhydrat, Leitungswasser, Gasolin u. Gasolin-A. Eine
Fl. gab immer dispersoelektr. Potentiale u. Disporsei von gleichen Vorzeichen, wenn
die Dispersion u. elektr. Felder in der Dispersionsréhre von einfachem Charakter
waren. Bei Emulsionen &anderte sich bei zunehmendem Druck bisweilen das Vor-
zeichen, vermutlich bedingt durch die disperse Phase. Ein Zerstaduber aus Messing
lieferte gleiche Ergebnisse wie ein solcher aus Eisen.(Cliem. Weekbl. 25. 66—
Delft, Techn. Hoclisch.) Groszfeld.
—, Analysen-Ultra-Lampe nach Dr. Ing. F. W. Mduller, Essen. Beschreibung einer
Analysenultralampe, die eine Kohlenbogenlampo mit besonderen, Fe- u. Wolframhaltigen
Kohlen benutzt, welche eine auBerordentlich reiche Ultraviolettquelle darstellen mit
nahezu kontinuierlichem Spektrum. Die Zindung des Bogens ist durch einen einfachen
Hobelmechanismus leicht zu erreichen. S&mtliche Teile des Brenners sind leicht zu-
ganglich, u. das Auswcchseln der Kohlen ist leicht zu bewerkstelligen. Das angewandte
Beobachtungsrohr ermdglicht eine Unters, bei Tageslicht. Dio Lampe wird fur Gleich-
u. Wechselstrom geliefert. (Chem.-Ztg. 52. 37—38.) Siebert.
Ernst Lau, Fortentwicklung der interferenzspektroskopischen Methoden. AuRer
durch Versilberung der einen Seite einer Lummer-GEHRCKE-Platte laRt sich eine
Erhéhung des Auflésungsvermdgens auch durch eine Kombination zweier Lummer-
GEHRCKE-Platten erreichen, die naher beschrieben wird. (Ztschr. techn. Physik
8 [1927]. 537—40. Charlottenburg, Physik.-Techn. Reichsanst.) R. K. Murller.
Karl Schaum, Uber heterochrome Photometrie an Korperfarben. Vf. berichtet
von orientierenden Verss. auf dem Grebiete der heterochromen Photomelrie. Die Mes-
sungen werden teils mit einem Bankphotometer mit Hilfo eines modifizierten Lummer-
Brodhun-Wirfels (vgl. Groskurth, Marburger Dissertation [1910]) durchgefuhrt,
teils mit dem OSTWALDschen Spaltphotometer. Die so erhaltenen Helligkeitswerte
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werden mit den Helligkeitswerten verglichen, die durch spektralphotometr. Messung
von Reemissionskurven unter Heranziehung der Empfindlichkeitsfaktoren erhalten
wurden: Die Ubereinstimmung ist wenig befriedigend, was in erster Linie auf die Un-
genauigkeit der Reemissionsmessungen in den lichtschwachen Spektralgebieten zurick-
gefihrt wird. Spaltphotometer-Messungen ergaben bei 15 Einzelbeobachtungen eine
mittlere Abweichung von 0,5—0,75% vom Mittelwert. Erhebliche Abweichungen
zwischen verschiedenen Vers.-Reihen sind auf verschiedene ,Stimmung“ des Sehapp.
zuriickzufuhren, welche das Urteil Uber ,Ununterscheidbarkeit” u. Gber den Sinn der
L,Ebenunterscheidbarkeit” beeinfluBt. Fur die Behandlung manchcr Probleme, die
von individuellen Beobachtungsunterschieden unabhéngig sind, ist es ausreichend,
wenn fUr einen einzelnen Beobachter ein ausreichender Grad von Reproduzierbarkeit
heterochromer Messungen erreicht wird. (Ztschr. physikal. Chem. 131. 226— 36. GieRen,
Physik.-chcm. Inst.) ' LESZYNSKI.
Naotsuna Kand, Uber die konduktometrische Titration von Kieselfluorwasserstoff-
saure. AJs Elektroden zu dieser konduktometr. Best. werden zwei geeignete parallele
Platinblecho angewendet. — Als Lsg. empfiehlt der Vf. — zum ersten Male fiur diese
Art von Titration — eine nicht rein wss., sondern eine durch Zusatz von A. hergestellto.
In der alkoholhaltigen Lsg. ist die Hydrolysierung ohne Wrkg., wahrend bei der ub-
lichen Art der Titration die Hydrolyse eino erhebliche Fehlerquelle bildet, besonders,
wenn als Standardlsg. NaOH angewendet wird. Die die hydrolyt. Zers, verhindernd»
Wrkg. des A. wird durch die Titrationskurven klar dargetan. (Science Reports Téhoku
Imp. Univ. 16 [1927]. 895—900.) Bloch.
Naotsuna Kano, Uber die Brauchbarerhaliung von Starkelésung. Als Mittel, um
Starkelsg. fur die jodometr. Titration brauchbar zu erhalten, wurden gepruft: A., A.,
Aceton, Gampher, Toluol, Phenol, Chloroform, Glycerin, Naphthalin, Schwefelkohlen-
stoff u. Salzsédure. Am zuverléssigsten erwies sieh einerseits HCI (0,5 ccm 2-n. HCI auf
je 50 ccm Starkelsg.) fur Titrationen, die in saurem Mittel ausgefiihrt werden, anderer-
seits CS2 (einige Tropfen zu je 50 ccm Stéarkelsg.) fur in neutralem Mittel zu vollziehende
Titrationen. (Scienco Reports Téhoku Imp. Univ. 16 [1927], 861—64.) Bloch.
Saburé Ishimaru, Uber die Brauchbarerhaliung normaler Oxalsaurelésungen und
Uber das Ablesen von Buretten. Gepruft wurden aus reinster Oxalsdure, sowohl wie auch
aus Praparaten des Handels hergestellte Lsgg. mit u. ohne Zusatz von Schwefelsaure
als Préaservativ, entsprechend Treadwel11 (Lehrbuch d. analyt. Chemie. 7. Aufl. 11.
499) u. RIEGLER (Ztschr. analyt. Chem. 35 [1896], 522). Es wurde gefunden, daR
n. Oxalséaurelsgg. stets vor dem Licht sorgfaltig mittels schwarzcn Papieres abgeschlossen
werden sollten. Der Zusatz vonH 2S04 ist nicht nur unngtig, sondern sogar schadlich,
weil er die Zers, der in einfachen farblosen Reagenzienflaschen aufbewahrten Lsgg.
beschleunigt. — Um beim Ablesen von Buretten Parallaxfehler zu vermeiden, emp-
fiehlt sich, nachstehend beschriebene kleine Vorr. anzuwenden. Ein Stickchen Visiten-
kartenpapier von 2cm X scm wird mit einem Stickchen schwarzen Glanzpapiers,
1,5 X 8cm, teilweise bedeckt. Dann wird ein Plattchen aus durchscheinendem farb-
losem Celluloid von genau der gleichen GroRe wie das Glanzpapier durch zwei Papier-
klauen (Osen) auf dem Kartenblattchen befestigt, so daR die Rander des Glanz-
papiers u. Celluloids vollkommen in eino Grenzlinie zusammenfallen. Zwischen
diesen beiden wird die Burette cingeschoben. Verschiebt man die kleine Vorr., bis der
Meniscus die Grenzlinie zu berihren scheint, dann ist die Ablesung Uberaus leicht u.
genau. (Science Reports Tohoku Imp. Univ. 16 [1927]. 865—72.) Bloch.
N. Sclioorl, Oxalsaure und Adipinsaure als Urtiterstoffe. Gegentiber van VOORST
(C. 1928. 1. 1073) weist Vf. auf die Vorzige der krystallisicrten Oxalsdure hin, die
sich Icicht rein u. feinpulverig erhalten 1&a8t, wenn man die wasserfreie Saure in einer
Umgebung mit geeigneter Wasserdampfspannung (0,60—0,80) einige Tage aufbewahrt,
wobei sie das Hydrat C2H,0.,<2H,0, F. 99,4°, bildet. Ein Nachteil der Adipinsaure
ist ihre geringe Loslichkeit in W. (1,44% bei 15°). — Hierzu bemerkt van Voorst,
daR letzteres bei Verwendung von w.W. kein Nachteil sei. (Chem. Weekbl. 25.
73— 74. Utrecht.) Groszfeld.

Elemente und anorganische Verbindungen

Shin’ichird Hakomori, Studien tiber katalytische Analyse. 1. Uber die Bestimmung
von Chlorséure. Die Rk. zwischen Chlorsaure u. Jodwasserstoffsdure wird auf3erordent-
lich beschleunigt durch die Ggw. von Ferroeisen. Diese katalyt. Wrkg. des Ferroeisens
lalt sich mit Erfolg verwenden fur die jodometr. Best. von Chlorat, welche so ohno
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besonderen App. u. ohne Temp.-Erh6hung ausgefiulirt werden kann. Das reagierende
System soll ein Gemisch sein, welches etwa 10% KJ, 3% MoHRsches Salz u. 3-n. HCI
enthéalt, wéhrend die Menge des Chlorats etwa 0,05g auf ein Gesamtvolumen von
25 ccm betragen soll. Zur vollstandigen Oxydation sind etwa 10—15 Minuten nétig.
(Science Reports Téhoku Imp. Univ. 16 [1927]. 881—88.) Bloch.
H. M. Chiles, Direkte NeRlerisation von Kjeldalddigerierungen. Nach Verss

des Vf. gestattet die Verwendung von Gummi arabicumlsgg. als Schutzkolloid das
direkte NeRlerisieren der gewdhnlich benutzten Kjeldahlmiscliungen. Es ist maglich,
viel héhere Konzz. von NH3 in Ggw. von relativ groen Mengen Alkalisulfaten zu
neBlerisieren, als dies nach den gewdhnlichen Methoden selbst in Abwesenheit fremder
Salze moglich ist. Es gelingt so das NeRlerisieren von 20 mg Stickstoff per 100 ccm
der schlieBlichen Lsg. u. dies in Ggw. von 5— 8 g wasserfreiem Na- oder K-Sulfat.
(Journ. Arner. ehem. Soc. 50. 217—21. Champaign [111.].) KINBSCHER.

Louis Jordan und James R. Eckmann, Gase in Metallen. 111. Die Bestimmung
von Stickstoff in Metallen durch Schmelzen im Vakuum. (I1. vgl. C. 1926. 1. 2025.)
Vff. haben den sowohl als Nitrid, -wie elementar in Metallen enthaltenen Stickstoff
bestimmt, indem sie die Metalle im Vakuum schmolzen u. die entweichenden Gase mit
Calciumdampfen absorbierten. Dazu benutzten sie die abgebildete Apparatur (Fig. 4).
Ein 2 g scliwcres Stiick reines Ca wird in das Eisenrohr B gelegt, welches im Ver-

Fig. 4.

dampfungsrohr G liegt, so dal sich das Ca im Zentrum des Heizraumes A befindet.
Dann wird Rohr G bei D an die Vakuumleitung angcschlosscn u. nach Evakuierung
bis auf 0,02 mm der Heizstrom angestellt. Damit die Ca-Dampfe nicht aus dem er-
hitzten Rohr entweichen, wird gegen das aus dem Heizraum herausragende Ende kalto
Luft geblasen. Nach etwa 20 Min. langem Erhitzen auf 760—780° wird Hahn L ge-
schlossen. Das Capillarrolir bei H ist durch einen Oltropfen verschlossen, welcher
eventuelle Druckverschiedenheiten anzeigt. Wenn das Ca zu verdampfen beginnt,
bewegt sich der Tropfen gewdhnlich nach dem Verdampfungsrohr zu. Dann wird
Hahn M geschlossen. Leitung MF u. Behélter G sind schon vorher evakuiert worden
u. werden mittels der Hdhne M u. F mit C verbunden, sobald darin der Druck auf
0,02—0,03 mm hcruntergegangen ist. (E, K u. der Ansatz bei F deuten Druckmesser
an.) Das zu untersuchende Metall wird in G geschmolzen u. die entweichenden Gase
werden von den Ca-Dampfen augenblicklich absorbiert. Die Absorption ist meist in
1 Stde. beendet. Nun wird die Heizung in A abgestellt u. das in C02 welches durch
Hahn J eingelassen wird, abgekihlte Rk.-Prod. wird in verd. HCI gel.,, wobei das
Calciumnitrid in eine Ammoniumverb, Ubergeht. In letzterer 14t sich der Stickstoff
leicht bestimmen, indem man mit NaOH destilliert u. das entweichende NH3 in vor-
gelegter H2S04 von bekanntem Gehalt auffangt. Rucktitration mit 1/100'n *NaOH-Lsg.
zeigt die verbrauchte H2S04 u. somit die urspringlich im Metall vorhandene N-Menge
an. — Es wurden zuné&chst blinde Verss. ausgefihrt, um die Reinheit der Reagenzien
zu prufen. Darauf wurden Gasgemische von bekannter Zus. analysiert, w-obei ein-
wandfreie Resultate erzielt wurden. Einige Nitride wurden nach der beschriebenen u.
nach der bisher Ublichen Methode untersucht, nach welcher das zu untersuchende Metall
in Saure gel. u. in der Lsg. der Stickstoff bestimmt 'wurde. Dabei wurden fur Aluminium-,
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Zirlcon- u. Chromnitrid gleiche Werte erhalten. Beim Siliciumnitrid, Titannitrid u.
Vanadiumnitrid ergab die Vakuumschmelzmethodo einen héheren N-Geh. Auch bei
einigen Eisen- u. Stahlsorten wurden nach derselben héhere Werte erhalten als nach
der Ldésungsmethode, durch die elementarer, von den Metallen adsorbierter Stickstoff
ja nicht erfat wird. (Dpt. Commerce. Scientif. Papers Bureau Standards. 22 [1927].
No. 563. 19 Seite Sep.) Winkelmann.
Suetaré Kikuchi, Uber die Wirkung der Adsorption von Zinnsulfiden auf die
Bestimmung der phosphorigen Saure. Nach Lord (C. 1919. IV. 560) wird bei der Best.
von Phosphorsaure, wenn vorher Zinn als Sulfid abgeschieden worden war, ein be-
trachtlicher Verlust konstatiert. Der Vf. ist der Ansicht, dal3 dieser Vorlust einer Ad-
sorption durch Stannisulfid zuzuschrciben ist, denn es wurde gefunden, dafl dio GréRe
dieses Verlustes proportional ist der Konz, des Zinns, nicht aber der Konz, der Phos-
phorséure. Stannosulfid adsorbiert keine Phosphorsaure u. beeinfluBt deren Best.
daher nicht. Deshalb empfiehlt es sich bei Best. der Pliosphorsduro in einer Lsg.,
welche Zinn enthéalt, dieses zuvor als Stannosulfid zu fallen u. abzufiltrieren. Dann
kann das Ubliche gravimetr. Verf. der Phosphorsaureféallung angewandt werden.
(Science Reports Téhoku Imp. Univ. 16 [1927]. 889—94.) Bloch.
J. R. Stubbs, Erzeugung eines einheitlichen Fleckens bei der Gutzeitschen Probe
auf Arsen. Um einheitliche scharf abgegrenzte Flecken zu erhalten, verfahrt Vf. wie
folgt: 2 kon. Korkstopfen von etwa 1 Zoll Durchmesser werden zentral durchbohrt,
entsprechend dem &auReren Durchmesser eines Glasrohrs; dieses wird durch den einen
Korkstopfen hindurchgestoBen, so daf’ sein eines abgeschliffenes Ende in gleicher Ebene
mit der unteren kleineren Flache dieses Stopfens liegt. Den so vorbereiteten Stopfen
preBt man dann von unten in einen etwa 3 Zoll langen Glasring von etwa 1 Zoll
Durchmesser u. den anderen Stopfen von oben, bis sich beide etwa in der Mitte des
Glasringes treffen. Zuvor hat man zwischen beide auf den unteren Stopfen eine Scheibe
HgCl2Papier gelegt, die den Ring scharf u. einheitlich zeigt. (Vgl nachf. Ref.). (Analyst
52 [1927]. 699— 700.) Rahle.
John White, Springfederverschlul des Gutzeitschen Rohres. Die mit HgCl2 ge-
trankte Scheibe wird mittels einer Springfeder zwischen 2 Platten geklemmt, ahnlich
wie das von STUBBS (vorst. Ref.) auf einfachere Weise erreicht wird. (Analyst 52 [1927].
700—01.) Ruhle.
CecilH. Cribb, Verfahrenzur Ausfiihrung der Gutzeitschen Probe auf Arsen. Anderer
Aufsatz auf das Entwicklungsgefal zur Erzielung scharfrandiger gleichméaRiger Flecken
(vgl. vorst. Reff.). (Analyst 52 [1927]. 701.) Ruhlte.
E. Guérin, Nachweis von Arsen mit dem Boiigaultschen Reagens in Gegenw:
von Sehn. Zum Nachweis von As neben Se mittels des BouGAULTschen Reagenses
muB letzteres vorher entfernt werden, wobei sich Vf. eines von DENIGES (Ann. Cliim.
analyt. appl. 20. 59; C. 1916. U . 487) angegebenen Reagenses bedient (10 g Mcrcuro-
nitrat, 10 ccm 1INO3 (D. 1,39) u. 100 ccm dest. W.). Der Se-Geh. muR mindestens
Viooo betragen. Die Hauptmenge des Hg wird durch HCI entfernt, aus dem Filtrat
das As mit Fe(OH)3 gefallt, letzteres in HCI gelést u. das As darin mit Bougaults
Reagens nachgowiesen. (Bull. Soc. Pharmac., Bordeaux 65 [1927]. 152—57. Bordeaux,
Faculté de méd. et de pharm.) Harms.
Naotsuna Kano, Uber die Bestimmung von Ubermangansaure und arseniger Séure.
Die bisher bekannten Verff. zur Best. dieser beiden S&auren werden kritisiert u. ihre
Fehler, besonders dio der REIiCHARDschcn Methode (beschrieben in Crassens ,Aus-
gewahlten Methoden“), werden aufgezahlt. Nachstehende Abanderungen werden
empfohlen. Best. dor arsenigen Saure: Zu einer angesduerten Arsenitlsg.
fiigt man einen UberschuR von Permanganat, entfarbt dio Lsg. mit H202 u titriert
dann mit Kaliumpermanganat. Ein befriedigendes Resultat erhalt man auch, wenn
man einen UberschuR von Permanganat zuerst zu einer alkal. Arsenitlsg. fiigt, das
Gemisch mit Schwefelsdure u. H202 behandelt u. schlieBlich mit Kaliumpermanganat
titriert. — Best. der Uber mangan saur o. Permanganat fugt man zu einem
UberschuR von alkal. Na-Arsenitlsg., behandelt das Gemisch mit HCI u. KJ u. titriert
nach Zusatz von NaHCO3 jodometr. (Science Reports Tohoku Imp. Univ. 16 [1927].
873—80.) _ Bloch,
Jacob Papish und L. E. Hoag, Der Nachiveis von Uran durch ein Photolumi-
nescenz- Verfahren. Vff. arbeiten ein Verf. aus, nach dem die Fluorescenz-Aktivierung
durch U zum Nachw. dieses Elementes benutzt wird (vgl. NICHOLS u. SLATTERY,
C. 1926. H. 1374). Die Ggw. von Spuren des U (bis zu Konzz. von 10~7) kann in festen
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Lsgg. aktivierend wirken. Bei Anregung mit Strahlen des Bereiches 71 3300

zeigte NaF nach Zusammcnschmelzen mit U-halt. Material eino citronengelbe FINDAjyr ,
ccnz. Von zahlreichen untersuchten anderen Elementen erwies sich nur Nb als "
vator. Unter den gleichen Vers.-Bcdingungen war die durch Nb aktivierte Fluorescenz
zwar schwacher u. lag weiter im Grun, lieR aber doch den U-Nachweis als nicht ein-
deutig erscheinen. Bei Verwendung von KF als Lésungsmittel ist die Fluorescenz bei
Aktivierung mit U schwéacher, der Nachweis wird aber eindeutig, da in diesem Falle
Nb nicht aktivierend wirkt. Bei Verwendung von NaF u. bei Anregung durch einen
groBeren Spektralbercich (kondensierter Fe-Bogen ohne Filter) ist der Nachweis eben-
falls eindeutig, da U die charakterist. gelbe Fluorescenz, Nb eine blalblaue Fluorescenz
gibt. Da die Aktivierung nur bei den einfachen, nicht bei komplexen Fluoriden auftritt,
andererseits diese Komplexe die Aktivierung der Alkalifluorido nicht hindern, ist bei
Ggw. solcher Stoffe, die mit den Alkalifluoriden Komplexe bilden, ein Alkalifluorid-
Uberschu zu verwenden. Die beschriebene Methode gewinnt an Bedeutung durch
die Unmdglichkeit, U mit Hilfe seines Emissionsspektrums nachzuweisen. (Proceed.
National Acad. Sciences, Washington 13 [1927]. 726—28. Ithaca, Cornell-

Univ.) B Leszynski.
R. Burstein, Uber die Titration nach Fajans. Il. Mitt. Bestimmung des Mercuro-
ions und Bromions. (I. vgl. 0. 1927- Il. 1376; s. auch C. 1928- |. 229.) Zur Best. des

Bromions nimmt man mit der Pipette 25 ccm der KBr-Lsg., fugt einige Tropfen des
Indicators (alizarinsulfosaurcs Natrium) zu u. titriert mit der HgNO3Lsg. Beim Aqui-
valenzpunkt erfolgt scharfer Umschlag von Gelb nach Rotviolett. — Bei Best. des Hg
wird zu der zu untersuchenden Lsg. ein UberschuR von KBr-Lsg. gegeben u. dann
mit einer HgNO3Lsg. bekannten Titers zurlcktitriert. (Ztschr. anorgan. allg. Cliem.
168. 325—26. Moskau, KARPOW-Inst. f. Chemie.) Bloch.
K. J. Holtappel, Analyse von Jodkupfer. 5¢g der Verb. wird mit W. zu einom
Brei verrieben u. dann mit Zn-Staub vermischt, quantitative Umsetzung zu ZnJ2
das nach Ldsen in W. nach K oltiioff mit AgNO3 titriert wird. Zur Best. des CI
werden 2 g CuJ wie vorhin mit Zn behandelt, aus der Lsg. das J durch HN02u. Kochen
vertrieben u. dann das Cl als AgCIl ermittelt. (Pharmac. Acta Helv. 5. 19—21.) Gd.
W. R. Schoeller, Digallussaure als Reagens fur Erdsauren. Es zeigt sich, daB
Digallussdure Tannin bei der Trennung von Ta von Nb durchaus ersetzen kann.
(Val. C. 1927. I1. 2621.) (Analyst 52 [1927]. 702.) Ruhle.

Bestandteile von Pflanzen und Tieren.

J. Millot und A. Giberton, Uber die histologische Verwendung der mit Formol
konservierten Teile zwecks Hervorhebung der Fette. Formol verhindert nicht, daR
das Fett in den damit behandelten Organen sich stark verandert. Schon nach
3 Wochen treten starko Verdnderungen ein: starke Verminderung der Fettkérper,
des Neutralfettes u. der Lipoide, bis zum vdlligen Verschwinden, dagegen Auftreten
von freien Fettsduren. Diese Beobachtungen wurden an verschiedenen Objekten ge-
macht, Fischlebern, Lebern von Saugetieren, wie Katzen, Hunden. Nur die Schnellig-
keit der Umwandlung hangt von der Tierart ab, so veradndern sich Fischlebern am
schnellsten. Chem. Ursachen kann diese Veranderungen nicht haben, angenommen
wird, daB ein Ferment, eine Lipase, sie verursacht, die wirksam ist, trotz der Anwesen-
heit von Formol. Diese Vermutung wird gestutzt durch die Beobachtung, dafl bei
35—40° die Umwandlung schneller geht als bei gewodhnlicher Temp. (Compt. rend.
Soc. Biologie 97 [1927]. 1674—75. Histolog. u. chem. Lab. d. med. Facultat.) Rewald.

A. Slosse, Mikrobestimmung des Glykogens. 0,5 g des Organs werden, nachdem
sie vorher in einen feinen Brei verwandelt sind, in ein Zentrifugenglas gebracht u.
schnell gewogen. Dazu kommen 1ccm 60%ig. KOH, die vorher erhitzt worden sind;
dann stellt man das Ganze in das kochende Wasserbad. Nach 3 Stdn. figt man 4 ccm
1120 dest. zu u. 1aRt erkalten. Nachher figt man 10 ccm 95%ig. C2i6-OH hinzu u. fallt
das Glykogen aus. Nach 12 Stdn. zentrifugiert man. Der Nd. wird nochmals mit
Alkohol bis 60% behandelt u. zentrifugiert. Die Waschung wird noch 2-mal wieder-
holt. Zuletzt wascht man mit Alkohol von 95%. Das Glykogen wird dann mit 10 ccm
w. H2 gel. u. 0,67 cem HCI (spezif. Geweht 1,175) zugefugt. Wahrend 1 Stde. 14t
man das Gemisch im sd. Wasserbad verschlossen. Man neutralisiert mit 0,45 ccm
60%ig. NaOH, fullt das Vol. auf 15 ccm auf u. bestimmt die Dextrose nach H agedorn-
«knsen in einem aliquoten Teil des Hydrolysats. (Compt. rend. Soc. Biologie 97
[1927]. 1810—12. Brussel, Inst. SOLVAY.) Rewald.
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Leo Soep, Der Nachweis einer Farbung mit dem Farbstoffe des Sandelholzes. Vf.
liat zunéchst den Farbstoff rein dargestellt, indem er einen alkoh. Auszug des Holzes
mit bas. Pb-Acetat behandelte; die Filtrate von dem Nd. waren ganz farblos; der
violette Nd. des Pb-Salzes des Farbstoffs wurde mehrmals mit h. A. gewaschen, dann
mit verd. H2S04 behandelt u. filtriert. Beim Einengen des Filtrats schied sich der
Farbstoff rotbraun, 11 in A. aus. Er wurde noch wiederholt aus absol. A. u. anschliefend
aus verd. Essigsaure umkrystallisicrt u. wurde dabei in kleinen blutroten Nédelchen
erhalten. Vf. hat damit verschiedene Rkk. angestellt, die zum Nachweise dieses Farb-
stoffs dienen konnen, u. sein Verh. in alkoh. Lsg. im Spektroskop untersucht. Damit
ist cs gelungen, den Sandelfarbstoff in einer damit versetzten Sauce leicht nach-
zuweisen. (Analyst 52 [1927]. 696—99.) RUHLE.

Oct. Coquelet, Colorimetrische Mikrobestimmung der Gallensalze. Bestimmung
im reinen Zustande: 0,50 ccm der alkoh. Lsg. der Salze oder der Gallensauren
werden mit 0,10 ccm einer 1%ig. alkoh. Furfurollsg. versetzt. Dazu kommt langsam
aus einer Mikroburette 0,5 ccm konz. H2S04 derart, dafl3 der Alkohol u. die Saure sieh
Ubcrschichten, ohne sich zu mischen. Man behandelt das Vergleichsobjekt in gleicher
Weise. Dann mischt man schnell den Inhalt der Tuben u. fiugt sofort 5ccm eines
Gemisches aus 100 Tin. CHC13 u. 40 Tin. Alkohol hinzu. 10 Minuten danach nimmt
man die eolorimetr. Messung vor. Bestimmung der Gallensalze in der Galle.
Das wichtigste ist die Trennung des Cholesterins von den Gallensalzen. Man muf eine
Menge Galle anwenden, die 0,5—2 mg Salze enthdlt u. aliquote Teile nehmen, um 2 bis
3 Parallelbestst. zu machen. Aus der Gallenblase nimmt man 0,05—0,1 ccm, aus der
Fistelgallo oder aus Duodenalfistel 0,25—1 ccm. Die Galle, wenn notwendig vorher
gel., wird zuerst mit Ather unter gleichzeitiger Anwesenheit von 5% NaOH geschuttelt,
um eine alkal. RKk. zu erzielen. Die wss. Paste wird dekantiert u. im Wasserbad getrock-
net, nachdem sie vorher mit Oxalsdure fast neutralisiert ist. Der Ruckstand ist 10 Min.
mit trockcnem CHC13 extrahiert u. 2-mal mit CHC13gewaschen. Die vereinigten CHCI3
Auszuge werden bei niedriger Temp. getrocknet. Der Rickstand wird in einer bestimm-
ten Menge Alkohol gel. u. mit 0,5 ccm dieser Lsg. wird die Furfurol-H2S04RK. aus-
gefihrt. (Compt. rend. Soc. Biologie 97 [1927]. 1815—18. Brissel, Inst. d. Biochemie
Solvay.) Rewald.

Manual G. Jauregui, Die biologische Prafung von Aconit. Vf. konnte bestatigen,
daR die von der Pharmakopoe der U. S. A. vorgeschriebene Meerschweinchen-Methode
zur Priufung von Accmitin bei sorgféaltiger Ausfihrung gleichméRige Resultate gibt.
Intravendése Injektion bei Morphin-, Chloreton- oder Atheranasthesie ergab bei Hunden
u. Katzen ungleichméaRige Werte fiir die letalen Dosen. Wurde dagegen A. in die
Bronchien insuffliert u. kinstliche Atmung unterhalten, so wurde gute Uberein-
stimmung erzielt (0,000 000 053—0,000 000 060 g/kg Katze). (Journ. Amer. pharmac.
Assoc. 16 [1927]. 1045—52. Madrid.) Harms.

H. R. Watkins und S. Palkin, Der Alkaloidgehalt von Hyoscyamus und
neue Bestimmungsmethode. Es wird eine automat. Extraktionsmethode beschrieben
(vgl. Palkin u. W atkins, C. 1927. Il. 1179), nach welcher wesentlich héhere Alkaloid-
werte erhalten wurden, als nach den Pharmakopoe-Methoden (z. B. 0,234% statt
0,056%). Das isolierte Alkaloid war dem Hyoscyamin in bezug auf mydriat. Wrkg.
mindestens gleichwertig. Details der Methode u. Reinigung des Alkaloids siehe im
Original. (Journ. Amer. pharmac. Assoc. 16 [1927]. 1039—44.) Harms.

L. Magendie, Praktische und schnelle Methode, das Morphin in den Zubereitungen
des Codex zu bestimmen. Die Methode des Vfs. beruht auf der von DENIGES (Compt.
rend. Acad. Sciences 151. 1062 [1910]) gefundenen Farbrk. des Morphins beim Be-
handeln mit H202 u. CuS04, die er zu eolorimetr. Bestst. heranzieht. Die Haupt-
schwierigkeit bestand darin, die morphinhaltigen Lsgg. zu entfarben, was nur mit
Ca(OH)2 partiell gelang. Gleichzeitig wurde das Morphin dadurch gel. Nach dem
ganz schwachen Ansduern mit HCI wird das Filtrat so verd., daf in 1000 ccm 0,50 g
Morphin onthalten sind, was durch Vorverss. festgestellt wird. Nach Neutralisation
der Fl. wird die DENiGZSsche Rk. angestellt u. die Farbung im WALPOLEschecn Block
mit bekannten Farbtiefen verglichen. An Stelle der von Deniga$S als Katalysator
verwendeten CuS04Lsg. nimmt Vf. 50 ccm 3%ig. CuS04-7H20-Lsg. -j- 60 ccm reiner
HCI die intensivere Farbung gibt. Als Vergleichslsgg. dienen 1 u. 1,23%ig. Morphin-
chlorhydratlsgg. (letztere = 1% Morphin). Die Details der Anwendung auf Opium-
pulver (lg), -extrakt (0,20 g), -tinktur (6 ccm) SYDENHAMsches Laudanum (6 ccm),
Tot. Opii benzoiea (15 ccm), Morphinsirup (10 ccm) u. Morphinhydrochlorid zur Sub-
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kutaninjektion (0,1 g) s. im Original. Die Methode hat den Vorzug der Billigkeit (die
Zahlen in Klammern sind die benétigten Mengen) u. Konstanz ihrer Resultate. (Bull.
Soc. Pliarmac., Bordeaux 65 [1927]. 157—78. Bordeaux, Faculté de méd. et de
pharm.) Harms.

H. Angewandte Chemie.

Allgemeine chemische Technologie.

~ Bruno Muller, Eine neue Olpumpenkonstruktion. Beschreibung der Werner-
Olpumpe fur fl. Brennstoffe u. Ole, die die Fl. ohne zu spritzen in ruhigem, rundem
Strahl auslaufen l1aft u. nicht nachtropft. (Chem.-Ztg. 52. 72. Kiel-Friedriclisort.) Sie.
Saknony, Schaltwaagen im Dienste von Industrie und Gewerbe. Uberblick iber die
Schalta;aaj7e?ikonstruktionen der Dinse -Maschinenbau -A. - G., Berlin, Rei-
nickendorf-Ort, u. ihre Anwendung. (Chem.-Ztg. 52. 36—37. Berlin.) Siebert.
Hardebeck, Ganzglas-Rotamesser. Beschreibung zweier Ganzglas-Stromungs-
messer fur geringe Strémungsmengen. (Chem. Fabrik 1928. 32—33. Aachen.) Sieb.
Franz Meyer. Die Premier-Kolloidmihle. Beschreibung der Premier-Kolloidmuhle
u. Angaben Uber ihre Verwendungsmdoglichkeit. (Chem. Fabrik 1928. 31— 32. Drcsden-
Blasewitz.) Siebert.
— , Ein neues Trocknungsverfahren. Das System Schitde mitfortschreitender Luft-
erhitzung u. geschlossenem Umlauf ist beschrieben. (Science et Ind. 11 [1927], Kr. 165.
97—98.) SUVERN.
—, Kaltextraktions-Apparat. Abbildung u. Beschreibung eines App. der Ver -

einigten Lausitzer Glaswerke A.-G., Berlin, zur véllig k. Auslaugung
des Extraktionsgutes. (Chem.-Ztg. 52. 73.) Siebert.

B. H. Dyer Co., Delaware, Ubert. von: Frederick W. Sterling und Harry
L. Crooker, Phlladelphla Aufbewahrung von auf chemischem Wege erzeugter Hitze
mittels einer unbesténdigen, Krystallisationswarme enthaltenden Lsg. von Natrium-
acetat, CaCl2u. W. (46%). (A. P. 1 656 366 vom 22/8. 1923, ausg. 17/1. 1928.) Kau.

Otto Faust, Premnitz, Westhavelland, Herstellung kolloider Lésungen von organ.
u. insbesondere anorgan. Stoffen, 1. dad. gek., daR vergoreno Sulfitablauge, eingedickt
oder nicht eingedickt, als Schutzkolloid verwendet wird. — 2. dad. gek., daR die benutzte
Sulfitablauge vor oder nach dem Vergéaren gereinigt wird. — Dest. W. wird z. B. mit
so viel eingedickter, neutralisierter, entkalkter, vergorener Sulfitablauge versetzt,
daR es 50% organ. Substanz (nach der Gluhmethode) enthalt. In diese Lsg. wird unter
kraftigem Ruhren gleichzeitig H2S u. S02 cingeleitet. Es entsteht, besonders wenn
man abkihlt, ein S-Sol von geringer TeilchengréBe u. hervorragender Haltbarkeit.
(D. R. P. 455 520 KI. 12 g vom 20/5. 1924, ausg. 3/2. 1928.) KAUSCH.

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Ubert. von: Hermann Sigis-
mund Schultze, Griesheim a. M., Formen pulverformiger Stoffe. (A.P. 1656 572
vom 5/5. 1927, ausg. 17/1. 1928. D. Prior. 10/4.1926. — C. 1927. 0. 616.) K ausch.

Marius Gerrit Wagenaar Hummelinck, Holland, Reinigen von kolloide,
eiweillartige und schleimige Stoffe enthaltenden FlUssigkeiten. Man schickt die FIl. am
besten mit einer 1,8 m in der Stde. nicht Uberschreitenden Geschwindigkeit durch eine
mm-starke Filtermasse. (F. P. 631411 vom 25/3. 1927, ausg. 20/12. 1927. Holl.
Priorr. 28/5. u. 20/9. 1926.) K ausch.

Société Industrielle du Languedoc, Frankreich, Koagulation aller peptisierende,
eiweilhaltige usw. Elemente enthaltenden Stoffe vor dem Filtrieren. Man kocht die Stoffo
unter Druck, wobei Dauer u. Druckhéhe verschieden sind, worauf man eine Mineral-
saure zusetzt. (F. P. 631 444 vom 26/3. 1927, ausg.20/12. 1927.) Kausch.

Jean Schafer, Frankreich, Trenn- und Reinigungsapparat fur Flussigkeiten.
Der App. enthélt stdndig im unteren Teile ein bestimmtes Vol. der schwereren der zu
trennenden FII., deren Niveau durch einen Siphon selbsttatig geregelt wird. Ein Schwim-
mer in dem Flussigkeitstroge des App. tragt sowohl ein VerschluRBorgan fur die schwerere,
als auch ein VerschluRorgan fur die leichtere FI. (F. P. 631 577 vom 15/6. 1926, ausg.
22/12. 1927.) Kausch.

A. Pahl, Berlin-Wilmersdorf, Filtrieren. Man verwendet Filtersiebe zum Reinigen
von FIl., Luft, Abdampf, Abgasen usw., die durch Eintauchen eines gewebten Draht-
siebes in fl. Glas u. Zufuhren von Holzkohle oder Kalk hergestelltwerden. (E. P.
281 879 vom 29/12. 1926, ausg. 5/1. 1928.) Kausch.
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Westinghouse Electric & Mfg. Co., Pennsylvanien, tbert. von: Clarence J. Rod-
man, Wilkinsburg, V. St. A., Binden von Sauerstoff. (A. P. 1 652 496 vom 21/12. 1923,
ausg. 13/12. 1927. — C. 1925. Il1. 1887 [F.P. 590306].) Kuhling.

Koppers Co., Ubert. von: Frederick W. Sperr, jr., und David L. Jacobson,
Pittsburgh, Pennsylvan., Flussige Reinigung von Verbrennungsgasen. (A. P. 1 656 881
vom 7/8. 1924, ausg. 17/1. 1928. — C. 1926. 1l1. 2334.) KAUSCH.

L’Air Liquide Soc. Anon. pour I'Etude et I’Exploitation des Procédés
G. Claude, Paris, Trennung von Gasgemischen. Man entfernt Stiekoxydo aus Gas-
gemischen, dio verflissigt werden sollen, durch Erhitzen auf helle Rotglut, bei der
dio Stiekoxydo in ihre Elemente zerfallen. (E. P. 281 675 vom 30/11. 1927, Auszug
voroff. 1/2. 1928. Prior. 4/12. 1926.) K a @ SCH.

S. Wright, Timperloy, Chesliire, Behandeln von Gasen mit Flussigkeiten. Die Gase
werden durch Ubereinandergelagerte Kammern gesaugt, in deren jeder sio mit der
durch einen rotierenden Zerstauber zerstaubten Fl. in Berthrung kommen. (E. P.
281 958 vom 9/6. 1927, ausg. 5/1. 1928.) K ausch.

C.F. Hohnboe, Oslo, Reinigungsapparat flir Gase unter hohem Druck, bestehend
aus einem Kompressor mit Oberflachenkondensator fur verdichtbare Dampfe (z. B.
Wasserdampf) an dessen Saugseite, einem Druckregulator (Glockenapp.), einem Obor-
flachenkiihler, einem Erhitzungsapp. fur die Gase, einem weiteren Oberflachenkuhler
fur die Gase (auf —10° u. Trennapp. (N.P. 43569 vom 19/1. 1926, ausg. 17/1.
1927.) Kausch.

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Vorrichtung zum Behandeln
von Gasen und Dampfen mit stillen elektrischen Entladungen. Man verwendet vertikal
stehende koaxiale R6hren aus dielektr. Stoff u. setzt die als Innenpole dienenden Réhren
lose in dio AuRenpolréhren. Beide Rohre werden durch Abstandhalter voneinander
getrennt gehalten. (Schwz.P. 123 328 vom 16/7. 1926, ausg. 16/11. 1927. D. Prior.
29/9. 1925)) Kausch.

Paul Kirchhoif, Hannover, Verfahren zur Verhitung von Schlotbranden bei elek-
trischen Gasreinigern, 1. dad. gek., daR bei eintretender Brandgefahr eine Uberséttigung
der den Schlot durchziehenden Gase mit Feuchtigkeit hervorgerufen wird. — 2.dad.
gek., daR die Ubersattigung durch Unterkilhlung der Gaso unter den Taupunkt be-
wirkt wird. — 3. dad. gek., daR dio Ubersattigung durch Zufuhr von W. oder Wasser-
dampf bewirkt wird. — 4. dad. gek., daB dio Unterkihlung durch Luftzusatz bowirkt
wird. — 5. dad. gek., daB die bei der Brandgefahr auftretende Erwdrmung oder Strom-
oder Spannungsanderung dazu verwendet wird, eine automat. Betdtigung der Tau-
punktanderer herbeizufthren. (D.R. P. 455680 KI. 120 vom 23/4. 1924, ausg.
7/2. 1928.) Kausch.

Arca-Regler A.-G., Berlin, Verfahren zum Betriebe einer mehrstufigen Verdampf-
anlage, dad. gek., dall der letzte Korper bei wechselnder Brudendampfentnahme je
nach dem im vorletzten Kdrper herrschenden Druck selbsttatig entweder als Verdampfer
arbeitet oder lediglich als Durchgangskoérper dient, u. daR der UbcrschuRdampf einer
héheren Stufe als Zusatzdampf einer niederen Stufe nach Bedarf durch mit Reglern
versehene Uberstromleitungen zugefiihrt wird, durch die die Bridendampfentnaiime-
leitungen der einzelnen Korper verbunden sind. (D. R. P. 454 853 KI. 89d vom
31/1. 1925, ausg. 18/1. 1928.) M. F. Matter.

Verein fur Chemische und Metallurgische Produktion, Aussig, a. d. Elbe,
Flussiges Gefriermittel, bestehend aus Lsgg. von CaCl2 u. MgCI2 mit einem Geh. von
Ca(Oll); oder Mg(OH)2 (F. P. 631 528 vom 28/3. 1927, ausg. 22/12. 1927. Tschecho-
slowak. "Prior. 29/3.1926.) K ausch.

Raybestos Co., dbert. von: Philip D. Greenstein, Bridgeport (Connecticut),
Bekleidungsmaterial fir Reibungskuppelungen, bestehend aus Asbestfasern, durchflochten
mit Kupfer- oder Messinggewebe u. imprégniert mit einem Bindemittel, wio Melasse,
Leim, Casein, Dextrin, ui. Phenolharzen u. dgl. unter Zusatz eines sulfcmierten pflanz-
lichen eder Her. Oles, wie Ricinusél, Leinsamenél, Tran. Eine geeignete Mischung be-
steht aus 85 Teilen Melasse, 15 Teilen sulfmiiertem Ricinus6l u. 50 Teilen W. Das
Material kann auch ohne Metalleinlage hergestellt werden, indem Asbest mit dem Binde-
mittel in dinner Schicht abwechselnd bis zu der gewlinschten Stérke aufgetragen wird
u. durch Pressen u. Erhitzen gehartet wird. (A. P. 1649 110 vom 30/7. 1924, ausg.
15/11. 1927.) M. F. Muller.
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Demesse, Manuel du fabricant de produits chimiques. Bibliothéque professionelle. Paris:
J.-B. Bailliere et fils 1928. (288 S.) Cart.: 22— fr.

Il. Gewerbehygiene; Rettungswesen.

James Taylor, Explosionsgefahr von mit Holzkohle gefullten Roéhren, die durch
flussige Luft abgekihlt werden, und Schutz dagegen. Hoch aktivierte Holzkohle, wie
sic in der physikal. Technik zur Reinigung von Gasruckstdnden benutzt wird, ist in
Beruhrung mit fl. Luft aulRerordentlich explosiv, so daR ein Fehler oder ein Sprung
in der Wand einer die Kohlo einschlicRenden Glasréhre bei deren Eintauchen in fl.
Luft Veranlassung zu einer heftigen Explosion geben kann. Man vermeidet die Gefahr,
indem man die Glasréhre mit einer eng anschlieBenden Metallréhre umgibt, oder
noch besser, indem man die Holzkohle durch das im aktivierten Zustand gleich wirk-
same Kieselsauregel ersetzt. (Journ. scient. Instruments 5. 24.) Bottger.

Robert Freund, Uber das Arbeiten mit komprimiertem Chlorgas in der Praxis.
Vorsichtsmaliregeln beim Arbeiten mit groReren Mengen Cliforgas. beim Abfullcn von
fl. Cl2 aus Kesselwagen, Lagerkesseln u. Stahlflaschen. (Chem.-Ztg. 52. 33— 34.) Sieb.

H. C. Fowler, Vergiftung durch Schwefelwasserstoff. Besonders in Texas sind

in letzter Zeit Grubengase mit hohem H2S-Geh. gefunden worden (Big Lake 10%>
Crane Upton 8—12% u.a. m.). Infolge zahlreicher Unfalle wird Wesen u. Wrkg.
der H2S-Vergiftung eingehend besprochen. (Oil Gas Journ. 26. Nr. 36. 170. 173.
174)) Naphtali.
Floret, Gewerbliche Vergiftungen durch Kohlenwasserstoffe der aromatischen und,
aliphatischen Reihe (gechlorte Kohlenwasserstoffe) und ihre Verhutung. Vortrag Uber
die Bedeutung der KW-stoffe in der Toxikologie u, in der Gewcbepatliologie. (Zentral-
blatt Gewerbehygiene Unfallverhit. 14 [1927]. 257—61. 369—72. Elberfeld.) sieb.
W. Kirejew, Die moderne Industriegasmaske. Literaturibersicht. (Journ. chem.
Ind. [russ.: Shurnal Chimitschcskoi Promysclilennosti] 4 [1927]. 885—88.) Bikerman.
W. Schweisheimer, Das Backerekzem. Neue Untersuchungen Uber die Entstehung
dieser gewerblichen Hauterkrankung. Hinweis auf Unterss. von C. Stern, nach denen
nicht Mehlbestandteile, sondern die Einww. der Feuchtigkeit auf die Haut als Ursacho
anzusehen sind. (Ztschr. ges. Muhlenwesen 4. 176—77.) Groszfeld.
Walter Saleck, Das rote Blutbild der Zementarbeiter. Durch die Einw. des Zement-
staubes werden die polychromat. Erythrocyten stark vermehrt, bei einem kleineren
Teil der Arbeiter auch fein bis feinst basophil granulierto Erythrocyten. Basophil
granulierte Erythrocyten wie bei Pb-Einw. wurden nicht gefunden. Empfehlung
photograph. Zéahlung der Durchschnittszahl der Erythrocyten im Gesichtsfeld. (Arch.
Hygiene 99. 60—70. Tubingen, Univ.) Groszfeld.
Am. Matagrin, Atemschulzmasken in den chemischen Industrien. Uberblick tber
die Entw. der Atemschutzgerédte u. Besprechung der heute in den verschiedenen
Zweigen der chem. Industrie gebréuchlichen Typen. (Rev. scient. 66. 13—20.) Sieb.
— , Das Gasschutzgerat Audos Modell 26 D. (Gluckauf 64. 87/—88.) Bornstein.

0. Kausch, Die patentierten Einrichtungen zum Schulz der Arbeiter gegen die aus

Feuermigen, Ofen und Generatoren entweichenden Gase oder Flammen. Besprechung
der Luft-, Gas- oder Dampfschleier fur Schurlécher, der Dampfeinblasevorr. fur
Scharlécher, der Stochlochverschlusse u. Fulltiren mit Schutzeinrichtungen u. Ge-
wolbeschutzplatten an Hand der Patentliteratur. (Feuerungstechnik 16. 5—7. 18
bis 20.) Siebert.
C S.W. Grice und D.W. Woodhead, Die Feststellung schlagender Wetter.
wird ein Verf. beschrieben zur bildlichen Wiedergabe der ,Haube“, die in Sicherheits-
lampen sichtbar wird, sobald die Lampe in schlagende Wetter kommt. Nach einer Be-
schreibung der bisher vergeblichen Verss. werden die Photographien des lichtschwachen
Saumes von einer PRESTWICH-Protektor- u. Cambrian Nr. 1-Lampe bei 1, 1,5, 2, 2,5,
3, 3,25, 3,5 u. 4% CH4Gehalt wiedergegeben. (Iron Goal Trades Rev. 116. 75.) Wilke.

Deutsche Gold- & Silber-Scheideanstalt vorm. Roessler, Frankfurt a. M.,
Sauerstoff entwickelnde Verbindungen fur Respiratoren o. dgl. Man mischt N a/)2 oder
oin anderes Alkalisuperoxyd oder ein Gemisch beider mit einem Katalysator (Fe-,
Mn- usw. -02Verbb.) u. hydratisiert das Gemisch mit W. (6—9 Teile). (E. P. 280 554
vom 9/11. 1927, ausg. 11/1. 1928. Prior. 10/11. 1926.) K ausch.

Es
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Excelsior Feuerldschgerate A.-G. und C. Wagener, Berlin, Schaumfeuerlésch-
mittel, bestehend aus einer Schaum erzeugenden Substanz u. einem in W. uni. Prod.,
nie Ca- oder Mg-Carbonat oder Bicarbonal, die mit W. zu einer Paste angeruhrt werden,
u. einem in W. 1 Kdrper, wio Oxalsaure, der durch einen Strom von W. unter Druck
zugefuhrt wird. (E. P. 274 567 vom 23/4. 1926, ausg. 18/8. 1927.) M. F. M uller.

Foamite-Childs Corp., tbert. von: Clifford B. White, Utica, V. St. A., Wieder-
brauchbarmachen alter zu Feuerléschzwecken bestimmter Ldsungen. Lsgg. dieser Art,
welche infolge des Ubergangs des in ihnen enthaltenen NaHCO03 in Na2C03 fur Feuer-,
léschzwecke unbrauchbar geworden sind, werden, zweckmafig unter Druck, mit C02
behandelt, um das NaZC03 in NaHCO03 zurlekzuverwandeln. (A. P. 1 646 046 vom
25/7. 1925, ausg. 18/10. 1927.) KUHLING.

m . Elektrotechnik.

W. Bode, Stahl und Aluminium als Werkstoff fir Freileitungen. Dio in Amerika
sehr ausgedehnte Verwendung von Stahl-Aluminium-Seilen fur Freileitungen wurde
in Deutschland gehemmt durch die Befurchtung, dal? bei ihnen zuséatzliche induktive
Verluste auftreten. Verss., auch mit Hohlseilen, wiesen nach, daB diese Verluste
bei richtiger Konstruktion der Seile zu vermeiden sind, jedenfalls kaum nennens-
wert groBer werden als im Kupferseil. (AEG.-Mitt. 1927. 494)) Schulz.

M. Schmid, Rohrdrahte mit aluminiumiberzogenem Eisenmantel. Statt der
fraher allgemein Ublichen Verbleiung als Korrosionsschutz fur Eisenméantel fir Rohr-
drahte werden Al-Uberziige empfohlen, da Al im Gegensatz zu Pb auch elektrolyt.
schitzt. Verss. ergaben die Gleichwertigkeit des Al-Uberzuges gegeniiber Verbleiung.
Auch die V.D.E.-Vorscliriften geben seit 1927 die Verwendung Al-Uborzogener Eison-
mantel neben verbleiten frei. (AEG.-Mitt. 1927. 493.) SCHULZ.

L. Bim Desbleds, Die Erhitzung kautschukisolierter Drahte und Kabel. Ergebnisse
franzosischer Versuche zur Ermittelung zuléssiger Stromdichten. Es wird Uber Unterss.
berichtet, die die Ermittelung maximal zulassiger Stromdichten an isolierten Drahten
u. Kabel zum Zwecke haben. Es wird festgestellt, da? Stromdichten, welche Tempera-
turerhdhungen von 40° in der Seele, bewirken, als Héchstgrenze angesehen werden
sollten. Dies gilt vor allem fiir Félle, wo dio Temp. der umgebenden Luft hoch ist.
(India Rubber Journ. 75. 138—39.) Hauser.

Franz Skaupy, NeuB Lichtquellen. Bei Lampen nach dem Prinzip des ,Moore-
liehts* erzielt Vf. eine Vereinfachung, indem er die Gasnachlieferung nicht durch
ein Ventil, sondern durch therm. Zers, von NaaN in der N2, MgCO03in der CO2Lampe
erfolgen laRt; diese Stoffe sind in den Elektroden (aus Fe bzw. Al) eingebettet. Als
Ultraviolettquelle fur manche Zwecke empfiehlt Vf. dio W-Bogenlampe. (Ztschr.
techn. Physik 8 [1927]. 558—60. Studienges. f. elektr. Bel.) R. K. Muatler.

D. A. Oliver, Quarz-Metall-Verbindungen und ihre Anwendung zur Herstellu
von Kondensatoren von Kkleiner Kapazitat. Ein verhaltnismafRig einfaches Verf., um
Quarz an Metallen zu befestigen, wird beschrieben. Liegt ersterer in Form von Stében
oder Roéhren vor, so werden die Enden platinisiert, mit Cu u. Ni plattiert u. verzinnt,
wie bei dem SNOWSschen Verf. zur Verb. von Glas mit Metall (C. 1924. 11. 1238). Die
Enden werden dann in verzinnte Hulsen von besonderer Form eingesetzt u. in ihnen
durch WoODsches Metall befestigt. Die Anwendung dieser Befestigungsart bei der
Anfertigung von Luftkondensatoren von kleiner Kapazitat wird geschildert, u. die
einer Kondensatornormale von etwa 50 Mikrofarad wird genauer beschrieben. (Journ.
scient. Instruments 5. 9—14.) Bottger.

Western Electric Co. Inc., New York, Ubert. von: Humphreys O. Siegmund,
West Orange, und Ben E. Brown, Mountain Lakes, V. St. A., Elektrolytische Zellen.
Zerfressungen der Elektroden werden vermieden, indem der Deckel der Zellen mittels
Paraffin oder &ahnlicher Mittel aufgedichtet wird, welche Verdunstung des Elektro-
lyten verhindern, aber Gase durchtreten lassen, u. dadurch, dal3 dio Metallteile, mittels
derer die Elektroden am Deckel befestigt sind, aus Al gefertigt sind. (A. P. 1 655 026
vom 16/9. 1924, ausg. 3/1. 1928.) KUHLING.

G. F. Jaubert, Paris, Elektrolyse. Bei der elektrolyt. Erzeugung von 02u. H2:
einer alkal. Lsg. verwendet man als Diaphragma ein Diaphragma aus gelochten Metall-
blattern, Drahtgaze, Asbestgewebe o. dgl., auf denen man ein Hydrogel eines anorgan.
oder organ. Kolloids (MgSiO3, FeSi03 Kaolin, Fe[OH]3 gelbes Ocker, Graphit, Kohlo
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aus Blut, Kautschuk usw.) niedergeschlagen hat. (E. P. 281 674 vom 30/11. 1927,
Auszug vero6ff. 1/2. 1928. Prior. 1/12. 192G) K ausch.
JSdouard Krebs, Norwegen, Apparat zur Elektrolyse von Alkalichloridlosungen.
Der App. weist eine Kathodo aus durchlochtem Eisenblech auf u. das Diaphragma
ist nahe dor Kathode angeordnet. Die Kathode stellt einen Behélter dar, der auf dem
Rande des Elektrolyseurtroges aufliegt; die Vorr. zum Eesthalten der Kathode sind
von aufen zuganglich. (F. P. 631 002 vom 14/3. 1927, ausg. 13/12. 1927.) K auscii.
Western Electric Co., Inc., New York, tbert. von: Humphreys 0. Siegmund,
West Orange, V. St. A., Verhindern von Zerstérung der Elektroden in elektrolytischen
Zellen, besonders Kondensatoren. Die Kathoden werden an Trégern befestigt u. mittels
Schrauben o. dgl. mit den Trégern verbunden, welche beim Durchgang von (Wechsel-
stromen einen Film bilden u. sich zu dom Metall der Elektrode elektropositiv verhalten.
Die Elektrode stellt man z. B. aus Sn her u. verwendet Trager u. Verbindungsstucke
aus Al. (A. P. 1653879 vom 22/10. 1924, ausg. 27/12. 1927.) Kuhling.
Rutgerswerke Akt.-Ges., Abteilung Planiawerke, Berlin, tbert. von: Leopold
Kahl, Berlin-Dahlem, Bogenlampenelektroden. (A. P. 1 654 046 vom 31/5. 1923, ausg.
27/12. 1927. D. Prior. 9/6. 1922. — C. 1924. 1. 388.) Kuhling.
Westinghouse Lamp Co., Pennsylvanien, tbert. von: William Benjamin Gero
und George Wilson Hallock, Bloomfield, V. St. A., Oxydbedeckte Gluhkathoden. Die
zu Uberziehenden Kathoden werden mit einer Aufschwemmung von BaC03 SrCOa,
einer Mischung von beiden o. dgl. in einer Lsg. von KMnO04 bespruht, bestrichen o. dgl.
u. die Erzeugnisse in einer Kohlensaureatmosphére bei etwa 1000° erhitzt. Dio Halt-
barkeit der Belage wird durch die Mitverwendung von KMnO.j wesentlich verstarkt.
(A. P. 1648 941 vom 16/7. 1926, ausg. 15/11. 1927.) Kuhling.
Magnavox Co., tbert. von: Herbert E.Metcali, Oakland, V. St. A., Entgasen
von Gluhkathoden. Platten von Entladungsrohren werden mit einem ,getter*, besonders
Ca u. Mg, bedeckt, die Rohre zusammengesetzt, entliftet u. die Platten bis zur be-
ginnenden Verdampfung des ,getters* erhitzt. Dann wird der Heizstrom zu den Platten
abgestellt, auf die Gluhkathode umgeleitet u. diese zum hellen Louchten erhitzt. Dabei
verdampft der ,getter” vollstdndig u. absorbiert dio aus der Glihkathode entwickelten
Gasreste. Das besonders fur oxydbcdeckte Gluhkathoden schéadliche Niederschlagen
von Teilen des ,getters“ auf den Kathoden wird vermieden. (A.P. 1651065 vom
31/1. 1927, ausg. 29/11. 1927.) Kiahling.
National Carbon Co., Inc., New York, Ubert. von: Victor Yngve,South Orange,
und Charles G. Birdsall, EImhurst, V. St. A., Depolarisierende Elektroden fir Trocken-
elemente. Zerkleinerte Kohle u. Mn02 werden mit elektrolyt. Salzen u. W. oder Lsgg.
von ZnCl2 oder NH4CL unter Ruhren gemischt, gegebenenfalls bei etwa 75° gotrocknot,
die M. gekoérnt u. unter Druck geformt. (A. P. 1656 091 vom 24/3. 1924, ausg. 10/1.
1928.) Kuahling.
General Electric Co., New York, tUbert. von: Jan Hendrik de Boer, Eindhoven,
Holland, Elektrische Gluhlampen. (A. P. 1648 677 vom 2/11. 1926, ausg. 8/11. 1927.
Holl. Prior. 12/12. 1925. — C.1927. |. 1628 [E. P. 262289].) Kiahling.
Westinghouse Lamp Co., Pennsylvanien, tbert. von: John Wesley Marden,
East Orange, V. St. A., Herstellung hochschmelzender Metalle und ihrer Legierungen
mit Leichlmetallen. Mischungen von Oxyden der hochschm. Metalle, z. B. des U, u.
Alkalichlorat oder von Salzen oder Doppelsalzen dieser Metalle, z. B. Thoriumammo-
niumclilorid u. mehreren Alkalichloriden werden, in letzterem Fall nach erfolgtem
Schmelzen der Mischungen mit der zur metallotherm. Red. erforderlichen oder einer
groReren Menge eines reduzierend wirkenden Metalles, vorzugsweise Al gemischt, in
bekannter Weise geziindet u. bis zum Zusammenschmelzen des Erzeugnisses erhitzt.
Letzteres wird gemahlen, mit Atzalkalilsg. von nicht legiertem Al getrennt u. die bei
Verwendung Uberschissigen Leichtmetalles entstehenden Legierungen, gegebenen-
falls durch Abdest. des letzteren in indifferenter Atmosphére in die reinen hochschm.
Metalle verwandelt. Die Legierungen sind zum Teil gegen verd. Sduren u. andere
ehem. Einflisse bestandiger als die hochschm. Metalle selbst. (A. P. 1648 954 vom
29/9. 1921, ausg. 15/11. 1927.) Kuhling.
Westinghouse Electric and Mfg. Co., Pennsylvanien, Gbert. von: Porter H.
Brace, Wilkinsburgh, V. St. A., Einschmelzdrahte fur Vakuumglasgeféale, ivie Gluh-
lampenu. dgl. Die Dréahte bestehen aus einer Seele von Nickelstahl u. einer oder mehreren
-ebenfalls aus Nickelstahl bestehenden, die Seele umgebenden Schichten. Die verschie-
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denen Lagen unterscheiden sich durch ihr verschiedenes Verh. beim AbkuUhlen der er-
hitzten Legierungen. Man verwendet z. B. als Seele eine 12% Ni enthaltende Legierung,,
welche sich beim Abkuhlen in gleicher Weise zusmamenzieht, wie sie sich beim Erhitz.,
ausgedehnt hat (reversible Logierung), als Hulle eine z. B. 40% Ni enthaltende, irre-
versible, d. h. eine Legierung, welcho sich beim AbkUhlen in anderer Weise zusammen-
zieht als sie sich ausgedehnt hat. Die Erzeugnisse zeigen dasselbe Verh. beim Erhitzen
u. Abklihlen wie das Glas der GefaRe. (A. P. 1649 094 vom 16/11. 1921, ausg. 15/11.
1927.) Kahling.
Westinghouse Lamp Co., Pennsylvanien, tbert. von: Daniel Snyder Gustin,.
Newark, V. St. A., Gasgefilllte elektrische Gluhlampen. Die evakuierten Lampen werden
wiederholt mit H2 ausgespult, u. dann mit einer Mischung von Ar mit 3—15% II
gefullt, welche mittels P20 6, Natronkalk u. glihendes Cu gereinigt u. durch Leiten der
Gesamtmenge oder eines Teiles von ihr Uber oder durch p-CaH4Br2 Anilin oder Pc-
troleuméthcr mit geringen Mengen dieser Stoffe beladen worden ist, die zur Unschadlich-
machung schadlicher Bestandteile des Lampeninhalts dienen. (A. P. 1 651 387 vom
22/6. 1923, ausg. 6/12. 1927.) Kuhling.
Thermo Electric Battery Co., ubert. von: Otto Hermann, Chicago, Thermo-
dement. Legierungen von Ni, Cu u. Co, vorzugsweise aus 44—46% Ni, 53% Cu u.
1—3% Co bestehende Legierungen, werden mit Nickcl-Molybdéanlegierungen, be-
sonders 83—83,5% Ni u. 16,5—17% Mo enthaltenden Legierungen zusammengelotet.
Der Strom flieRt von der Ni-Cu-Co-Legierung zur molybdanhaltigen Legierung u. ist
kraftiger als dio mit den bekannten Thermoelementen erzeugten Strome. Die Ele-
mente sind auch bei hohen Tempp. recht widerstandsfahig gegen oxydierende Ein-
flusse. (A. P. 1648 231 vom 9/11. 1925, ausg. 8/11. 1927.) Kahling.
National Carbon Co., Inc., New York, Ubert. von: William F. Hendry, Ossikring,
nnd Victor Yngve, South Orange, V. St. A., Trockenelemente. Der zur Herst. der
depolarisierenden Elektroden dienende Graphit wird durch aufeinanderfolgende Be-
handlung mit HCI, gegebenenfalls unter Mitverwendung von Oxydationsmitteln u.
Atznatronlsg. von Verunreinigungen befreit. Diese Malnahmen erhéhen die Lebens-
dauer der Elemente. (A. P. 1656 066 vom 23/1. 1924, ausg. 10/1. 1928.) Kuhling.
Joshua J. Klain, Philadelphia, V. St. A., Elektrolyt fir Sammler, bestehend aus-
einer wss. Lsg., welche HB03 H2504, HCI, etwas Natriumsalz u. Glycerin enthalt.
(A. P. 1652 945 vom 5/8. 1925, ausg. 13/12. 1927.) Kuahling.
Eastman Kodak Co., tbert. von: Samuel E. Sheppard, Rochester, V. St. A,
Nicht nachleuchtende Verstarkungsschirme fir Rodntgenaufnahmen. Die Verstarkungs-
schirme werden mit CaWw04 oder CdWO04 belogt, welche eine kleine Menge von Verbb.
enthalten, in denen oxydierbarer Schwefel vorhanden ist, z. B. Na2S, NaS, NaaS2 3
oder NaZ2sS40e. Diese Verbb. werden den Wolframaten zweckmaRig bei ihrer Herst.
durch Verschmolzen von CaCl2 bzw. CdCI2 u. Na2V¥ 04 in Mengen von 0,5—2% de»
fertigen Wolframatcs zugefiigt. (A. P. 1 648 510 vom 2/2.1926, ausg. 8/11.1927.) Kuh.
William Morrison, Chicago, Elektrolytischer Gleichrichter. Der Gleichrichter
besitzt eine aus Nb, Ta oder Legierungen dieser Metalle bestehende, filmbildende u.
eine unverandert bleibende Elektrode aus Pb, Pt o. dgl.; als Elektrolyte dienen wss.
Lsgg. von Nitraten oder, besonders, Sulfaten des Zr oder einer oder mehrerer seltenen
Erden, wie Co oder Th. Dio Gleichrichter sind auch bei hoch gespannten Stromen sehr
leistungsfahig u. haltbar. (A. P. 1647 649 u. 1647 650 vom 15/10. 1925, ausg.
1/11. 1927.) Kuhling.

V. Anorganische Industrie.

F. Chemnitius, Verwendung von ,Haveg“-Apparaturen zur Herstellung von Jc
und Brompréparaten. Verss. ergaben, dal die Herst. von Eisenjodirjodid aus Fe u.
J2in Ggw. von H20 vorteilhaft in Schalen aus Havegmaterial vorgenommen werden
kann, da bei wiederholter Vornahme der Rk. keine Korrosion festgestellt werden konnte.
Es -wurden jeweils 150 g J2 mit Fe umgesetzt, jedoch stets so, daR J2im Uberschufl
blieb. Auch fur die Fabrikation von Br-Salzen ist das Material geeignet; hierbei darf
dio Rk. nicht bis zur Bldg. von Eisenbromurbromid fortgesetzt werden, sondern muf3
unter Anwendung eines Uberschusses von Metall beim Eisenbromir stehen bleiben.
Bei Einw. von uUberschissigem Br2 zeigte sich eine Zerstérung der Oberflache des
Materials. Da man Br-Salze auch mit Hilfe von Eisenbromurlsg. entsprechend den
Rk.-Verhéaltnissen FcBr2-]- X2C03= 2 XBr -f- FeC03 (X = Alkali) herstellen kann,.
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steht der Verwendung des Havegmaterials fur diese Zwecke nichts im Wege. (Chem.-

Ztg. 51 [1927]. 1003—04.) Siebert.
P. Honig, Uber die Erzeugung und Zusammensetzung von Entfarbungskohlen.
I. u. Il. Mitt. Ubersieht Uber dio Herst. u. Zus. von im Handel befindlichen Ent-

farbungsfcoAZe». Es wird die Zus. von Kohlen angegeben, dio durch Carbonisation
von pflanzlichen Rohstoffen erzeugt werden, wie Tannenholzkohle, Braggs Cliarcoal
aus Weidenholz, Gluirbon Belloc aus Pappelholz, Carbrox aus Reishulsen, Suchar aus
Sulfitabfallauge, ferner die Zus. solcher Prodd., die durch Einw. von aktivierenden
Gasen bei hoher Temp. auf verkohltes Material erhalten werden, wie Eponit aus Holz-
kohle, PuritT aus Torf, Norit F-N #X, Supranorit 4 X, sowie von Kohlen, dio durch
Mischen des Rohmaterials mit Carbonaten, wio CaC03, Dolomitkalk u. a. liergestellt
werden (Darco), u. solchen, dio durch Tranken des Rohmaterials mit ZnCl, (Carbo-
raffin) erhalten werden. (Chem.-Ztg. 52. 7—8. 34—35. Amsterdam.) Siebert.
Jean Berthonneau, Ein neues Verfahren zur Herstellung von Zinkoxyd. Es
wird Uber ein neues, von M. Corniltat entdecktes Verf. zur Herst. von ZnO berichtet.
Als besondere Vorteile des Verf. werden angefiihrt: Leichte Uberwachung, die Méglich-
keit der Einstellung ungeschultcn Personals, Billigkeit der Herst., besondere Feinheit
des Prod. (Rev. gén. Caoutchouc 5. Nr. 38. 7—8.) Hauser.

Gerhard Jander, Weende b. Géttingen, und Hans Banthien, Reyershausen
b. Norten, Hannover, Vorwarmer fur Salzsole u. dgl., gek. durch ein vorgeschaltetes
Filter, das ein Mittel zur Red. des in der Solo enthaltenen Felll enthalt, z. B. Kupfer-
abfall, Eisendrehspane o. dgl. (D. R. P. 455 223 KI. 121 vom 23/6. 1926, ausg. 26/1.
1928)) Schall.
Texas Guli Sulphur Co., Bay City, Texas, Ubert. von: William Hoilimann
Kobbé, New York, Gefarbter Schwefel der fur verschiedene Zwecke Verwendung finden
kann. Man farbt S mit einem S-l. Farbstoff (Azofarbstoff). (A.P. 1655 504 vom
10/10. 1925, ausg. 10/1. 1928.) Kausch.
Texas Guli Sulphur Co., Bay City, Texas, Ubert. von: James W. Schwab,
Gulf, Texas, Reinigen von Schwefel. S wird in geschmolzenem Zustande mit fein ver-
teiltem Silicagel oder fein verteilter Kieselgur behandelt u. hierauf der S von der Gur
getrennt, wobei man ein Prod. von der n. Gelbfarbung erhalt. (A. PP. 1 656 504
u. 1656 505 vom 30/1. 1924, ausg. 17/1. 1928.) KAUSCn.
Soc. Générale Meétallurgique de Hoboken, Hoboken-les-Auvers, Belgien,
Schwefelsdure. Man verwendet bei dem Verf. des E. P. 249 914 (C. 1926. H. 931)
Reaktionskammern, die schmale Stucke von saurebestdndigem Material enthalten,
u. einen wagerechten Querschnitt von mehr als 50 gm aufweisen. (E. P. 281 510
vom 19/2. 1927, ausg. 29/12. 1927.) K ausch.
H. Petersen, Berlin-Steglitz, Schwefelsdure. Man stellt H2S04 in Turmen o. dg
dio mit kleinen Quarzstliicken beschickt sind, her u. denitriert sie mit k. SO,-Gasen in
einem der Turme. (E.P. 281551 vom 7/6. 1927, ausg. 29/12. 1927.) Kausch.
C. Still und C. Still, Recklinghausen, Wiedergewinnung von Schwefelsdure. Sau
teer von der Bzl.-Reinigung mit konz. H2S04 wird mit (NH4)2S504Lsg. von etwa 55°
— so0 hoch ist die Temp., mit der die (NH4)2SO.,-Lauge den Sattiger verlaRt — gemischt.
Beim Absetzenlassen scheidet sich oben Harz in der Fl. ab. Das Harz wird dann er-
hitzt. (E. P. 281547 vom 31/5. 1927, ausg. 29/12. 1927. Prior. 22/12. 1926. Zus. zu
E. P. 277 619; C. 1928. I. 453)) K ausch.
Auguste Hollard, Frankreich, Extraktion von Jod aus seinen Jodidldsungen
(Varekaschelsgg.). Man fuhrt den 6. Teil der vorhandenen Jodide durch ein Oxydations-
mittel in Jodat Uber, insbesonders durch den elektr. Strom. Dabei werden dio dio
Jodide begleitenden Sulfide in Sulfate Ubergeftihrt. (F. P. 631634 vom 24/6. 1926,
ausg. 23/12. 1927.) Kausch.
Grasselli Chemical Co., Ubert. von: Henry Howard, Cleveland, Ammonium-
chlorid. Gasférmige HCI wird in Gasw. eingoleitet u. in Ublichcr Weise auf Krystall-
salmiak verarbeitet. ZweckmafRig geht man von Mutterlaugen friherer Ausfiihrungen
des Verf. aus, gibt Gaswasser u. HCI-Gas hinzu u. verfahrt wie oben. (A. P. 1654125
vom 15/1. 1925, ausg. 27/12. 1927.) KUHLING.
F. M. Weyman, Hexham, Northumberland, und R. P. Wallis, Purley, Surr
Sattigen von Flussigkeiten mit Gasen zwecks Herst. von krystallin. Salzen (z. B. durch
Einleiten von NH3in H2S04); man verwendet einen App., der ein ringférmiges Gefal}
in dem Séttiger enthalt; infolgedessen kann Uberschissige Reaktionsfl. zwischen das
96*
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GofnR u. den Sattiger selbst eingefubrt werden. (E. P. 281 465 vom 18/11. 1926, ausg.
29/12. 1927.) Kausch.

Norsk Hydro-Elektrisk Kvaelstoffaktieselskab, Oslo, Konzentrieren von Sal-
petersdure. Man kocht u. rektifiziert die H_NO3 in App. unter vermindertem Druck.
(E. P. 281 642 vom 23/11. 1927, Auszug veroff. 25/1. 1928. Prior. 6/12. 1926.) Kau.

Alfred Scholz, Rendsburg, Verfahren und Vorrichtung zur Herstellung von Ent-
farbungskohle, 1. dad. gek. dal3 stehendo Retorten mit Rohmaterial beschickt werden,
dessen StiuckgroBe vom Rando nach dom Korn zu zonenweise abnimmt. — 2. dad.
gek., dall der Retortonquerschnitt durch Einbau von zylindr. Einsatzen in eine Anzahl
von Einzelzonen unterteilt ist. — Dor einfachste Fall ist die Teilung in zwei Zonen durch
Einbau eines Hohlzylinders. Wird jetzt z. B. die Kernzone mit Stickcn von 10g
Gewicht, die Randzone mit solchen von 20 g beschickt, so kénnen in der Randzonc
bereits 10 g jedes Stickes durch dio Rk. aufgezehrt werden, wéhrend in der Kernzone
erst 59 vorbraucht sind, ohne dal? der Gesamtverlust 50% des vorhandenen C uUber-
schreitet. Es wird also bei gleichmafiger Qualitat des erzeugten Prod. eine wesentliche
Verringerung der Kohlenstoffvorlusto u. damit eine entsprechende Erhéhung der Aus-
beute erzielt. (D. R. P. 455 521 KI. 12 i vom 9/10. 1924, ausg. 3/2. 1928.) K ausch.

Frederick W. Huber, Riverside, Californien, Herstellung eines Tafelsalzes. Man
mischt etwa gleiche Mengen einer sehr konz. Lsg. von NaCl u. CaCl2bei Lufttemp. mit-
einander u. ruhrt die Mischung gut um, wobei der grofite Teil NaCl in Form Ideinor
Krystalle ausgeschieden wird. Die Krystalle worden von der Fl. getrennt u. durch
Zentrifugieren oder mittels eines Saugfiltors vom W. befreit, worauf man sie mit einer
gesatt. KaCl-Lsg. behandelt, um noch anhaftende Spuren von Mutterlauge zu ent-
fernen. Zu den feuchten Krystallcn wird schlie3lich ein die Ca-Verbb. fallendes Mittel,
z. B. NaZC03, zugesetzt, die M. in rotierenden Gefalien innig vermischt u. schlieBlich
getrocknet. (A. P. 1645 238 vom 20/2. 1923, ausg. 11/10. 1927.) Rohmer.

Deutsche Gold- & Silber-Scheideanstalt vormals Roessler, Frankfurt a. M.,
Alkalisuperoxyd. Alkalioxyd wird im Drehrohrofen oxydiert u. zwar mit Luft oder
einem Gemisch von Luft u. 02 (Schwz. P. 123 329 vom 20/4. 1926, ausg. 16/11. 1927.
D. Prior. 15/2. 1926.) K ausch.

William Koehler, Cleveland, V. St. A., Magnesium aus Magnesiumverbindungen,
besonders Magnesiumoxyd oder -carbonat oder Dolomit. Die Ausgangsstoffe, Dolomit
nach Befreiung von Si02 mit HF, werden zerkleinert, mit gleichfalls zerkleinertem
Brennstoff u. einem Bindemittel, wie Teer, gemischt u. zu Sticken geeigneter Form
geprelt. Diese Stucko werden in einer Atmosphére von H2 oder gasférmigen KW-
stoffen hohen Hitzegraden ausgesetzt, entweder durch Schaltung als Widerstand in
einen elektr. Stromkreis von hoher Intensitéat, durch Einw. eines eloktr. Lichtbogens
0. dgl. Das entstehende Mg dest. ab u. wird in reduzierender Atmosphére verdichtet,
vorhandeno Verbb. des Ca gehen in CaC2 tber. (A. PP. 1650 893 vom 27/1. 1926
u. 1 650 894 vom 8/2. 1926, ausg. 29/11. 1927.) Kuhling.

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Umwandlung von Oxyden in
wasserfreie geschmolzene Chloride. Man fuhrt die Oxyde (MgO) in fein pulverisiertem
Zustand mit Hilfe von Cl2u. CO in erhitzte Reaktionsraume ein. (F. P. 630 294 vom
4/3. 1927, ausg. 30/11. 1927. D. Prior. 6/3. 1926.) Kausch.

Verein fur chemische und metallurgische Produktion, Aussig, Elbe (Tschecho-
slowakische Republik), Herstellung wasserfreier Chloride des Aluminiums, des Eisens
und anderer sublimierbarer Metallchloride unter gleichzeitiger Gewinnung von synthet.
HCI, dad. gek., dal? man die Vereinigung von H2u. Cl2zu HCI innerhalb eines in an sich
bekannter Weise mit Gemischen von Oxyden der Metalle u. Kohle beschickten Reak-
tionsraumes bowirkt, wobei man die infolge der hohen Reaktionswarme der Salzsdure-
bldg. sublimierenden Chloride aus dem entweichenden Salzsdurestrom abscheidet. —
Man arbeitet mit einem UberschuR von CI2 gegeniiber dem H2 (D. R. P. 455 266
KI. 12m vom 9/3. 1924, ausg. 28/1. 1928.) Schall.

Glas; Keramik; Zement; Baustoffe,

B. Lange, Uber Messungen der Depolarisation an kolloiden Farb- und Triil
glasern. Durch Depolarisationsmessungen konnen Zustandsanderungen in Kolloiden
u. getribten Glasern ermittelt werden. Man kann auch die kolloidal gefarbten Gléaser
damit untersuchen. An 4 Trubglasern wurde gezeigt, daR jeder Trubung ein be-
stimmer Depolarisationsgrad entspricht, der dem Glaso charakterist. ist. Er ist
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ferner ein Mall des Strahlungsdiagramms des Kolloidteilchens u. der rdaumlichen Ver-
teilung der Lichtintensitat. Durch Messungen an einem CdS-Glase u. einem durch
Rontgenstrahlen verfarbten Glase wurden so hoho Depolarisationswerte ermittelt,
daR dio kolloidale Natur solcher Glaser fraglich erscheint. Messungen an kolloidalen
Au-Lsgg. u. Saphiringlasern ergaben weitgehende Analogie. Der Zusammenhang
mit Au-gefarbten Glésern ist damit gegeben. (Glasteclin. Ber. 5. 477—86. Berlin-
Dahlem, Inst. f. Silicatforsch.) Salmang.
Arthur James Rymes, Einige Untersuchungen an einem Ton aus Nebraska.
Prifung eines wenig wertvollen Tons auf Verwendbarkeit. (Journ. Amer. ceram.
Soc. 11. 46—60.) Salmang.
C. R. Platzmann, Uber die Trennung fester Stoffe von Fliissigkeiten unter
sonderer Berucksichtigung der tonigen Stoffe. Es werden folgende App. beschrieben:
Pressen verschiedener Systeme, Zentrifugen, Filterpressen, Nutschen u. Vakuum-
filter, ferner Prausons Kolloidfilterpresse, dio Filterzentrifuge GEE u. die Zentri-
fuge ter Meer. (Tonind.-Ztg. 52.74—77.) Salmang.
Julius Meyer, Aluminium undZement. Dio Benutzung von Al zur Herst. von
Gasbeton ist wegen der ungleichmafRligen Wrkg. u. der Kosten nicht zu empfehlen.
(Chem.-Ztg. 52. 4—5. Breslau, Univ.) ~ Salmang.
Bernward Garre, Nichterharten von mageren Betonmischungen. Bei den steigenden
Festigkeiten der reinen Zemente neigt man dazu, beim Anmachen die Menge der Zu-
schlage zu erhdhen. Damitwerden auch mehrschadlicheVerunreinigungen hineingebracht,
die das Abbinden verhindern konnen, z. B. Alkalichloride, Gips usw. (Tonind.-Ztg. 52.

79—80. Zement 17. 234—35. Danzig-Langfuhr, Techn. Hochsch.) SALMANG.
Colmet Daage, Der Zellbeton. Kurze Schilderung der Herst. u. der Eigg. (Bull.
Soc. Encour. Ind. Nationale 126. 787.) Salmang.

Hewitt Wilson, Forschungsbericht tber Ausbliihungen und Beschlage auf Bau-
stoffen. Die Wrkg. 1 Salze in Ton, Tonwaren u. Zement wird besprochen, ebenso
ihro Beseitigung durch Ba-Salze. An 21 Mauern aus Ziegeln aus einem Glazialton
wurde der EinfluR von Sand, Kalk u. Zement, Feuchtigkeit, Seewasser, Verarbeitung
u. von verschiedenen Mengen von BaCL u. BaC03 auf dio Ausblihungen von CaSO.,
studiert. Alle Mdértel neigen zur Bldg. von Beschlagen, wenn gentigend Zeit u. W.
zur Verfugung steht. Die Beschlédge werden durch CaSO. oder Ca(OH),, bei See-
wasser auch durch NaCl hervorgerufen. Die Bldg. von Kalkbeschlagen ist von der
Ausspulung durch W. abhéngig. Kalksticke sollten entfernt werden. Dauernde
Berieselung einer frischen Mauer durch Regen o. dgl. ist schadlich. BaCO03 ist zur
Beseitigung von Sulfatbeschlagen gut geeignet. (Journ. Amer. ceram. Soc. 11. 1—31.
Pacific Northwest Brick and Tile Ass. u. Univ. Washington.) Salmang.

Decal Products Co., East Liverpool, Ubert. von: Robert S. Hughes, Beaver,
V. St. A., Verzieren von Glasgegenstdnden. Muster, Zeichnungen o. dgl. werden mittols
mineral, oder Metallfarben, gegebenenfalls unter Mitverwendung von Emaillen auf
beliebige Flachen der zu verzierenden Gegenstande aufgetragen u. bei Tempp., z. B.
500—600°, eingebrannt, bei welchen noch kein die Formen des Gegenstandes ge-
fahrdendes Erweichen erfolgt. (A. P. 1 647 362 vom 21/1. 1927, ausg. 1/11.1927.) Kirn.

George E. Zeiler, Pittsburgh, V. St. A., Glasformmaschine. Die zu formende Glas-
masse wird auf eine in senkrechter Richtung bewegliche Platte gestellt u. mittels einer
daruiber befindlichen ebenfalls in senkrechter Richtung beweglichen, nach unten
offenenForm gestaltet. (A. P. 1649 641 vom 6/4.1922, ausg. 15/11.1927.) Kuahling.

Oscar L. Dillon, jr., Hernando, V. St. A., StraRenbelagmasse. Tonhaltiger Kies
oder Sand wird mit etwa 10.% einer 2%ig. Lsg. von NaOH behandelt, die M. getrocknet,
auf etwa 180—270° erhitzt, mit Asphalt o. dgl. gemischt u. die Mischung in Ublicher
Weise zum StralRenbau verwendet. (A. P. 1648 166 vom 27/5. 1927, ausg. 8/11.
1927.) Kahling.

Amiesite Asphalt Co. of America, Camden, Ubert. von: Samuel S. Sadtler,
Springfield Totvnship, V. St. A., Stralenbelagmasse. Geringwertiger Sand, Sand-
stein o. dgl. enthaltender Asphalt wird vermahlen, bis die nicht asphaltigen Teile samtlich
die KorngréRe des Sandes besitzen u. mit einem Uberzug von Asphalt versehen sind,
mit etwa 1% CaO u. etwa 2% gepulvertem hochwertigem Asphalt vermischt, unter
stetem RUhren auf 140° erhitzt u. dann abkihlen gelassen u. wahrend des Erkaltcns
mit geringen Mengen eines Asphalt I6senden Mittels, wie Petroleum, versetzt. (A. P.
1 650 047 vom 3/3. 1926, ausg. 22/11. 1927.) Kuahling.
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Freno Ges. m. b. H., Deutschland, Mittel zum Uberziehen von Mauern. Faserige
M. wie Papier oder an der Luft getrockneter Holzbrei wird zuerst trocken u. dann naoli
Zusatz eines Binde- u. Fullmittels mit W. oder Ol oder beiden zerkleinert. (F. P. 630 933
vom 16/3. 1927, ausg. 12/12. 1927. D. Prior. 17/3. 21/4. u. 15/5. 1926.) K ausch.

Frank B. Gatekouse, A Handbook for coment works chemists. 3 rd. ed., rev. London:
Griffin 1928. (1SO S.) 8°. 7s. 0Od. net.

VI1Il. Metallurgie; Metallographie; Metallverarbeitung.

Gotthold Quittkat, Untersuchungen tber die Aufbereitungsmoglichkeiten der edlen
Silbererze, sowie der komplexen Blei-Zinkerze der Grube ,Alte Hoffnung Gottes” zu
Klein-Voigtsberg i. Sa. Fortsetzung von C. 1928. |. 1091. (Metall u. Erz 25. 32
bis 39.) Enszlin.

J. Kuntz, Das Kupferbergwerk EIl Teniente der Braden Copper Co., Ltd., Ihmcagua,
Chile. Beschreibung der geolog. Verhdaltnisse, der Entstehung, des Abbaus, Trans-
ports, der Aufbereitung u. Verhittung der Erze. (Meall u. Erz 25. 25—32. Chile.) Ensz.

Franz Wever und Gustav Hindrichs, Zur Metallurgie des Ilochfrequenz-In-
duklionsofens. Es wurden Verss. zum Schmelzen u. Raffinieren von Fe im Hochfrequenz-
ofen vorgenommen, wobei zum Einschmelzen im kleinen 30 kW-Ofen 1265 IcW-Stdn./t,
im 100 kW-Ofen 880 kW-Stdn./t bendtigt wurden. Die Zustellung war sowohl sauer,
als bas. Im sauren Futter entsprachen die Resultate fast ganz denen des Tiegelverf.,
wéahrend beim bas. Futter dio Ubertragung ins GroRe schon als gelungen anzusehen
ist. (Arcli. Eisenhittenwesen 1 [1927]. 345—55. Dusseldorf.) Luder.

K. v. Kerpely, Die mechanischen Eigenschaften des Graugusses in Abhangigkeit
von Geflge und Behandlung. Vf. erlautert die Abhéangigkeit der mechan. Eigg. des
Graugusses vom Gefluige u. die Mdoglichkeiten, dieses zu beeinflussen. Es werden Einw.
der QuersehnittgroRe, der Abkuhlungsgeschwindigkeit, der verschiedenen Legierungs-
elemente, der Giel3temp., der GlUhbehandlung erértert, u. weiterhin die verschiedenen
Verff. zur Gewinnung hochwertigen GuReisens krit. beleuchtet. Der Arbeit sind eine
groRe Anzahl von Bildern u. Kurventafeln beigefugt. (GielRerei-Ztg. 25. 37—49.
Berlin.) LUDER.

—, Einiges aus Geschichte und Gegenwart der Aluminiumindustrie. Richtigstellung
einiger Angaben Uber die Bedeutung des Verf. von Kirtiani in dem Bericht von
Schatt (C. 1928. I. 574). (Metall u. Erz 25. 40.) Enszlin.

H. Buschlinger, Die Verwendung des Aluminiums im Apparatebau. Vortrag
die Verwendung des Al als Werkstoff fur den Apparatebau in der ehem. Technik.
(Chem. Fabrik 1928. 29— 31. Berlin, Aluminium-Beratungsstelle.) SIEBERT.

O. G. Styrie, Das Lager und sein WeiRmetallkissen. Vf. beschreibt dio
forderungen, die an Lager u. Lagermetalle gestellt werden, insbesondere die Textur,
die die Lagermetalle besitzen missen, u. die Mdglichkeiten, sie zu erhalten u. zu be-
einflussen. Neben den uUblichen Weillmetallen werden zwei Sn-armo Lagermetalle
néher erdrtert, welche auf Sb-Basis aufgebaut sind. (Zentralblatt Hutten- u. Walzwerke
32. 8—13. Hoffnungsthal.) LUDER.

R. A. Bull, Wann sollen StahlguBstiicke geschweifit werden1 Bei der Verwendung
von Gas oder des elektrischen Lichtbogens zum Schweien wird die Hitze lokali-
siert u. schnell entwickelt, so daR das Metall sich auf einem kleinen Raum in fl. Zustand
befindet. Die Elemente in diesem fl. Stahl (C, Mn, Si) verbinden sich zum Teil mit
dem Luft-O, wodurch ein erheblicher Verlust an jedem .dieser wichtigen Elemento
erfolgt. Es werden hierdurch gewisse Oxydo nichtmetall. Charakters erzeugt, die nach
der Erstarrung vom Metall nicht mehr zu trennen sind. Die schnelle Abkihlung, der
die geschweilditen Stellen meistens unterzogen sind, verursacht ein feines Korn im
geschweillten Metall u. UngleichmaRigkeiten zwischen Schweilstelle u. Grundmetall.
Um eine maoglichst groBe GleichméaBigkeit zu erhalten, hat man Schweilstabe ver-
wendet mit einem hoheren Anteil an den oxydierbaren Elementen in der Hoffnung,
daR diese, wenn ihr Geh. bei der Schweiung geringer wird, schliel3lich in der Zus.
doch mit dem Hauptstick Uberemstimmen. Beim Schweilen sind wichtig die Ge-
schicklichkeit des Schweillers, die mechan. u. chem. Eigg. der Schweif3stdbe, dio ent-
wickelte Hitze. Das Gluhen der Stiucke nach dem SchweiRen verbessert die Eigg. des
aufgeschweilRten Metalles u. der ihm benachbarten Stellen. (Foundry 56. 48—50.) Kalp.

uber

An-
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— , Prufung von Zinn und Zink bei Uberzugsarbeiten auf Eisenblech. Es werden
mverschiedene Priifmethoden zur Feststellung der Dauerhaftigkeit von Zn- u. Sn-Uber-
ziigen auf Fe bekannt gegeben: 1. Dio Korrosionsbestandigkeit von zZn-Uberziigen
pruft man durch Einw. von 22%ig- NaC103Lsg., ihr Haftvermdgen durch Biegung
der Bleche u. Drahte. Die Schichtdicke miRt man, indem man das Zn durch eine Lsg.
von bas. Pb-Acetat (spezif. Gewicht 1,27) oder durch eine 20%ig. Amraoniumcitratlsg.
mablost, wobei dio Probe vor u. nach diesem ProzeR zu wégen ist. Durch Tauchen in
6%ig. SO02Lsg. werden feuerverzinkte Ndd. unter Bldg. von H, gel., galvann. nicht
angegriffen. 2. Beim Verzinnen ist die Prifung des Rohmaterials wichtig, u. zwar auf
Pb, Fe u. Cu nach den Ublichen analyt. Methoden. Die Unters, des Sn-Nd. erfolgt
durch Atzen mit einer Lsg. aus 2 Teilen SnCI2 4 Teilen W., 1 Teil HNO3 u. 4 Teilen
HCI. Ein reiner Sn-Nd. zeigt ein stark krystallines Geflige, ein verunreinigter Nd.
nicht. (Metall 1928. 5—6. Berlin.) LUDER.

Albert W. Hahn und Charles M. Nokes, Salt Lake City, V. St. A., Trennen
-gemischter Sulfiderze. Gemischte Sulfiderzc, vorzugsweise FeS2 ZnS, PbS, gegebenen-
falls Au u. Ag enthaltende, werden mit einem Schaummittel u. einer alkal. Verb., wie
Na2C03 NaHCO03 KCN oder, besonders, NaCN versetzt u. dem Schaumschwimm-
verf. unterworfen, woboi FeS2u. ZnS Zuruckbleiben, PbS u. dio Hauptmenge der Edel-
metalle Ubergehen. Zum Ruckstand wird A1XS04)3 gefiigt u. von neuem flottiert.
Dabei geht vorzugsweise ZnS uber, die Hauptmenge desFeS2 bleibt im Ruckstand u.
kann nach Zusatz von NaZS o. dgl.ibergetrieben werden. (A. P. 1 649 685 vom
10/4. 1925, ausg. 15/11. 1927.) Kuhling.

Helge Gustaf Torulf, tbert. von: Anders Holmberg, Stockholm, Anlage zum
Sintern fein zerkleinerter Erze. Das Sintern erfolgt in einer gréReren Anzahl von
beweglichen Kesseln, welche mit Saugvorr. verbunden sind u. nach jeweiliger Vollendung
des Sintervorganges durch Krahne abgehoben, auf Wagen zum Entleorungs- u. Neu-
beschickungsort u. zurtckgefahren, an ihren Platz zurtickgestellt u. von neuem beheizt
werden. (A. P. 1656 115 vom 21/6. 1923, ausg. 10/1. 1928. Sehwed. Prior. 3/7.
1922.) Kahling.

Metallbank und Metallurgische Gesellschaft Akt. Ges Frankfurt a. M.,
Verfluchtigbare Metalle avs Erzen, metallurgischen Produkten und sonstlgen Ruckstanden.
Man verlangert dio Verflichtigungszone des fur die Metallgewinnung benutzten Dreh-
ofens nach der Ladevorr. hin u. zwar derart, dal3 die Verfluchtigung der Metalle zum
groBen Teile beschrankt ist. Die Beschickung gelangt in eine fur das Schmolzen der
Massen hinreichende Temperaturzone. (F. P. 631708 vom 29/3. 1927, ausg. 26/12.
1927. D. Prior. 12/4. 1926.) Kausch.__

A. Thesen, Oslo (Erfinder: G. Thesen), Rostofen. Als Hcizvorr. dient ein elektr:
Widerstand, welcher unabhéngig ist von der Ofenwand oder dem Ofenfuttor, so daf
die Beheizung des Roéstgutes auf die Teile beschréankt werden kann, welche sich in
inniger Berithrung mit der zum Rosten dienenden Luft befinden. (Schwd. P. 58 708
vom 2/6. 1922, ausg. 28/4. 1925. N. Prior. 6/6. 1921.) KUHLING.

1 Vereinigte Stahlwerke Akt.-Ges., Dusseldorf, tGbert. von: Rudolf Schenck,
Munster, Entphosphorung von Roheisen. FlUssiges Roheisen wird bei wenig Uber seinem
F.liegenden Tempp. unter Zusatz von CaO mit CO oder CO enthaltenden Gasen be-
handelt. Der im Roheisen enthaltene P wird durch das CO zu Fe(P03)2 oxydiert unter
gleichzeitiger Bldg. von Fe3. (A.P. l 650 157 vom 24/12. 1925, ausg. 22/11. 1927.
D.Prior. 11/9. 1924) Kuhlting.

Fried. Krupp Akt.-Ges., Ubert. von: Adolf Fry, Esson, Stahllegierungen. (A. P.
1 649 398 vom 3/9. 1925, ausg. 15/11. 1927. D. Prior. 14/5. 1925. — C. 1926. I.
2143) Kahling.

Allegheny Steel Co., Brackenridge, Ubert. von: Otho M. Otte, Tarentum,
V. St. A., Stahlbleche. Kohlenstoffarmo, mehr als 8% Cr enthaltende Stéhle werden
zu Blechen verarboitet, diese durch Beizen usw. sorgfaltig gereinigt, auf elektrolyt.
Wege mit einem Nickelbelag versehen, gewalzt, gegliht, u. nach Ablésen des Belages
geglattet. Die Erzeugnisse sind sehr bestandig gegen zerstérende Einflusse. (A. P.
1 651222 vom 10/11. 1924, ausg. 29/11. 1927.) Kuhling.

Fried. Krupp Grusonwerk Akt.-Ges., (Erfinder: Friedrich Johannsen), Magde-
burg-Buckau, Zinn aus Erzen u. dgl. (Aust. P. 3735/1926 vom 8/9. 1926, ausg. 7/7.
1927. — C. 1926. Il. 2750.) Kuhling.
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Zinnwerke Wilhelmsburg G. m. b. H. (Erfinder: Henryk Goldmann), Wil-
helmsburg, Antimonhaltige Zinnerze. (Aust. P. 3899/1926 vom 20/9. 1926, ausg. 9/6.
1927. D. Prior. 29/3. 1926. — C. 1927.11. 165.) Kuahling.

Fried. Krupp Grusonwerk Akt.-Ges. (Erfinder: Friedrich Johannsen), Magde-
burg-Buckau, Blei aus Erzen u. dgl. (Aust. P. 3736/1926 vom 8/9. 1926, ausg. 22/4.
1927. — c. 1926. H. 2748) Kahling.

Ferdinand Dietzsch, Kingston-on-Thames, England, Verarbeiten von Kupfer-
erzen. Die zerkleinerten, gegebenenfalls abgerdsteten Erze werden mit SO2enthaltenden
gesatt. Lsgg. von NaCl, CaCl2 o. dgl. ausgelaugt, in den erhaltenen Lsgg. enthaltenes
Ag mittels Cu als Metall oder durch Verdiunnen als AgCl niedergeschlagen u. aus dem
Filtrat Cu mittels Fe oder 1 Sulfide gefallt. Das ausgelaugte Erz wird mit Cyanalkali-
oder Thiosulfatlsg. behandelt. (A. P. 1648 761 vom 16/1. 1924, ausg. 8/11. 1927.
Peruan. Prior. 27/1. 1923.) KUHLING.

American Cyanamid Co., New York, Gbert. von: Guy H. Buchanan, West-
field, Glenn B. Winner, Elizabeth, und Ernest L. Tucker, Roselle, V. St. A., Ver-
arbeitung Edelmetalle fuhrender Kupfererze. Die Erze werden in bekannter Weise mit
Cyanalkalilsg. ausgelaugt, die gefilterten Lsgg. mit Zn behandelt, welches die Haupt-
menge der Edelmetalle u. gegebenenfalls wenig Cu fallt, u. dann genau neutralisiert,
wobei Cu u. etwaige Reste von Edehnetall als Cyanide geféallt werden. Der abgotrennte
Nd. wird mit H2S04 NaCl u. metall. Fe behandelt. Diese Behandlung zers. Cu(CN)2
in metall. Cu u. HCN, welche abdest., in alkal. Lsgg. aufgefangen u. in weiteren Aus-
fuhrungen des Verf. verwendet wird. (A. P. 1654 918 vom 16/11. 1923, ausg. 3/1.
1928.) Kuhling.

Electrical Engineers Equipment Co., tbert. von: Ernest H. Jacobs, Chicago,
Reinigen von Kupfer. Das zu reinigende Cu wird unter einer Decke von Holzkohle
0. dgl. geschmolzen u. zu jo 200 Pfd. der Schmelze 9 Unzen eines Reinigungsmittels
gegeben, welches ebenfalls unter einer Decke von Holzkohle o. dgl. aus Phosphorkupfer,
10% CuSO., u. je 5% CaF2u. Boras erschmolzen ist. Das gereinigte Cu zeichnet sich
durch hohe Leitfahigkeit aus. (A. P. 1 648 947 vom 26/3.1923, ausg. 15/11.1927.) KUH.

William E. Greenawalt, Denver, V. St. A., Elektrolytische Kupfergewinnung. Aus
gegebenenfalls abgerdsteten eisenhaltigen Kupfererzen mittels schwefelsaurer Lsgg. er-
haltene Laugen werden nach mehr oder weniger langem, gegebenenfalls auch vor dem
Elektrolysiercn mit S02 behandelt, um vorhandenes FeXS04)3 welches Stromverluste
verursacht u. die Abscheidung von Cu sogar ganz verhindern kann, zu reduzieren u.
es wird die reduzierte Lsg. mit verd. H2S behandelt, um tberschissiges S02zu zerstéren.
Die so gereinigte Lsg. wird von neuem elektrolysiert oder zum Auslaugen weiterer Erz-
mengen verwendet. (A. P. 1 654 930 vom 13/8. 1926, ausg. 3/1. 1928.) KUHLING.

Dwight & Lloyd Metallurgical Co., New York, Ubert. von: Reed W. Hyde,
Summit, V. St. A., Quecksilbergeimnnung. Hg enthaltende Stoffe, besonders Erze,
werden zerkleinert u. gegebenenfalls unter Zusatz von soviel Brennstoff, dafll rasche
Verbrennung erfolgt bei denKp. des Hg nicht wesentlich Ubersteigenden Tempp., z. B.
bei 600— 700° in Dreh- oder anderen Ofen mit angemessenen Mengen von Luft verbrannt.
Das in dem Rohstoff enthaltene Hg dest. quantitativ tber. (A.P. 1650 360 vom
10/5. 1924, ausg. 22/11. 1927.) Kuahling.

Westinghouse Lamp Co., Pennsylvanien, Ubert. von: John Wesley Marden,
East Orange, V. St. A., Metallurgisches Verfahren. (A. P. 1646 734 vom 21/8. 1922,
ausg. 25/10. 1927. — C. 1927. 1. 2133.) Kuhling.

Westinghouse Lamp Co., Pennsylvanien, tbert. von: Harvey Clayton Rentsch-
ler und John Wesley Marden, East Orange, V. St. A., XJran in kompakter Form.
In bekannter Weise hergestelltes pulverformiges U wird zu Barren o. dgl. gepref3t
u. im hohen Vakuum bis zum Sintern erhitzt. (A. P. 1648 962 vom 22/8. 1922,
ausg. 15/11. 1927.) Kahling.

Duncan C. Smith, Rockaway, V. St. A., Verwertung aufgebrauchter Platinkontakt-
massen. Die Massen werden in W. aufgeschwemmt, konz. HCI hinzugegeben u. schliefilich
alle vorhandene Saure nuttels eines Metalles, besonders Zn, neutralisiert. Dabei schlagt
sich das vorher anscheinend kolloidal gel. Pt als schwarzes, amorphes, von 1 Ver-
unreinigungen freies Pulver nieder. (A. P. 1649 786 vom 3/12. 1923, ausg. 15/11.
1927.) _ Kuahling.

American Metal Co., Ltd., New York, tbert. von: Harvey M. Burkey, Plain-
field, V. St. A., Antimon, Antimonlegierungen und Alkaliarsenat. Sb203bzw. Mischungen
von Sb23 u. As203, welche z. B. beim Abrésten Sb bzw. Sb u. As enthaltender Erza
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gewonnen werden, werden, gegebenenfalls unter Zusatz von A.s,03 u. Uber einem Bado
von geschmolzenem Pb o. dgl. mit Alkalicarbonat oder -oxyd verschmolzen, wobei im
Sinne der Gleichung:

2 Sb203+ 3AsD3+ 18AIKOH = 4Sb+ 6AIK3As04+ 9HD
Alkaliarsenat u. metall. Sb entsteht, welches sich gegebenenfalls mit Pb o. dgl. legiert.
Ist Uberschiissiges As2 3 vorhanden, so wird ein Teil des entstandenen Sb mittels Luft
in Sb203 zurickverwandelt u. reagiert dann mit dem noch nicht umgesetzten As,03.
(A.PP. 1654 527 u. 1654 528 vom 11/1. 1926, ausg. 3/1. 1928.) Kahling.

Standard Development Co., Delaware, Gbert. von: Charles A. Kraus und
Conral C. Cellis, Worcester, V. St. A., Vorrichtung zur Herstellung von Alkalimetall-
legierungen. In einem heizbaren Behdalter mit Ruhrvorr. wird Pb oder Sn in einer Stick-
stoffatm. geschmolzen, aus einem anderen, mit Heizmantel versehenen Behdlter ge-
schmolzenes Na zugefuhrt, verrihrt u. dio Mischung dem oberen Teil eines mit Heiz-
mantel ausgestatteten Turmes zugefuhrt, wo sie durch eine Siebplatte hindurch in
Tropfenformzu Boden fallt. (A.P.1 655908 vom 5/4. 1923, ausg. 10/1.
1928.) _ Kahling.

Dow Chemical Co., ubert. von: John A. Gann, Midland, V. St. A., Magnesium-
legierungen. Die Legierungen enthalten wenigstens 80% Mg, hdéchstens 20% Ni u.
gegebenenfalls etwas Al oder Al u. Zn, z. B. 90% Mg, 6% Ni u. 4% Al oder 90% Mg,
5% Ni, 3% Al u. 2% Zn. Sie sind leicht, wenig bruchig, u. besitzen hohe PP. u. Warme-
leitfahigkeit, gute Zugfestigkeit u. Harte. (A. P. 1649521 vom 27/10. 1921, ausg.
15/11. 1927.) Kiahling.

George Clifton Deeter, York, V. St. A., Legierungen, bestehend aus Ni, Sn, Mn,
P u. Cu, z. B. 40—50% Ni, 3—10% Sn, 0,3—1% P, 1,5—5% Mn, bzw. 5—10% Ni,
3—10% Sn, 0,25—3% P, 0,75—5% Mn u. der jeweils an 100% fehlenden Menge Cu.
Die Legierungen dienen als Desoxydations- u. Reinigungsmittel beim Schmelzen von
Metallen oder der Verarbeitung von Metallverbb. Die unter ihrer Mitverwendung ge-
schmolzenen u. gegossenen Metalle sind durch dichtes feines Geflige u. Zugfestigkeit
ausgezeichnet. (A. PP. 1656 695 u. 1656 696 vom 20/4. 1926, ausg. 17/1.
1928.) Kuhling.

Robert Rolon, Frankreich, Formbare Masse. Je 25 Teile Kaolin u. Schiefer,
20 Teile Gips, 20 Teile Talkum u. 5 Teile Dextrin werden fein gepulvert, innig gemischt
u. mit der wss. Lsg. von FeS04 zum Brei verrihrt. Die M. dient vorzugsweise zur
Herst. von Matrizen. (F. P. 631 933 vom 1/4. 1927, ausg. 29/12. 1927.) KUHLING.

Noel Jean Barbier, St. Etienne-Loire, Frankreich, Metallisieren von Gegenstanden.
Die zu metallisierenden Gegenstande werden in ein schmelzfl. Bad des aufzubringenden
Metalles getaucht, welches zwecks Vermeidung von Oxydation nur wenig Uber den F.
des Metalles erhitzt ist. Um Erstarren der dem eingetauchten Gegenstand benach-
barten Teile des Bades zu verhindern, wird ein elektr. Strom durch das System ge-
leitet, wobei der eingetauchte Gegenstand die eine, das Bad die andere Elektrode bildet.
(A. P. 1654 910 vom 28/10. 1925, ausg. 3/1. 1928. F. Prior. 31/10. 1924.) Kuh1.

Packard Motor Car Co., ubert. von: Mark Bentley, Detroit, V. St. A., Teil-
weises Uberziehen von Gegenstanden aus Metall, besonders nicht rostendem Stahl mit Zinn
u. dgl. Die sorgfaltig gereinigten Metallgegenstdénde werden in eine Lsg. von FePO.,
getaucht, wobei sie sieh unter Entw. von H2 mit einem schwarzen Uberzug von bas.
Eisenphosphat bedecken. Dieser wird an den Stellen, welche mit Zinn o. dgl. belegt
werden sollen, mechan. entfernt u. der Gegenstand in Ublicher Weise, z. B. durch
Eintauchen in geschmolzenes Metall, verzinnt o. dgl. Letzteres haftet nicht an den mit
bas. Eisenphosphat bekleideten Stellen. (A. P. 1 647 851 vom 13/7. 1923, ausg. 1/11.
1927.) Kuahling.

Westinghouse Electric & Mfg. Co., Pennsylvanien, tbert. von: Jesse L. Jones,
Edgewood Park, V. St. A., Loétmittel fur Kupfer und Kupferlegierungen, bestehend
aus 6—10%, vorzugsweise 8,27% P enthaltendem Cu. (A. P. 1651709 vom 30/6.
1921, ausg. 6/12. 1927.) KUHLING.

Percy A. Hughes, London, tbert. von: Thomas de la Coficha, New York, Lot-
mittel, besonders fur Aluminium, bestehend aus etwa 30% Pb, 50% Sn, 12% Zn, 5% Al
u. 3% Neusilber. Zur Herst. der Legierung schm, man Pb u. Sn zusammen, wirft ein
Stuckchen Schwefel in den Schmelztiegel u. gibt gleich nach seiner Verdampfung die
Ubrigen Metalle hinzu. (A. P. 1653 088 vom 27/10. 1926, ausg. 20/12. 1927.) Kuh1.
1 1. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., tUbert. von: Oscar Spengler»
Dessau, Loéten von Aluminium und seinen Legierungen. Als Lotmetall dient Pb, Sn,
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Zn, Cd oder deren Legierungen, als FluBmittel Mischungen von Halogeniden, welche
die Oxyde des Al u. der Lotmetallc l6sen, z. B. ZnCl2 oder CdC)2u. 3 Halogeniden der
Alkali- u. gegebenenfalls Erdalkalimetalle, welche eine Uberwiegende Menge Allcali-
halogenid enthalten. (A. P. 1653 482 vom 24/12. 1923, ausg. 20/12. 1927. D. Prior.
23/G. 1922.) Kuhling.

Franklin Norris Childs, Danville, V. St. A., Emaillieren von guReisernen Gegen-
stdnden. Unebenheiten der zu emaillierenden Gegenstande werden ausgeglichen durch
Aufsprihen vonMischungen von feinen Eisenfeilspdnen u. wss. Lsgg. von MgS04.
(A. P. 1649 100 vom 9/12. 1924, ausg. 15/11. 1927.) KUHLING.

Norton Co., uUbert. von: Duane E. Webster,Worcester, V. St. A., Geformte
Schleifmittel. Zerkleinerter Kautschuk, Schwefe], gepulvertes synthet. (Phenol-Form-
-aldehyd-)Harz u. gekdrntes SiC oder geschmolzenes A120 3 werden innig gemischt, die
Mischungen geformt u. durch Druck u. Hitze vulkanisiert. Die Erzeugnisse sind gegen
Hitze sehr bestandig. (A.P. 1655 396 vom 14/4. 1926, ausg. 3/1. 1928.) Kuhling.

William Hiroert Hitifild, Cast iron in the light of recent researcli. 3 rd. ed., rev. and
enl. London: Griffin 1928. (356 S.) 8°. 16 s. net.

IX. Organische Praparate.

G. Fester und G. Berraz, Katalytische Oxydation des Athylalkohols. Es werden
Yerss. angestellt mit dem Ziel, die Darst. von Acetaldehyd bzw. Essigsaure durch katalyt.
Oxydation von Athylalkohol mit Luft zu einem techn. brauchbaren Verf. zu machen.
Als Katalysatoren werden verwendet F25 Silbervanadat, Kupfervanadat u. ZnO.
Hauptprod. ist immer Acetaldehyd; daneben entstehen CO02 u. Essigsaure u. in sehr
geringer Menge Essigester u. Acetal (vielleicht auch Aceton). Der A. wird nur teilweise
verbraucht, vollstdndigere Oxydation ist nur mdglich bei wiederholter Behandlung
u. groRBerer Katalysatoroberflache. Das Temp.-Optimum liegt bei ca. 360°. Bei héherer
Temp. steigt die C02-Menge auf Kosten des Aldehyds. Erhohung der O-Konz. wirkt
gunstig. Von den Katalysatoren wirkt Silbervanadat quantitativ am besten; jedoch
ist das Verhaltnis von Aldehyd u. CO02 gunstiger bei Anwendung von ZnO u. V5.

Darst. der Katalysatoren. 1 F25 5g Ammoniummetavanadat,
NH4/ 03 werden mit der aquivalenten Menge 10%ig. HCI (37,1 ccm) vermischt; der
rote Nd. des Pentoxydhydrats wird filtriert, gewaschen, mit W. verrieben, wieder
filtriert usw. bis zur beginnenden Gelatinierung; zu deren Beendigung laRt man einigo
Stdn. mit W. stehen u. verd. dann bis zu einer 3,3%ig. kolloidalen dunkelroten Lsg.
von V2O G Als Katalysatorsubstrat wird frisch gefallte Kieselsaure (aus Wasserglaslsg.
u. HCI) verwendet, die mit obiger Lsg. gemischt wird. Nach dem Trocknen im Ex-
siccator bei gewdhnlicher Temp. enthalt das Prod. 6,6% V205. 2. Silbervanadat. Der gelb-
braune Nd. aus 3g NH.iV03 gel. in 500 ccm W. bei 60°, u. AgNO3Lsg. in geringem
UberschuB wird wie oben behandelt, zum Teil auch mit Fullererde gemischt. 3. Kupfer-
vanadat. Analog mit CuS04. Schwer filtrierbarer, grunlichgelber Nd. 4. ZnO. Pulver-
formiges ZnO wird mit A. angeteigt, die M. nach dem Trockncn zerkleinert.

Versuclisanordnung. Ein durch Natronkalk von CO02 befreiter, ge-
messener Luftstrom passiert einen im Wasserbad befindlichen Kolben mit 96%ig. A.
Das Mengenverhéltnis zwischen Luft u. A. lalt sich durch Geschwindigkeit des Luft-
stromes bzw. durch Temp. des Wasserbades variieren. Das A.-Luftgemisch tritt in
ein 70 cm langes Verbrennungsrohr, von dem 40 cm mit dem gekérnten Katalysator
gefillt sind. AuRere Heizung durch Chromnickeldraht (0,4 mm Durchmesser, 6 m lang,
220V), durch Asbest nach auBen isoliert. Das Ende des Rohres hat eigene Heizung.
Temp.-Messung erfolgt in der 2. Halfte des Rohres, wobei zu beriicksichtigen ist, dal
die Temp. in der 1. Halfte wegen des exotherm. Charakters der Rk. viel hoher ist;
deswegen auch ist aulRere Warmezufuhr nur im Anfang der Rk. notwendig. Die aus-
tretenden Gase gelangen durch einen Kuhler, eine leere Waschflasche, in eine Serie
von 5 Allihn-Waschflaschen, von denen die 1., 2. u. 4. mit W. gefullt sind, die 3. mit
200 ccm einer Vio'n- KHS03Lsg., dio 5. mit IvOH (30° B6.); die 5. ist mit einer Wasser-
strahlpumpe verbunden. In Flasche 1 u. 2 wird die Essigsdure durch Titration be-
stimmt; der Inhalt von 1, 2 u. 4 wird nach dem Neutralisieren mit 10—20g einer 12g
im lenthaltenden KHS03Lsg. versetzt u. ebenso wie 3 mit Jod titriert. In der 5. Flasche
wird CO« durch Differenz der Alkalinitat vor u. nach Zufiigen von BaCl2 bestimmt.
(Anales Asoc. quim. Argentina 15 [1927]. 210—15. Santa F6.) Radt.
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Jacques Louis Fohlen, Frankreich, Herstellung flissiger Kohlenwasserstoffe. "H2
oder Wassergas, H,0, OHit C.JIGwerden in einen Hochofen eingeblasen u. die Gichtgase
durch Katalysatoren aus Ni, Co oder Platinschaum bei 100—4500 geleitet, wobei bei
Anwendung von Druck die Ausbeuten verbessert werden. Verwendet man ZnO als
Katalysator, so erhalt man Alkohole, mit AIC13 polymerisierte Prodd. Das Verf. kann
auch bei anderen metallurg. Ofen, wo mit Kohle reduziort wird, angewandt werden.
{F. P. 631 927 vom 14/4. 1927, ausg. 29/12. 1927.) Dersin.

W. S. Calcott, Pennsgrovc, A. E. Parmelee, Carneys Point, undF. R. Lorriman,
Pennsgrove (New Jersey), V. St. A., Herstellung von Tetradthylblei aus Athylchlorid u.
einer Pb-Legierung, die Na u. K enthélt. — Z. B. wird C2H5-C1 mit einer Pb-Lcgierung
mit 9,4—9,5% Na u. 0,75% K mehrere Stunden auf 30—45° erhitzt. Die Ausbeute
ist erheblich hoher als nur mit der Na-Vcrb. (E. P. 280 169 vom 26/7. 1927, Auszug
vero6ff. 30/12. 1927. Prior. 3/11. 1926.) M. F. MULLER.

E. I. du Pont de Nemours & Co., Wilmington, Delaware, tbert. von; William
S. Calcott, Penns Grovo und Fredrick L.English, Carneys Point, New Jersey,
Herstellung von Tetraathylblei in einem DruckgefaR mit Ruhrwerk nus einer Pb-Na-
Legierung u. Athylchlorid bei 40—50° u. 25—50 at. Das Athylchlorid wird gasférmig
in das Rk.-GefaR kontinuierlich eingeleitet, solange noch eine Aufnahme durch das
PbNa, dem evtl. 10—20% der Gewichtsmenge an Lésungsmm. zugesetzt sind, statt-
findet. (A. P. 1652 812 vom 4/11. 1925, ausg. 13/12. 1927.) M. F. Marrter.

Louis Lefranc, Paris, Herstellung von Dipropylketon. (A.P. 1656 488 vom
16/5. 1924, ausg. 17/1. 1928. F. Prior. 17/5. 1923. — C. 1925. I. 2512 [F. P. 566 343,
E. P. 216 120].) Schottlander.

Fabriques de Produits Chimiques de Thann et de Mulhouse, Frankreich (Haut:
Rhin), Herstellung von Alkaliformiaten und Ammoniak aus kohlehaltigem Alkalicyanid
durch Hydrolyse bei 230—270°. Das Cyanid wird aus CaCN2 CaC2u. Na2ZC03 gemaR
E. P. 225160; C. 1925. I. 2462 erhalten. Bei der Hydrolyse wird ein trockenes Pulver
gewonnen, bestehend aus 22% H-COONa, 3—4% Na- OH, 55% Ca(OH)2u. 15—20% O.
Durch Extraktion mit W. u. nach dem Filtrieren wird die alkal. Lsg. mit H,,.S04 oder
H-COOH schwach angesauert u. dio Lsg. eingedampft. Das so erhaltene rohe Alkali-
formiat wird auf H-COOH oder Oxalsaure verarbeitet. Das bei der Hydrolyse gebildete
Ammoniak wird mit dem abziehenden Wasserdampf kondensiert. (F. P. 630 686 vom
716. 1926, ausg. 7/12. 1927.) M. F. MULLER.

Walter Norman Haworth, Birmingham, und James Nelson Ltd., Lancasliire
(England), Gewinnung konzentrierter Essigsdure und Ameisensdure durch Vakuumdest.
der wss. Lsg. in Ggw. eines 1 Acetats oder Formiats, wie die Na- oder K-Salze, wobei
das W. Uberdest. u. die konz. Saure zuruckblcibt. — 104 Teilo 30%ig. Essigsadure, mit
<B Teilen wasserfreiem Na-Acetat gemischt, werden bei 15—25 mm Druck u. zunéchst
bei mdglichst niedriger u. spater ansteigender Temp. langsam dest. Dabei geht zuerst
W. Uber u. dann 80% der Essigsaure als 98,6%ig. Saure. Beim Destillieren unter ge-
wohnlichem Druck wurden nur 32% einer 86%ig. S&aure erhalten. — 100 Teile 30%ig.
Ameisensaure werden mit 120 Teilen wasserfreiem Na-Formiat bei 10—20 mm u. 50
bis 55° dest., wobei fast nur W. Ubergeht, wahrend dio konz. H-COOH bei 130—140°
Uberdest. Es werden 80% einer 98%ig. H-COOH erhalten. (E. P. 281 827 vom 19/10.
1926, ausg. 5/1. 1928.) M. F. Mualler.

Eastman Kodak Co., Ubert. von: Hans T. Clarke und Carl J. Malm, Rochestei-
{New York), Herstellung von h-alogensubstituierten Fettsdureanhydriden, insbesondere
Chloressigsaureanhydrid, durch Dost, von 2 Moll, einer lialogensubstituiertcn Fettsaure,
wie Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure u. Homologen bis zur Laurinsaure, Palmitin-
u. Stearinsaure, u. 1 Mol. des entsprechenden Saureanhydrids, wobei die frei werdende
Séure abdestiliiert wird, wahrend das halogenierte Saureanhydrid zurickbleibt. —
1890 Teile Chloressigsaure u. 1075 Teilo 95%ig. Essigsaureanhydrid werden zusammen
erhitzt, so daR bei 119° die freie Essigsdure abdestilliert. Das Chloressigsaureanhydrid
wird bei 15 mm bei 115—120° dest. In gleicher Weise kénnen dio Mono-, Di- oder
Triehlor- oder Bromprodd. verwendet werden. (A.P. 1648 540 vom 110/12. 1926,
ausg. 8/11. 1927.) M. F. Muller.

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M. (Erfinder: Philipp Siedler,
Griesheim a. M.), Herstellung vonSchwefelkohlenstoff. (D. R.P.439694 KI. 12i
vom 4/11. 1925, ausg. 15/1. 1927.Zus. zu D R P383416; C 1924. 1. 445. — C. 1927-
1. 1067.) Kausch.
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Soc. d'Etudes Chuniques pour I'Industrie, Schweiz, Herstellung von Thio-
harns/off aus Cyanamiden, insbesondere rohem Ca-Cyanamid in Ggw. von CaS oder
Ca-Sulfhydrat, das mittels C02 oder C02haltiger Gase unter Druck bei Tempp. ober-
halb 40° zersetzt wird, wobei der H2S in statu nascendi sofort reagiert u. Thioharnstoff
gebildet wird, der in Lsg. geht, wahrend sich CaC03 u. CaSO,, sich abscheiden. Zur
Anreicherung der Thioharnstofflsg. wird diese vom Nd. abfiltriert u. zu neuen Ansatzen
verwendet. — Zu 120 kg W. werden 25 kg Ca-Cyanamid in kleinen Mengen u. etwas mehr
als die theoret. Menge CaS gegeben. Darauf wird C02 bis zu 5 at cingeleitct u. die M.
auf 75° erwarmt u. nach 1—1¥2 Stde. ist die Rk. beendet. (F. P. 630 883 vom 9/2.
1927, ausg. 10/12. 1927. Schwz'. Prior. 11/2. 192G.) M. P. Mullter.

Monsanto Chemical Works, tbert. von: Courtney Conover, St. Louis, Missouri,
Herstellung von Benzoesdure aus Phthalsdureanhydrid, clas in Dampfform zugleich mit
W.-Dampf bei 200—600° Uber Katalysatoren, wie Zn, Cu oder Al oder deren Gemische
in Form der Metalle, Oxyde oder Salze schwacher Mineralsduren fur sich oder in Ver-
bindung mit einer Tragersubstanz wie Quarz, geschmolzene Si02 Plintstein oder In-
fusorienerde, geleitet wird. — 1 Teil Phthalsdureanhydrid u. 50 Teile W.-Dampf
werden auf 200° erhitzt in einem auf 450° geheizten Rk.-Raum mit ZnO in Beruhrung
gebracht, bis 90% des Phthalsdurcanhydrids sich zu Benzoesaure umgesetzt haben. Die
Rk.-Dauer hangt von der Temp. ab, dabei muR bei erhohter Rk.-Temp. die Zeit der
Einw. des Katalysators auf die Dampfe herabgesetzt werden. (A. P. 1 645 180 vom
21/12. 1925, ausg. 11/10. 1927.) M. P. Mutler.

British Dyestuffs Corp., Ltd.,, Joseph Baron Payman und Norman Hall,
Manchester, Herstellung aromatischer Saureanhydride, insbesondere Benzoesdureanhydrid
durch Erhitzen von 2 Mol Benzotrichlorid u. 3 Mol W. auf 100—105° in Ggw. eines
Katalysators, wie die Chloride, Sulfate, Oxyde, Benzoate, organ. Sulfonate u. a. Salze
von Metallen, wie Zn, Cu, Pe, Al, Sn u. a. Schwermetalle. — 79 Teile C6H5-CC13, auf
100—105° erhitzt, werden zusammen mit gepulvertem trockenem ZnClz-Bimsstein
Katalysator unter allméhlichem Zusatz von 6,5 Teilen W. am RuckfluRkuhler unter
Ruhren einige Stdn. lang gekocht. Die Reaktionsmasse wird filtriert, aus dem Filtrat
werden die Nebenprodd., C8H5«CO «Cl u. C8H5-COOH, abdest. u. das zuriuckbleibende
Benzoesaureanhydrid wird im Vakuum dest. — 65 Teile C6H5-CC13 werden unter Ruck-
fluR mit 122 Teilen COHr«COOH u. 0,5 Teilen FeSO, oder PeCI3 6 Stdn. auf 110—115°
erhitzt. Durch Dest. im Vakuum wird Benzoesaureanhydrid in guter Ausbeute erhalten.
(E. P. 280 373 vom 29/11. 1926, ausg. 8/12. 1927.) M. F. Mutiter.

E. du Pont de Nemours & Co., Wilmington, Delaware, Ubert. von: Ebenezer
Emmet Reld und George L. Schwartz, Herstellung von Phthalsaurecyclohexylester
2 Moll. Cyclohexanol u. 1 Mol. Phthalsiaureanhydrid werden im Olbade von 200—210°
unter Durchleiten von N, zur Entfernung des RKk.-W. verestert. Ein geringer Zusatz
konz. ELSO., beschleunigt die Rk. Der erhaltene Phthalsduredicyclohexylester ist hell,
durchsichtig, viscos u. geruchlos, F. —16°, Kp. Kp.14 240°, nOB= 1,5232. Ein ge-
mischter Ester wird erhalten aus 1 Mol. Cyclohexanol u. 1 Mol. Phthalsaureanhydrid
durch mehrstdg. Erhitzen auf 150° u. nachherige Zugabe von 2 Moll, n-Butylalkohol
u. Kochen am RuckfluRkihler, der so eingestellt ist, dal das W. mit etwas Butylalkohol
abdest. kann. Der Phthalsaure-n-butylcyclohexylester ist eine farblose durchsichtige
Fl. mit schwachem angenehmen Geruch, Kp.14 205—250° ohne Zers., nOB= 1,5022.
In gleicher Weise werden hergestellt der Phthalsédureiso-propylcyclohexylestcr u. der
Phthalsaurebenzylcijclohexylester u. a. Die Ester dienen insbesondere als Campher-
ersatz- u. Weichmachungsmittel far Nitrocelluloselacke o. dgl. (A. P. 1643 393 vom
15/7. 1922, ausg. 27/9. 1927.) M. F. Muller.

British Dyestuffs Corp. Ltd., James Baddiley, Percy Chorley und Rainald
Brightman, England, Gemischte Harnstoffe aus 2-Amino-8-oxy-naphthalin-6-sulfonsaure,
dio in molekularen Mengen mit einem Anilin- oder Naphthylaminderiv. u. Phosgen
in Ggw. von Alkali oder Na-Acetat gekuppelt wird. Dabei werden p-Aminoacetanuid,
Anilin- oder Naphthylaminsxdfonsauren u. asymm. Harnstoffe erhalten, dio als Zwischen-
prodd. bei der Azofarbstoffherst. dienen. — In die neutrale wss. Lsg. von 261 Teilen
Na-Salz der 2-Amino-8-oxynaphthalin-G-sulfonsaure u. von 150 Teilen p-Aminoacet-
anilid wird soviel Phosgen eingetragen, bis dio freien Basen gekuppelt sind u. keine
Rk. mit NaN02 mehr erkennbar ist. Es wird das asymm. Hamstoffprod. der beiden
Basen erhalten. Dieses p-Acetylaminophenyl-8-oxy-2-naphthylharnsloff-6-sulfonsdure
wird in Form des Na-Salzes mit einer Lsg. von diazotierter Dehydro-p-toluidinsulfonsaure
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gekuppelt u. dabei ein bordeauxroter Farbstoff fir Viscoseseide erhalten. (F. P. 631156

vom 19/3. 1927, ausg. 15/12. 1927. E. Prior. 25/G. 1926.) M. E. Maltiter.

Newport Co., Carrollville, tbert. von: lvan Gubehnann, South Milwaukee,

Wisconsin, V. St. A., Herstellung von 2-Chlor-1,4-dioxyanthrachino>i. (A. P. 1 655 863
vom 2/11. 1925, ausg. 10/1. 1928. — C. 1927- 1. 2688.) Schottlander.

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Herstellung von Tetranitro-

dianthron und von 2,7-Dinitroanthrachinon. Dianthron wird mit nitrierenden Mitteln

behandelt u. das entstandene Tctranitrodianthron, zweckméaBig nach Umwandlung

in Tetranitrodianthranol, zu Tetranitrodianthrachinon u. 2,7-Dinitroanthrachinon oxy-

diert. — Z. B. wird Dianthron nebenst. Zus. bei 0—5° in ein Ge-

co misch von konz. ILSO,, u. HNO3 eingetragen. Beim Schutteln

des Gemisches geht das Dianthron mit gelber Farbe in Lsg.

Nach kurzer Zeit scheiden sich farblose Krystallo des Tetranitro-

dianthrons aus, die auf ein Asbestfiltor filtriert u. erst mit 1LSO.,

H 60° Be., dann mit li. W. gewaschen werden. Das Prod. ist wl. in

CH konz. H2S04 Kocht man es einige Zeit mit Pyridin, so scheidet

n sich aus der anfanglich grinen, dann olivbraunen Lsg. das Pyridin-

r r salz des Tetranitrodianthranols, metall. glanzende Nadeln, aus.

Der Best scheidet sich beim Verd. mit W. ab. Man zers. mit S&ure

filtriert das freie Tetranitrodianthranol, braunliehrote Krystalle,

ab, wascht, trocknet u. tragt es bei 20—25° in konz. HNO3 ein.

Die zunéchst kraftig grune, schnell nach Gelb umschlagende Lsg., das Tetranitro-

dianthrachinon enthaltend, wird mit Nitrobenzol verd. u. bis zur Beendigung der Entw.

von roten Dampfen auf 80° erhitzt. Beim Abkuhlen scheidet sich das 2,7-Dinitro-

anthrachinon, gelbe Nadeln, F. 284—285°, ab. Die Oxydation des Tetranitrodianthrons

kann auch mit einem Gemisch von Eg. u. Cr03 erfolgen. (F.P. 629 012 vom 11/2.
1927, ausg. 3/11. 1927.) ' Schottlander!

Grasselli Dyestuff Corp., Now York, V. St. A., ubert. von: Berthold Stein,

Elberfold, Herstellung von 2,7-Dinitroanthrachinon. (A. P. 1622168 vom 28/6. 1926,

ausg. 22/3. 1927. D. Prior. 25/6. 1925. — vorst. Ref.) Schottlander.

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Darstellung von 1-Stdfoaryl-

5-pyrazolon-3-carbonsdurealkylestem. Die aus Oxalessigsaurealkylestern u. Arylhydrazin-

sulfonsduren (Aryl = Phenyl, dessen Homologen oder Substitutionsprodd.) erhéltlichen

Hydrazono werden entweder in neutraler wss. Lsg. erwarmt oder in schwach alkal.

Lsg. einige Stdn. in der Kélte stehen gelassen. — Die in W. 11 farblosen, krystallin.
Ti. Arvl.SO TT I-Sulfoaryl-5-pyrazolon-3-carbonsaurealkylestor no-

pi.' 3 benst. Zus. finden als Farbstoffzwischenprodd. Ver-

j2 sjcu wendung. Z. B. suspendiert man Phenylhydrazin-
AlkylOjC-C* __*CH2 p-sidfonséure in W., setzt das Na-Salz des Oxal-

essigsaureathylesters hinzu, lakt ca. 1 Stde. bei 15°
stehen u. erhitzt das Gemisch langsam zum Sieden. Nach 1—2 Stdn. beginnt die Ab-
scheidung von Krystallen aus der Lsg., zu der man so viel W. hinzugibt, dal in der
Hitzo wieder eino klare Lsg. entsteht, u. halt noch 1—2 Stdn. im Sieden. Beim Erkalten
krystallisiert der 1,4'-Sulfophenyl-5-pyrazolon-3-carbonsdureéathylester aus. Durch Zusatz
von verd. Séuren kann aus der Mutterlauge noch eine weitere Menge des Esters erhalten
werden. — Phenylhydrazin-o-sulfonséaure wird in wss. Suspension mit dem Na-Salz
des Oxalessigsaureathylesters versetzt, ca. 12 Stde. auf etwa 40—50° erwarmt, nach
dem Erkalten 1 Mol. Na,CO--Lsg. zugegeben u. 10 Stdn. bei 15° gerthrt. Aus der
erhaltenen Lsg. wird der 1,2'-Sulfophenyl-5-pyrazolon-3-carbonsaureathylester entweder
als K-Salz oder, nach Neutralisation mit HCI u. vorsichtigem Eindampfen bis zur be-
ginnenden lvrystallisation, als freie S&ure abgeschieden. — Analog gewinnt man aus:
Phenylhydrazin-p-sulfonsaure u. Oxalessigsduremethylester den 1,4'-Sulfophenyl-5-pyr-
azolon-3-carbonséuremethylester, — Phenylhydrazin-m-sulfonsdure u. Oxalessigsaure-
athyl- bzw. -methylester die entsprechenden 1,3'-Sulfophenyl-5-pyrazolon-3-carbonséure-
alkylester, — Phenylhydrazin-o-sulfonsaure u. Oxalessigsduremethylester den 1,2'Sulfo-
phenyl-5-pyrazolon-3-carbonsauremethylester, — 4-Chlor-1-hydrazinobenzol-2-sulfonsaure
u. Oxalessigsaureathyl- bzw. -methylester die entsprechenden 1,4'-Chlor-2'-svifoplienyl-
5-pyrazclon-3-carbonséurealkylester, — 2,5-Dichlor-I-hydrazinobenzol-4-sulfonséaure u.
Oxalessigsaureathyl- bzw. -methylester die entsprechenden 1,2',5-Dichlor-4-'sidfophenyl-
5-pyrazolon-3-carbonsdurealkylester, — sowie aus: 4-Chlor-5-methyl-l-hydrazinobenzol-
2-sulfonsaure u. Oxalessigsaureathyl- bzw. -methylester die entsprechenden 1,4'-Chlor-
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5'-methyl-2'-sulfophenyl-5-pyrazolon-3-carbonsazirealkylesler. (Schwz.P. 119 718 vom
24/11. 1925, ausg. 1/4. 1927. D. Prior. 27/11. 1924. Scliwz. PP. 123 102, 123103,
123104, 123105, 123106, 123107 [Zus.-Patt.] vom 24/11. 1925, ausg. 17/10.
1927. D. Prior. 27/11. 1924, 123 108 [Zus.-Pat.] vom 24/11. 1925, ausg. 1/11. 1927.
D. Prior. 27/11. 1924, 123 679, 123 680, 123 681, 123 682 [Zus.-Patt.] vom 24/11.
1925, ausg. 16/12. 1927. D. Prior. 27/11. 1924)) Schottlander.
Gesellschaft fur Chemische Industrie in Basel, Basel, Schweiz, Darstellung von
Pyridin-2,3-dicarbonsaure (Chinolinsaure). (D. R. P. 455 386 KI. 12p vom 9/9. 1924,
ausg. 1/2. 1928. — C. 1927- Il. 871 [Schwz. P. 118966].) Schottlander.

S. Farben; Farberei; Druckerei.

A. R. Thompson jr., Kieropon, Neues Verfahren zum Bleichen von Baumivolle
mit Bunteffekten. Die Mitverwendung von Kieropon verhindert das Ausbluten der
Farbstoffe bei stark alkal. Kochung, die Wrkg. des Alkalis auf die Noppen wird nicht
beeintrachtigt, Fe-Flccken entstehen nicht. Das Bleichen ist beschrieben. (Amer.
Dyestuff Reporter 16 [1927]. 820—23.) Suvern.

W. Kind, Versuche mit Baucliolen. Unter Mitwirkung von J. Auerbach und
M. Minch ausgefuhrte Unterss.: Je 20 Pfund schwere verschnirte Bundelpackungcn
amerikan. Baumwolle wurden zwangsweise in eine Kufe mit je 80 1FIl. untergetaucht,
u. in gewissen Zeitabstanden wurde nach kurzem Ablaufenlassen die prozentuale Ge-
wichtszunahme ermittelt, die ein Mal} fur die in der Praxis (wo ahnliche Verhaltnisse
vorliegen) wirksame Netzfahigkeit der Bauchmittel ist. Die mitgeteilten Zahlen weisen
groRe Unterschiede auf, am besten bewédhren sich Mittel auf Fettbasis. — Weiterhin
wird gezeigt, daR schon Kochen mit W. den Wachsgchalt des Gutes vermindert. Zusatz
von Bauclidlen erhéht diesen Effekt nicht wesentlich mehr als 3% Seife dies tun. —
Auch die Entfernung von Olflecken wird durch B&uchéle verschiedener Herkunft bei
weitem nicht so beglnstigt wie Kleinverss. u. Reklame es erwarten lassen. — Die von
Lindner u. Zickermann (Melliands Textilber. 8. 354; C.1927. I1. 1378) studierte
»0Ozonisierung” infolge Zusatz von B&uchmitteln zur Flotte erscheint nach Verss. der
Vff. zum mindestens zweifelhaft. (Melliands Textilber. 8 [1927]. 1024—30.) Heller.

Robert P. Walton, Aktimn. Eigg. u. Anwendungsweisen des p-Toluolsulfochlor-
amid-Na sind beschrieben. Zur Verflissigung von Maisstarke braucht man molir Aktivin
als fur Kartoffelstarke. (Amer. Dyestuff Reporter 16 [1927]. 789—90.) SUVERN.

J. F. Warner, Einige Methoden zum Behandeln von Baumuvll- und Rayonstick-
waren. Einzelheiten Uber Schlichten, kontinuierliches Bleichen, Farben mit ver-
schiedenen App., Appretieren. (Amer. Dyestuff Reporter 16 [1927]. 824—27.) Siv.

Louis S. Zisman, Farben von Strimpfen durch Tauchen. Seidenstriimpfe werden
nur wenig in der Weise gefarbt, dall man das Seidengarn vor dem Stricken entbastet
u. farbt. Hauptséachlich strickt man unentbastete Seide zusammen mit Baumwolle u.
farbt u. entbastet nach Fertigstellung des Strumpfes. Einzelheiten der Farbeweiso
werden angegeben. (Amer. Dyestuff Reporter 16 [1927]. 817—19.) SUVERN.

—, Uber Acetatseidefarberei. Das Farben mit Cellitazolen, mit bas. Farbstoffen
u. der von der |. G. Farbenindustrie Aktiengesellschaft in den Handel gebrachten Beize
fur Acetatseide u. mit Celloxan, mit den Cellitechtfarben, Cellitonfarben u. mit Sirius-
farbstoffen ist beschrieben. Auch Uber die Halbwollfarberei, das Farben von Wolle-
Acetatseidegemischen u. Acetatseide-Seidemischgeweben werden Angaben gemacht.
(Seide 33. 10—13) Suvern.

H. Lagache, Die Appretur von Wollwaren. Die fur dio verschiedenen Wollwaren
in Betracht kommenden trocknen u. nassen Appreturen sind besprochen. (Science et
Ind. 11 [1927]. Nr. 165. 75—81.) sUvesn.

C. P. van Hoek, Bleimennigeprobleme. Die schnelle Absetzung u. dio darauf-
folgende Erhartung der Bleimennigofarben wird hinsichtlich ihrer Ursachen eingehend
erortert. Durch Mahlen der Mennigefarben u. geringen Terpentind'lzusatz wird eino
Teilchenzerkleinerung, eine Verminderung des Bindemittelgeh. u. eine etwas grolere
Plastizitat erreicht, wodurch dem Absetzen leidlich vorgebeugt wird. Nur hochprozen-
tige Bleimennige mit séure- u. glycerinfreiem Leindl ist zu verwenden, da die Bldg.
von Pb-Linoleat u. -Glycerat die Erhartung férdert. — Die orangerote Farbe der Blei-
mennige ist keine konstitutive, sie entsteht vielmehr erst durch Addition der Einzel-
farben der Komponenten, also der Farbwrkg. von PbO u. PbO,. Die letzteren werden
hinsichtlich ihrer verschiedenen Modifikationen u. deren Farben ausfihrlich behandelt.
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Zum SchluR wird das Fur u. Wider der Frage, ob dio Mennige ein Substratpigment ist,
an Hand von 4 Abb. naher betrachtet. (Farben-Ztg. 33. 981—83. 1046—49. Hilversum
[Holland].) Barz.
—, Vorschriften fur Rostschutzanstriche in der Tschechoslowakei. Die Vorschriften,
die vom tschechoslowak. elcktrotechn. Verband in Prag ausgearbeitet sind, betreffen
Rostschutzanstriche an Eisenmasten u. elcktrotechn. Konstruktionen, wobei zwischen
alten u. neuen Anstrichobjektcn unterschieden wird. (Farben-Ztg. 33. 985—86.) Barz.
—, Englische Standardspezifikationen fiir Anstrichstoffe. (Vgl. C. 1928. 1. 588.)
Die von der British Engineering Standards Association herausgegebenen Normen
betreffend Chromgrundélpaste (Nr, 304), Englischrot (Nr. 305) u. Eiscnschwarz (Nr. 306)

werden angegeben. (Farben-Ztg. 33. 983—84.) Barz.
R. Luther, Aus dem Gebiet der Farbreizmetrik. (Ztschr. techn. Physik 8 [1927].
540—58. Dresden.) R. K.Muller.

l. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Liefern von kérnigem Materia
in abgemessenen Volumen. Man verwendet eine Vorr.,'’z. B. fur die Lieferung von Farb-
stoffen in bestimmter Menge, bei der ein Kanal an eine MeBkammer angeschlossen u.
gewohnlich durch einen Schieber verschlossen ist. Der Kanal hat in seinem Zentrum
einen senkrechten Fihrungskanal fur einen senkrechten Kolben mit Blattern am
unteren Ende, die beim Herabsinken des Kolbens in gekrimmter Form ausspringen,
um das Material abzuschneiden. Sobald der Schieber gedffnet wird, stéf3t der Kolben
das Material heraus. (E. P. 281 645 vom 24/11. 1927, Auszug veroff. 25/1. 1928. Prior.
1/12. 1926.) Kausch.

Max Jaifé, Wien, Flachdruckverfahren von lithograph. Stein, Metall usw. Dio
Druckplatte wird aufeinanderfolgend mit zwei Mitteln behandelt, deren erstes einen
feststehenden Uberzug bewirkt, der gleichzeitig den Untergrund bildet, der das Fest-
haften der aus dem zweiten Mittel bestehenden Oberschicht gewahrleistet. Fur letztere
wird eino Mischung eines in W. aufgeschwemmten Kolloids (Gummi arabicum, Agar-
Agar, Dextrin usw.) mit einem Haérte- oder Gerbmittel (Gallus-, Chromséaure, CH,0,
Tannin usw.) benutzt. (Oe. P. 108 443 vom 3/11. 1926, ausg. 27/12. 1927.)) Kausch.

Takizo Moriyasu, Japan, Druckklischees. Man belaRt auf den Klischees die uni.
Teile, die die Form von Marken, Zeichen oder gewiinschten Abbildungen besitzen,
indem man, nachdem die Klischees dem Sonnenlicht ausgesetzt wurden, durch Waschen
die 1 unveranderten Toile einer auf die Klischecs aufgebrachten M entfernt, die aus
Gelatine, Leim. Gummi arabicum, Traganth-Gummi o. dgl. u. einem Salz der HXCrO,
(KZr20,, |NH,]2Zr2 7) besteht. (F. P. 631977 vom 24/9.1926, ausg. 29/12.1927.) Kau.

Société Francaise des Produits Chimiques et des Blancs de Comines und
Henri Deleschaud, Frankreich, Zerkleinern von Farbstoffen im Gemisch mit W. nach
Zusatz von Wollfett, Lanolin o. dgl. (F.P. 630332 vom 5/3. 1927, ausg. 1/12.
1927.) K ausch.

Eastman Kodak Co., tbert. von: Samuel E. Sheppard und Leon W. Eberlin,
Rochcester, V. St. A., Nicht stdubender Ruf3. Der zu entstdubendo Rufl wird mit der
Lsg. eines Wachses in einem flichtigen Losungsm., wie Bzl., verrihrt u. das Losungsm.
verdunstet. (A.P. 1651733 vom 26/11. 1926, ausg. 6/12. 1927.) KUHLING.

l. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurta. M., SchiuefelhaltigeKtpenfarbstoffe.
(F. P. 628 617 vom 15/4. 1926, ausg. 26/10. 1927. — C. 1927. 1. 2368 [A. P. 1613275]
u. C. 1927. 11. 339 [A. P. 1623410] u. C. 1928. 1. 758 [D. R. P. 452575].) Franz.

Grasselli Dyestuit Corp., New York, tbert. von: Erich Hartmann, Wiesdorf,
Farblacke. Bas. oder saure Farbstoffe, welche neben einer oder mehreren Sulfogruppen
Aminogruppen enthalten, werden bei Ggw. eines Tragers mittels komplexer S&uren
gefallt, die Reste der HjWO.j, H3VI004u. H® 04 oder H2Si03 enthalten. Man fallt z. B.
mittels Molybdanphosphorwolfram- oder Molybdansilicowolframsauro bei Ggw. von
Schwerspat, A1XS043 u. BaCl2 (A. P. 1653 851 vom 27/12. 1923, ausg. 27/12. 1927.
D. Prior. 22/5. 1923.) KUHLING.

XI11. Kautschuk; Guttapercha; Balata.

René Audubert und G. Lejeune, Uber die zwei Koagulationsgebiete des Latex.
Systemat. Studium der Koagulation von Latex der Hevea u. Landolphia, welcher mit
NH3 kons. war, gestattet dio Feststellung zweier Floceulationszonen, zwischen welchen
eine Zone volliger Koagulation liegt. Die Unters, des Wanderungssinnes der Latex-
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teilclien ergab jedoch immer das Vorhandensein negativer Ladung. Bei Zusatz von
Eiweil? lieB sieh in der zweiten Flocculationszone eine Umladung nachweisen. Die im
Latex vorhandenen Proteine erscheinen von den Kautschukteilchon getrennt. Auf
Grund dieser Annahme werden Vorschlage zur Erklarung der gemachten Beobachtungen
unterbreitet. (Rev. gen. Colloides 5 [1927], 713—22)) Hauser.

G. Tammann und K. Bochow, Uber die Aufnahme von Wasserstoff in Kautschuk
munter erhdhtem Druck und das Verhalten des Kautschuks nach der Druckerniedrigung.
Bringt man Kautschuk u. ein Stuck Zink in 1-molare H2504 u. erh6ht den Druck auf
550 kg/gcm, so nimmt der Kautschuk im Laufe von 48 Stdn. Wasserstoff unter Volum-
vergrolRerung auf, u. zwar so viel, da er 15—20 Min. nach Erniedrigung des Druckes,
welcher oine H2Abgabe bis zum urspringlichen Vol. folgt, noch das 2—3,5-fache seines
ursprunglichen Volumens zeigt. Im Kautschuk zeigen sich nach der Druckemiedrigung
kleine Blaschen, die wahrend der H,-Abgabe verschwinden. Pro Gramm derselben
Sorte worden die gleichen H2Mengcn abgegeben, roter u. grauer Kautschuk geben
anfangs viel langsamer ab als transparenter u. nicht vulkanisierter. Der Absorptions-
koeffiziont des Kautschuks fur H2 durfte angendhert unabhéngig vom Druck sein.
(Ztschr. anorgan, allg. Chem. 168. 322—24. Goéttingen, Univ., Inst. f. physikal.
Chemie.) BLOCH. &

Lothar Hock, Die planimetrische Bestimmung der ZerreiBbarkeit von Kautschuk
und das ,,Festigkeitsprodukl“. Zumeist pflegt man den Zerreillvers. nur um der Fest-
stellung seiner Endwerte willen anzustellen, indem man sich damit begnugt, die ZerreiR3-
kraft u. die ZerreiRdehnung einer Mischung festzustellen u. durch Multiplikation der
in Prozenten gemessenen Dehnung beim Bruch mit der zugehérigen Belastung eines
Proberings (ausgedriickt in kg/gcm oder einfacher durch die am SCHOPPERschen
Festigkeitspriufer abgelesene Kraft), das ,,Festigkeitsprod.“ zu bilden. Beim Vergleich
verschiedener Mischungen pflegt man dann ihre so ermittelten Festigkeitsprodd. mit-
einander zu vergleichen. Vf. zeigt aber, dal} dies auRerordentlich irrefihrend sein kann,
u. daR man bei strengeren Ansprichen der planimetr. Feststellung der ZerreilBbarkeit
nicht entraten kann. Was fur die Zerreillbarkeit gesagt wird, gilt in gleichem Male
fur den Energieaufwand bis zu einem bestimmten, geringeren Dehnungsgrade, der eben-
falls nicht durch das zugehodrige Prod. aus Kraft u. Dehnung charakterisiert werden
kann. Es bleibt nur Ubrig, den Schaulinienzeichner zu benutzen u. dio Arbeitsflachen
auszumessen. Von diesen App. bietet der von A. Schob den Vorteil, dal sich mit
wechselnder Ringstiarke das Ubersetzungsverhéltnis variieren 14Rt, u. so alle Kurven
fur dio normalen Ringstarken gezeichnet worden. Man sollte jede Mischung durch
ihre ZerreiBarbeit in kg/gcm charakterisieren, ebenso die Hysteresiswerte unter defi-
nierten Bedingungen in kg/qgcm u. in Hundertteilen der aufgewendeten Dehnungsarbeit

angeben. (Kautschuk 1927. 314—16.) Kindscher.
Harry L. Fisher, Umwandlung von Kautschuk in thermoplastische Produkte mit
Eigenschaften wie Guttapercha, Balala und Schellack. 1. Methode der Herstellung und

allgemeine Eigenschaften. Wird Kautschuk in Form einer zu einem Fell ausgewalzten
Mischung mit ungefahr 10% eines organ. Sulfonylchlorids oder einer organ. Sulfon-
sdure durch mehrere Stdn. auf 125— 135° erhitzt, so erh&lt man Prodd., die Guttapercha
oder harter Balata dhneln. In groReren Klumpen erhitzt, bildet sich unter exotherm.
Rk. eine schellackédhnliche Substanz. Als geeignete Reagenzien werden p-Toluen-
sulfonylehlorid u. p-Toluensulfonsdure angegeben. Eine Mischung von 7,5 Teilen
p-Phenolsulfonsdure u. 100 Teilen Kautschuk gibt ein biegsames, guttaperchaartiges
Prod., benzolléslich u. stark klebende Eigg. Es ist dio Basis des ViLCALOCK-Verf.
5 Teile konz. H2S04 in 100 Teilen Kautschuk eingemischt u. in gleicher Weise erhitzt,
gibt balatadlmliche Prodd. Die Prodd. werden unter dem Namen ,Thermoprene*
zusammengefallt u. einzeln als GP, HB u. SL bezeichnet. (Ind. engin. Chem. 19 [1927].

1325—28.) Hauser.
Harry L. Fisher und Eugene M. Mc Cohn, Umwandlung von Kautschuk in thermo-
plastische Produkte mit Eigenschaften, wie Guttapercha, Balata und Schellack. 11. Der

Ohemisnius der Reaktion. (l. vgl. vorst. Ref.) Die Unters, beschrankt sich auf die
schellaekartigen Reaktionsprodd. Das gereinigte Material ergibt dieselbe Bruttoformelwie
Kautschuk, namlich CHHS; weist jedoch eine wesentlich geringere Absattigung auf. Es
wurden Chlor- u. Bromadditionsprodd. hergestellt. Bei der S-Vulkanisation ergab sich
als Maximum an ,gebundenem* S 21%. Verschiedene Reaktionsprodd. wurden durch
Hydrierung, Nitrierung etc. gewonnen. Auf Grund von Analysen laRt sich annehmen,
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daR die guttaperclia- u. balatadhnliehen Prodd. isomere KW-stoffe sind. (Ind. engin.
Chem. 19 [1927]. 1328—33.) Hauser.
Regnaud, Mikrophotographische Studien an vulkanisiertem, Kautschuk unter be-
sonderer Berucksichtigung des Auftretens von freiem Schwefel. Vf. schildert an Hand
zahlreicher Mikrophotographien von vulkanisierten Gummifaden u. dinnen Gummi-
filmen die Bldg. von Schwofelkrystallen u. Ausbliihungen nach AbkiUhlung u. langerer
Lagerung von Vulkanisaten. Besonders deutlich gelingt der Nachweis, daR die zentral
im Untersuchungsobjekt einsotzende Flocculation mit der Zeit an die Oberflache ab-
wandert u. dortselbst dio Bldg. feiner Krystéllchen verursacht. Es wird zwischen den
Stadien der Flocculation, Coalescenz u. Krystallisation unterschieden. Der Gesamt-
vorgang wird dahingehend erklart, da bei 145° ein Gleichgewicht zwischen der chem.
S-Kautschukverb. u. dem wohl geldsten aber ungebundenen S besteht. Bei n. Temp. ver-
sucht die Ubersatt. Lsg. S abzugeben. Der heterogene Kolloidcharakter der Materie
setzt diesem Vorgang merklichen Widerstand entgegen. Die Gleichgewichtseinstellung
geht sehr langsam vor sich. Kautschuk wird im vulkanisierten Zustand als eine kom-
plexe Substanz angesehen, die standig bestrebt ist, einen Gleichgewichtszustand zu
erreichen. (Chim. et Ind. 18. 397—400.) Hauser.
Werner Esch, Kritische Betrachtung der bevorzugten Vulkanisationsbeschleuniger.
Die geschichtliche Entw. der organ. Vulkanisationsbeschleuniger wird kurz besprochen.
Die heute gebrauchlichsten Beschleuniger u. ihre Wrkg. wird krit. besprochen, wobei
insbesondere amerikan. Arbeiten in den Vordergrund gestellt werden. (Kunststoffe
17 [1927]. 273—74. 18. 12—13) Hauser.
Rudolf Ditmar, Neue Aussichten tUber Mineralrubber und sein Verhalten gegentiber
dem Ultrabeschleuniger P-extra. Vf. berichtet Uber Unteres, bzgl. des Verh. verschiedener
unter dem Sammelnamen ,Mineralrubber* in der Gummiindustrie gebrduchlichen
Bitumina in mit ,,P-extra“ ultrabeschleunigten Mischungen. -Besonders gute Eigg.
werden bei den Marken ,Rubpron“ u. ,Ruprax“ festgestellt. (Gummi-Ztg. 42.
804.) _ Hauser.
Rudolf Ditmar und Gustav Balog, Bedeutende Abklrzung der Vulkanisations-
zeit im Schwefelchloriirdampffiur dinnwandige Tauchartikel. Vff. stellen fest, dal3 sich
dunnwandige, transparente Kautschukfilme durch Tauchen u. nachherige Vulkani-
sation im Schwefelchlortirdampf schon in 2 Min. ausvulkanisierenlassen. Es wird ge-
funden, dal} die Vulkanisation bei 2, 6 u. 17 Min. ein Optimum zeigt.Erst von 30 Min.
an ist ein stetiger Anstieg zu verzeichnen. Bei kurzen Vulkanisationszeiten ergibt ZnO-
Zusatz die beste Alterung. Durch Zusatz gewisser Vulkanfarben wird die Alterung
beeintrachtigt. (Gummi-Ztg. 42. 858—59.) Hauser.
Rudolf Ditmar, Lederfaktis. Vf. berichtet Gber die Herst. einer faktisartigen Sub-
stanz aus fein vermahlcnem Leder, welches nach Trankung mit 61 geschwefelt wird.
Die Rkk. der Faktisbldg. u. die Eigg. der fertigen Prodd. werden besprochen. (Gummi-
Ztg. 42. 913) Hauser.
G. T. Kohman und R. L. Peek jr., Brichigkeitsprifung fur Kautschuk
Guttaperchamischungen. Die Tatsache, daR Kautschuk u. Guttaperchamischungen,
wie sie vornehmlich fur lIsolationszwecke Anwendung finden bei bestimmten Tempp.
brichig werden, wird zum Gegenstand experimenteller Unterss. gemacht. Es werden
App. u. Methoden zur Best. dieser Erscheinung beschrieben. (India Rubber Journ. 75.
140—41.) Hauser.

Hermann Beckmann, Berlin-Zehlendorf, Herstellung von Kautschuk mit einer
groBen Zahl von mikroskopisch kleinen Poren. Man versetzt die Kautschukmilch mit
der Lsg. einer Jfw-Verb. als Agglutinationsmittel; hierdurch wird die Kautschukmilch
in einen Brei Ubergefuhrt, der sich allméhlich in eine Gallerte umwandelt. Der Kaut-
schukmilch kann man vor dem Zusatz des Agglutinationsmittels Schwefel usw. zusetzen,
der Brei wird geformt u. dann, nachdem die M. eine gallertenartigo Beschaffenheit an-
genommen hat, feucht vulkanisiert. Um eine Schadigung des Kautschuks durch die Mn-
Verbb. zu verhlten, kénnen sie vor oder nach der Vulkanisation durch Auswaschen
entfernt werden. (Schwz. P. 122 938 vom 5/8. 1926, ausg. 17/10. 1927. D. Prior.
1/9. 1925. Zus. zu Schwz. P. 118457; C. 1927. |. 3537. F. P. 32422 vom 9/8. 1926,
ausg. 29/11. 1927. Zus. zu F. P. 609989; C. 1926. Il. 2752.) Franz.

Goodyear Tire & Rubber Company, utbert. von: J. Teppema, Akron, Ohio
V. St. A., Verbessern der Alterungseigenschuften von Kautschuk. Man setzt den Kaut-
eschukmischungen die Kondensationsprodd. von Aminen mit Phenolen, wie Phenyl-

X, 1 97
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R-naphlkylamin, Phenyl-I-ncvphthylamhi, 1,2-Dinaphthylamin, ,8-Dinaplithylamin, Di-
aminodiphenyldi--naphlhybnethan zu. Phcnylnaphthylamin erhalt man durch Erhitzen
eines Gemisches von 1 Mol. Naphthol mit 2 Moll. Anilin u. 1 Mol. geschmolzenem
CaCl, auf 280° unter Druck wéahrend 9 Stdn. Diaminodiphenyl-di-B-naphthylmethan
erhalt man durch Kondensation von /9-Naphthol mit CH2 in Ggw. von Na-Acetat,
das so erhaltene Methylendi-/3-naphthol wird dann mit Aminen in Ggw. von CaCL er-
warmt. (E. P. 281 616 vom 13/10. 1927, Auszug veroff. 25/10. 1928; Prior. 30/11.
1926.) Franz.
Henri Bellivier und André Liégeois, Seine, Frankreich, Uberzug zum Konser-
vieren von Kautschuk. Man verwendet eine Lsg. von Kautschuk in Bzn., die mit Ruf}
oder Talk vermischt wird. Die Mischung dient zum Uberziehen von Kautschukreifen.
(F. P. 630 922 vom 15/3. 1927, ausg. 12/12. 1927.) Franz.
Vladimiro Sonnino und Primo Sama, Seine, Frankreich, Verfahren zum Aus-
bessern von Kautschukluftstreifen. Man l6st Kautschuk in Bzl. oder CS2, setzt Schwefel
u. Metalloxyde zu, vermischt auf erwdrmten Walzen, gibt dann Schwefelchlorir zu
u. walzt zu dinnen Schichten ans; die auszubessernde Stelle des Kautschukreifens
wird nach sorgféaltiger Reinigung mit einer Kautschuklsg. bestrichen, hierauf bringt
man die Kautschukschicht, dann ein auf einer Seite mit vulkanisiertem Kautschuk
Uberzogenes Gewebe u. schliellich ein durchscheinendes Gewebe, wie Pausleinen, auf.
(F. P. 631167 vom 19/3. 1927, ausg. 15/12. 1927. Ital. Prior. 19/2. 1927.) Franz.
Ernst Enna, Kopenhagen, Danemark, Verfahren und Vorrichtung zum Aufkleben
von Rohkautschuk. Die aufzuklebende Rohkautschukschicht wird durch Aufkratzen
oder Aufreien, z. B. durch einen Schleifstein oder ein Raspel, aufgerauht. Um ein
AbreiBen der Schicht zu verhindern, dreht man den Schleifstein oder die Raspel in
derselben Richtung, jedoch mit anderer Geschwindigkeit, wie die Kautschuklage. Das
Verf. eignet sich besonders zum Aufkleben von Rohkautschukschichten auf Leder usw.
(Schwz. P. 123 556 vom 17/2. 1926, ausg. 1/12. 1927. Dan. Prior. 21/2. 1925.) Franz.

XV. Garungsgewerbe.

—, Reinigung von Kohlendioxyd. Die Reinigung des COr Gases von Amylalkohol
in Brauereien erfolgt durch Behandeln des komprimierten u. getrockneten Gases mit
akt. Kohle. (Chem. Trade Journ. 82. 17. Journ. Soc. chem. Ind. 47. 62—63.) Sieb.

Yoshinori Tomoda, Uber die Erzeugung von Glycerin durch Garung. 1V. Dis-
soziation des Acetaldehyd-bisulfit-komplexes in alkalischer Lésung. Oberhalb pn= 10
erreicht die Dissoziation der Acetaldehyd-bisulfitverb. 50% (genau bei pH= 12,5) u.
wird bei pa = 14 fast vollstandig. Da aber der GarungsprozeR bei pn = 8,3 verlauft,
so ist die Dissoziation nicht meRbar. Aus den Dissoziationskurven der H2S03 geht
hervor, daf3 bei pn = 4—6 die Konz, des Bisulfit-lons sehr hoch ist u. damit in sauerm
Medium zum Haupthindernis der Glycerinerzeugung wird. Die pn darf daher nicht
viel unter pn — 6 sinken. (Journ. Soc. chem. Ind., Japan [Suppl.] 30 [1927]. 189—91.
Tokyo, Univ.) Heller.

G. Pellerin, Denaturierte Alkohole. Fortgesetzte Besprechung der Alkohol-
denaturierung (vgl. C. 1928. |. 601), u. zwar der fur die Essigindustrie, fir dio Herst.
von A. u. Celluloid u. fur wissenschaftliche Zwecke denaturierten Alkohole. (Bull.
Sciences pharmaeol. 34-[1927], 244—47.) Groszfeld.

Heinrich Zellner, Zur Kenntnis der Weinbrennprodukte und deren Analytik.
Zusammenfassende Erdrterung bei Gelegenheit eines Vortrages. Es mufR bei der
hervorragenden Bedeutung, die die subjektive Beurteilung hier noch hat, auf Normung,
Einheitlichkeit der chem. Unters.-Verff. hingearbeitet werden; schon die Geruchs-
u. Geschmacksproben missen normiert werden, um ihre einheitliche Anstellung
allerorts zu gewahrleisten. Nach Ausfuhrung der Geruchs- u. Geschmacksprufung,
fuhrt man die Dest. nach MiCKO aus, die die Prufung der Ausgiebigkeit von Wein-
brennprodd. durch Feststellung des sogenannten ,Verdinnungsgrades“ ermdglicht.
Zur ehem. Unters, gehdren die Bestst. der Gesamtsaure, der Ester, Aldehyde u. des
Fuseldls, die besprochen werden. Die Anschauungen des Vf. (C. 1926. Il. 2237 u.
C. 1928. 1. 1109) haben zu einer Auseinandersetzung mit Graff (C. 1927. II.
2632. 1928. 1. 1109) gefuhrt. (Deutsche Destillateur-Ztg. 1927. 7 Seiten Sep.) RU.

L. Chelle, Kaliumferrocyanid und die Enteisenung der Weine vom hygienischen
Standpunkt. Vf. gelang die Enteisenung von Weinen mit Kaliumferrocyanid sehr gut.
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Bei gut geleiteter Operation kann jeder UberschuR vermieden -werden, so daR das Verf.
absolut unschadlich ist. (Bull. Soc. Pharmac., Bordeaux 65 [1927]. 121—36.) Harms,

P. Balavoine, Die fluchtige Saure in den geschwefelten Weinen. Die S02 ist bis-
weilen ein bedeutender Bestandteil der flichtigen Sauren; auch dio gebundene S02
wird in bedeutender Menge mit der freien Ubergetrieben, wobei die Mengen ersterer
von dem Verhéaltnis gebundene S02freie S02u. vom Sé&uregrad ablidngen. Der Zusatz
von S02zum Wein andert dessen analyt. Kennzahlen bedeutend. (Mitt. Lebensmittel-

unters. Hygiene 17 [1926]. 260—63. Genf, Lab. cantonal.) Groszfeld.
G. Warcollier, Die Cider von der Aube. Kurze Beschreibung u. Analysentafel.
(Ann. Falsifications 20 [1927]. 583—88. Caen, Stat. Pomolog.) Groszfeld.

R. Guyot, Mit Zahflussigwerden verbundene Garung handelstblicher Limonaden.
Bei verschiedenen Limonaden beobachtete Vf. eine &hnlieho Gelatinierung, wie er sie
bereits fruher (1910) bei Arzneitranken beschrieben hat. Der das Zahflissigwerden
verursachende Mikroorganismus war, wie damals, eine Torula, die aus den sich ihr
bietenden Zuckern ein hoheres Mol., Dextran, synthetisierte. Damit ruckt dieser Fall
in die Reihe sonstiger gelatingser Garungen (Mehl, Brot, Milch, Apfelwein, Bier, Wein,
Kase, Arzneifll., Digitalisinfus oder -dekokt, Orangenblitenwasser), bei denen ebenfalls
schon synthetisierende Garungen beobachtet wurden. (Bull. Soc. Pharmac., Bordeaux
65 [1927]. 138—52.) Harms.

Soc. des Etablissements Barbet, Paris, Gewinnung von Glycerin aus Schlempe
durch Extraktion der konz. Fl. mit Petroleum, Bzl., Toluol o. dgl. u. durch gleich-
zeitiges Erhitzen der M. bei 6—8 at, worauf der Druck langsam abgelassen wird, so
dal} das Glycerin u. das Extraktionsmittel abdestillieren. Das Dest. trennt sich in zwei
Schichten, von denen die eine schaumige Anteile enthalt u. wieder zu der Schlempe
zur nochmaligen Behandlung zurickkchrt, wéhrend der andero Teil rektifiziert mit
Holzkohle gereinigt, filtriert u. im Vakuum cingedampft wird. (E. P. 274 519 vom
19/7. 1927, Auszug veroff. 14/9. 1927. Prior. 19/7. 1926.) M. F. MULLER.

Karl Ludecke und Nelly Ludecke, Berlin-Dahlem, Verfahren zur Herstellung von
Glycerin aus Zucker durch Gérung in einem alkalischen Medium, dad. gek., dal man,
nachdem die Garung ganz oder teilweise beendigt ist, die flichtigen Garungsprodd.
der vergorenen Maische zunéchst abdest. u. dio zurtickbleibendo glycerinhaltige Maische
unter Zusatz neuer Mengen von Zucker erneut vergart, u. dieses Verf. beliebig oft wieder-
holt; vorzugsweise wird vor dem Abdest. der fluchtigen Garungsprodd. die Hefe zu-
nachst abfiltriert. (E. P. 278 086 vom 30/6. 1926, ausg. 27/10. 1927.) ULLRICH.

Aktieselskabet De Forenede Bryggerier, Kopenhagen, Pasteurisieren von ins-
besondere gashaltigen Flussigkeiten. (D. R. P. 454 940 KI. 6d vom 28/6. 1925, ausg.
20/1. 1928. — C. 1927. l. 2024 [Oe. P. 105 348].) M.F.Miuller.

Brasseries Nantaises und Louis Pierre, Frankreich, Pasteurisation von Flussig-
keiten in einer Apparatur, bestehend aus einem Rohrschlangensystem, das mit Doppel-
wandungen versehen ist, in denen die Heizfl. oder -dampf u. anschlieRend die Kuhlfl.
im Gegenstrom hindurchflieBen. Zwischen dem Heiz- u. Kuhlsystem ist ein weites
Expansionsgefall zwischengeschaltet, wo; dio Fl. einige Zeit verweilt, um die Pasteuri-
sierung zu beenden. (F. P. 630 293 vom 4/3. 1927, ausg. 30/11. 1927.)) M. F. M i ller.

R. Goldschmidt, Tschechoslowakei, Konzentrierte Pollaschelésungen aus Garungs-
wasser der Destillationsanlagen. Man trennt die in dem gegorenen Garungswasser in
Suspension enthaltenen Stoffe ab u. verwendet diese von neuem, wahrend die Lsg. an
Stelle von W. zur Herst. einer neuen Menge Géarungswasser Verwendung findet.
(F. P. 631205 vom 21/3. 1927, ausg. 16/12. 1927. Tschechoslowak. Prior. 30/3.
1926.) K ausch.

[russ] T3 d. S. S. R. Rat fur Arbeit und Verteidigung. Komitee fur Standardisierung.
Bier. Moskau 1927. (5S.) Rbl. 0.20.

XVI1. Nahrungsmittel; GenulBmittel; Futtermittel.

—, Die Fabrikation von Sauerkraut. Prakt. Herstellungsangaben. (Konserven.

Ind. 15. 36—38. 48—50.) Groszfeld.
G. D. Turnbow und W. V. Cruess, Untersuchungen Uber die Verwendung vi
Frichten in Eiscreme und Speiseeis. 1. Besprechung u. Angabe von Bereitungsvor-

schriften von Eiszubereitungen aus den verschiedenen Friuchten. Prakt. Angaben fur
97*
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die Frischerhaltung von Fruchten auf k. Wego u. deren Verwendung bei Eiscreme
(Fruit Products Journ. Amer. Vinegar Ind. 7. 9—13. California, Univ.) Gkoszfeld
Andor Fodor und Adolf Reifenberg, Die enzymatische Bildung von flichtigen
Produkten aus Nicotin unter dem EinfluR von Extrakten aus Tabakblattern. (Eine
Antwort an A. Faitelowitz.) Gegenuber den Ausfilhrungen von Faitelow itz (C. 1927.
U . 342) weisen Vff. darauf hin, daf sie (C. 1926.1.1620) unter ganz sterilen. Bedingungen
gearbeitet haben; auch dio Bldg. von CO2 bei der Zers, von Nicotin wurde bereits
beobachtet. Im Ubrigen wird auf die neuere Arbeit der Vff. (C. 1927. |. 1634) ver-
wiesen. (Biochemical Journ. 21. 765. Jerusalem, Hebr. Univ.) Hesse.
H. G. Sanders, Die Anderungen in den Milchertragen infolge von Jahreszeit,
Arbeitsleistung, Alter und Trockenperiode und deren Ausschaltung. (Vgl. C. 1928. I.
982.) Kurvenzeichnungen fur Michertrag u. Lactationsalter, wonach im allgemeinen
der Milchertrag bis zur 6. (beim fries. Schlag bis zur 8.) Lactation zunimmt, um dann
in fast gleichem Verlauf mnieder zu sinken, bis beim 11. Kalb die Anfangsmenge wieder
erreicht ist. Bei Kilhen mit anfangs geringem Milchertrag bemerkt man bis zum 4. Kalb
ein bedeutend rascheres Ansteigen der Milchergiebigkeit, als bei solchen mit anfangs
Uberhoher Ergiebigkeit. Weitere Kurven uber den Verlauf des Milchertrages in den
Lactationswochon. (Journ. agricult. Science 18. 46—67. Cambridge, School of Agri-
culture.) Groszfeld.
Marc Fouassier, Die sachkundige Untersuchung von Schmutzmilch. Beschreibung
der Erkennung u. Beurteilung des Schmutzes in der Milch. (Ann. Falsifications 20
[1927]. 577—80.) Groszfeld.
D. Raquet und A. Kerleveo, Bestimmwig der Chloride in der Milch. Von den
Ublichen Klarverf. ist die Ausfullung mit Pb-Acetat geeignet, Cl-Verluste treten nicht
ein, doch macht die Filtration Schwierigkeiten. Weiter empfehlen Vff. Oxydation mit
KMnO., -f- HNOj bei Ggw. von AgNO03 oder aber Klarung mit K,,Fe(CN)6-f- Zn-Acetat
nach Carrez: 20ccm Milch-f 100 W. + 1ccm 15%ig- KiFe(CN)6+ 1ocm 30%ig.
Zn-Acetatlsg. mit W. auf 200 ccm bringen, 150 ccm des Filtrats mit AgNO3 nach vol-
HARD titrieren. (Ann. Falsifications 20 [1927]. 580—83. Lille, Faculté libre de Médecino
et de Pharm.) Groszfeld.
C. F. van Oyen,Untersuchungen Uber das Verfahren nach ,Gerber” flir die quanti-
tative Fettbeslimmungin Milch. Nach in Gemeinschaft mit A. Hylkema u. A. van Raalte
angestellten Verss. hat der Durchmesser bei 48—52 cm der Zentrifuge keinen Einfluf
auf das Ergebnis. Durch Erh6éhung der Zentrifugiergeschwindigkeit oder -dauer
findet man immer hohere Ergebnisse fur den Fettgeh. Empfohlen fur Ermittlung
des richtigen Fettgeh. werden: 1000 Drehungen/Min., 3 Min. Zentrifugieren, Zentri-
fugendurchmesser 48—52 cm.  (Ztsehr. Fleisch-, Milchhyg. 38. 149—53. Utrecht,
univ.) Groszfeld.
C. L. Hinton und T. Macara, Die Bestimmung von Aldosezuckern mittels Chlor-
amm-T, mit besonderer Beziehung auf die Untersuchung von Milcherzeugnissen. Chlor-
amin-T kann in Verb. mit KJ als Ersatz fur Jod in alkal. Lsg. bei der quantitativen
Oxydation von Aldosezuckern verwendet werden. Vf. verfahren dabei nach folgender
Vorschrift: Man gibt 20— 25 ccm der Zuckerlsg. von geeigneter Starke in einen Kolben
von 250 ccm Inhalt u. fugt 20 ccm einer 10°/oig. KJ-Lsg. u. 50 ccm einer ¥20n. Chlor-
amin-T-Lsg. hinzu, dann schlieft man den Kolben mit einem Gummistopfen, halt die
erforderliche Zeit (1—1,5 Stdn.) in ein Wasserbad von 17,5°, sauert dann mit 10 ccm
2-n. HCI an u. titriert sofort mit Tliiosulfat, Stérke als Indicator, zurtck. Zu gleicher
Zeit wird ein blinder Vers. mit Wasser statt Zuckerlsg. angesetzt. Vff. arbeiten bei
17,5°, um die Ergebnisse mit denen der friheren Verss. mit Jod in alkal. Lsg. (Analyst
49. 2; C. 1924.1. 2400) vergleichbar zu machen. Das Verb, der einzelnen Zucker hier-
bei wird eingehend an Hand der angestellten Unteres, erértert; hierauf mulR verwiesen
werden. Die Bedingungen, unter denen dio Oxydation von Dextrose u. Lactose zu
einbas. Sauren mit Chloramin-T u. Jodid eintritt, werden gegeben. Saccharose oxydiert
sich weniger als mit alkal. Jod unter den Bedingungen, bei denen Aldosen durchaus
oxydiert wurden. Zusatz von Alkali vermehrte die Oxydation wenig. L&avulose allein
wurde ziemlich schneller als mit alkal. Jod oxydiert, die Oxydation wurde aber sehr
behindert, wenn auch Dextrose zugegen war. Geringe Mengen Alkali erhéhten die
Oxydation. Die Oxydation von Invertzucker wurde unter den oben gegebenen Be-
dingungen verfolgt. Weiter wurde die Mdglichkeit einer Einw. von Chloramin-T ohne
Jod auf oxydierbare Stoffe geklarten Milchserums geprift. Es zeigte sich, dal3, wenn
das Serum schwach alkal. war, keine Wrkg. bemerkbar war, auBler einer geringen auf



1928. |I. HXVI. Nahrungsmittel; Genuszmittel usw. 1469

Lactose; in saurer Lsg. dagegen fand starker Verbrauch von Chloramin-T statt. Beim
Behandeln von Milchserum aber roit Chloramin-T u. Jodid fand véllige Oxydation der
Lactose statt u. nur eine ganz geringe Oxydation, etwa im Umfange von 0,4% der
Gesamtlactose, anderer im Serum vorhandener Stoffe, wenn die Lsg. zuerst sehr schwach
alkal. war. Es werden Verff. zur Best. von Lactose in Frischmilch u. in kondensierter
gesufiter u. ungesufiter Milch gegeben. Zur Darst. des Serums werden 25 g Frischmilch
im 200 ccm-GefaBe mit etwa 100 ccm W. u. 10 ccm Phosphorwolframsédure-Reagens
(50g Na2w0.j-2H2D u. Gg NaHPO,«12H2XD werden in etwa 200 ccm W. gel.
u. 220 ccm 2-n. HCI unter Ruhren langsam hinzugefugt, auf 500 ccm aufgefullt u.
filtriert) gemischt, auf 200 ccm aufgefullt u. nach einigen Minuten filtriert. 25 ecm
dieses Serums neutralisiert man mit 7io-n- NaOH, gibt noch 3 ccm V10-n. NaOH hinzu
u. 20 ccm 10%ig, KJ-Lsg. u. 50 ccm Ys,-n. Chloramin-T; man verschliel3t den Kolben,
14kt 17a Stde. bei 17—18° stehen, gibt dann 10 ccm 2-n. HCI hinzu u. titriert mit
Thiosuifat zuriick. Zur Best. von Saccharose in gesufiter Milch sind 2 Chloraminoxy-
dationen vor u. nach der Inversion erforderlich. In einem Anhénge werden die nach
den angegebenen Verff. erhaltenen Werte mit den auf polarimetr. Wege erhaltenen
Werten verglichen, wo sich bei Lactose bei 3 Proben Unterschiede zeigen von 0,06— 0,02
u. 0,18% wu. bei Saccharose von 0,4—0,5—0,3%- (Analyst 52 [1927]. 668
bis 688.) Ruhle.
H. Atkinson und A. Azadian, Nachweis von Cocostl in Butler. Vorschlag
Silberzahl der neutralisierten bei der RMZ erhaltenen Lsg. zu ermitteln u. in % der
RMZ. auszudricken. Die Zahl betrug bei Butter aus Kuh- u. Buffelmilch 1,6—6,7,
bei Cocosfett 65,0, bei Palmkornfett 77,7. 10% letzterer Fette bewirkten deutliche
Erhdhung der Zahl bei reiner Butter. (Ann. Falsifications 20 [1927], 593—602. Cairo,
Lab. de I'Hygiéne Publique.) Groszfeld.

California Packing Corp., V. St. A., Konservierung von reifen Oliven. Man ver-
wendet ein Losungsm. (A. oder A. u. A.), um die Oliven leicht empfanglich fur die
Einw. der Alkalilauge zn machen,mit der siebehandelt werden mussen. (F. P. 627 530
vom 13/1. 1927, ausg._ 6/10. 1927. A. Prior. 27/1. 1926.) Kausch.

Ernst Otto Scheidt, Werder an der Havel, Verfahren und Vorrichtung zum Steri-
lisieren und Aktivieren von FlUssigkeiten mit Hilfe ultravioletter Strahlen. Kurzes Ref.
nach E. P. 257956; C. 1927- |. 375. Die Fl. wird in dunner Schicht an den die ultra-
violetten Strahlen erzeugenden, mit Gas, zweckmafig Edelgasen gefullten Vakuum-
rohren entlang gefuhrt. Der elektr. Strom wird in jedem von der zu behandelnden FI.
umgebenen Rohr hin- u. zurickgeleitet, um die Fl. einer durch den langeren Stromweg
bedingten gréBeren Strahlenenergie auszusetzen. Die Quarzrohre sind mit an eine
Hochspannungsentladungen erzeugende Vorr. angeschlossenen Elektroden versehen u.
von jo einem Mantel umgeben. Durch den so um jedes Rohr gebildeten Raum wird
die zu behandelndo FI. gefuhrt. (Schwz. P. 123 323 vom 1/9. 1926, ausg. 16/11. 1927.
D. Priorr. 5/9. u. 24/12. 1925.) Rohmer.

Aktiebolaget Cloetta, Schweden, Erhéhung des Vitamingehaltes in Nahrungsmitteln.
Man setzt zu den Nahrungsmitteln Kakaobutter, dio zuvor mit ultravioletten Strahlen
behandelt wurde. (F. P. 627 927 vom 24/1. 1927, ausg. 15/10. 1927. Schwed. Prior.
25/1. 1926.) Kausch.

Henry A. Kohman, Pittsburgh (Pennsylvanien), Herstellung von Brot unter Ab-
kirzung der Herst.-Zoit durch Zusatz bei der Teigbereitung von 1,0—2,59g K25208
oder 0,2— O3g KBrOg 0,15—0,25 KJO,, 0,01—0,015g KJO., auf 1000 g Mehl be-
rechnet. (A.P. 1655 707 vom 12/12. 1924, ausg. 10/1. 1928) M. F.Miller.

Soc. des Etablissements Barbet, Frankreich (Seine), Konzentration von Frucht-
saften, insbesondere Trauben- u. Apfelséaften, unter Verwendung eines grolRen Heiz-
kessels, der ohne Druck arbeitet u. zugleich den Vorwéarmer, die Konzentrier- u. Pasteuri-
sierapp. durch Dampfumlauf beheizt; dabei werden gleichzeitig verschieden farbige
Séafte getrennt eingedampft. Der Kessel wird mit den anfallenden Trestern geheizt,
die durch die abziehenden Heizgase vorgetrocknet werden. (F. P. 31 589 vom 31/10.
1925, ausg. 17/3. 1927. Zus. zu F. P. 615942; C. 1927. 1 2249.) M. F. Mullter.

Soc. des Etablissements Barbet, Frankreich (Seine), Gewinnung konzentrierter
Safte aus Weintrauben und der Nebenprodukte. Der Saft wird auf 42—43° Bé. kon-
zentriert u. die Krystallisation von Glykose u. Weinstein durch Zusatz von etwas Glykoso
u. durch Ruhren angeregt, wahrend die Lavulose u. a. Prodd. gel. bleiben. Nach dem
Abtrennen der Glykose wird ein Sirup gewonnen, der 4—6-mal mehr Lavulose als Glykoso

ey
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enthalt. Durch Eindicken des Saftes auf 42—44° Be. u. durch wiederholte Krystalli-
sation wird der Lavulosegeh. noch erhdht u. sogar eine glucosefreie Lavulose erhalten,
dio insbesondere flr diabet. Nahrungsmittel verwendet wird. (F. P. 32286 vom 3/3.
1926, ausg. 26/11. 1927. Zus. zu F. P. 615942; C. 1927. |. 2249.) M. F. M uller.
Soc. des Etablissements Barbet, Frankreich (Seine), Apparatur zur Gewinnung
konzentrierter Safte aus Weintrauben und der Nebenprodukte. (Vgl. vorst. Ref.) (F. P.
32298 vom 17/3. 1926, ausg. 26/11. 1927. Zus. zu F. P. 615942; C. 1927. |
2249.) M. F.Miuller.
Nicolas Zoorikine, Frankreich, Veranderte Form von Kuhmilch. Man setzt den
Caseingeli. der Milch herab, vermehrt ihren Geh. an Zucker, vermindert dio Mineral-
stoffe in der Milch u. erhéalt ein Praparat, dessen Geh. an fetten Koérpern gleich dem
der Milch ist. (F. P.628 004vom 26/1.1927,ausg. 17/10. 1927.) KAUSCH.

XVIIl. Fette; Wachse; Seifen; Waschmittel.

Karl Braun, Forschungsergebnisse der Fett-, Ol- und Seifenindustrie im Jahre
1927. Literaturibersicht. (Dtsch. Parfimerieztg. 14. 17— 18. 41— 42. Ber-
lin SW 61.) Heller..

Kinziro Winokuti, Untersuchungen tber sulfonierte Ole. 1. Uber liicinolschwefel-
saureester.  Zur Darst. des Ricinol-schwefelsdureesters wurde die Vorschrift von
Grun u. Woldenberg (Dissertation Zurich 1908) wie folgt abgeandert: Neutrali-
sation des nach Grin-W oldenberg erhaltenen Rohesters in A. mit NaOH. Um-
krystallisation des Nd. aus A. Die farblosen Nadeln des Na-Salzes sind reiner als das
Ba-Salz nach Grun. (Journ. Soc. chem. Ind., Japan [Suppl.] 30 [1927]. 220. Sendai,
Kaiserl. Univ.) Heller.

Kinziro Winokuti, Untersuchungen wber sulfonierte Ole. 11. Uber die waRrigen
Lésungen von Natrium-ricinoleat und Natrium-ricinolscnvefclsiureester. (. vgl. vorst.
Ref.)) An Lsgg. der reinen Salze bestatigt sich die Uberlegenheit des Na-Salzes des
Ricinolsehwefelsdure-esters Giber Na-Oleat. Jenes Salz ist zweifellos in den sulfonierten
Olen vorhanden u. bedingt deren Bedeutung hinsichtlich Kalkbestandigkeit, Dispersions-
grad usw. (Journ. Soc. chem. Ind., Japan [Suppl.] 30 [1927], 220—21. Sendai, Kaiserl.
Univ.) Heller.

Wasaburo Kimura, Uber die Bestandteile der ungeséttigten Fettsauren des Ghrysa-
lidenols. Das untersuchte mit sd. W. gereinigte Ol hatte D.20, 0,9259, nn20== 1,4707,
Farbenzahl (Jod) 7,2, Jodzahl 132,47, VZ. 192,2, SZ. 8,54, 2,08% Unverseifbares,
keine Oxysauren. Nach der Pb-Salz-Alkohol-Methode u. Bromierung konnte folgende
Zus. der fl. Fettsduren berechnet werden: 21,3% Linolensaure, 48,9% Linols&ure,
29,8% Olsaure, was durch Oxydation nach Hazura-Lapworth bestatigt wird. (Journ.
Soc. chem. Ind., Japan[Suppl.] 30[1927].223—26.) Heller.

Koro Hashi, Untersuchungen iiber Sojabohnendl. 1. Uber die Bestandteile der
Fettsduren. Nach der Pb-Salz-Alkohol-Methode von TwiTCHELL findet Vf. 10,6%
feste u. 85,4% fl. Fettsduren. Durch Dest. der Methylester im WiDMERschen App.
wurden groBe Mengen Palmitin-, Stearin- u. kleine Mengen Arachinsaure isoliert. Von
fl. S&duren wurden Uber die Bromide festgestellt: Linolensaure 2,9%, Linolsdure 51,5%,
Olsaure 35,6%. (Journ. Soc. chem. Ind., Japan [Suppl.] 30 [1927]. 221—22.) H eller.

Koro Hashi, Untersuchungen tber Sojabohnendl. H. Isolierung des Dipalmitooleins.
(I. vgl. vorst. Ref.) In 3Vol. Aceton gel. Sojadl wurde auf —10° abgekuhlt, das
Glyeerid, mehr als 10-mal aus Aceton umkrystallisiert, besal VZ. 202,5 u. Jodzahl
43,2. Nach der Pb-Salz-Alkohol-Methode ergab sich ein Verhaltnis der festen zu
den fl. Fettsauren von 2: 1. Die feste Fettsdure ist Palmitinsaure, die fl. laut
Oxydation nach Hazura-Lapworth wesentlich Olsdure. Durch immer weitere Rei-
nigung erreichte das Glyeerid den F. 27—28 u. Jodzalil 35,3, so dal} es in der Haupt-
sache Dipalmito-olein darstellt. (Journ. Soc. chem. Ind., Japan [Suppl.] 30 [1927].
222—23)) _ Heller.

Yoshitaro Takayama, Die Verwertung der Sojabohne. Sojabohnenkuchen wurde
entfettet u. dann mit der 10-fachen Gewichtsmenge 1/10-n. NaOH-Lsg. bei 100° be-
handelt, dann 24 Stdn. stehen gelassen u. der Ruckstand mit der 5-faclien Menge W.
gewaschen. Aus den Filtraten lieBen sich mit verd. H2S04 80% des Gesamtproteins
fallen. Extraktionen mit Sodalsg. bzw. mit w. ergaben geringere Proteinausbeuten.
Die Extraktionsriuckstande sind noch immer als Futter- oder Dungemittel zu verwenden.
(Journ. Soc. chem. Ind., Japan [Suppl.] 30 [1927]. 194—095)) ' Heller.
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Mitsumaru Tsujimoto und Kanesuke Kimura, Uber Calamarysl von Hokkaido.
Die Eingeweide vom Calamaryfisch (Ommastrephes sloani pacificus) enthalten ea. 20%
Ol, vorwiegend in der Leber, die 30% 6l enthalt. Durchsichtig, fl. bei Zimmertemp.,
braunlichrot. D.150,9300, nn20= 1,4833, Jodzahl (Rosenmund) 179,5, Saurezahl 18,2,
VZ. 17G)9, 4,2% Unverseifbares. Gibt mit H2S04 schwache rotveile, mit SbCI3 in
Chlf. blasse grinblaue Farbung. — F. der Fettsduren 31°, klar bei 38°; deren Jodzahl
185,2, Neutralisationszahl 188,6. — Nach bekannten Methoden wurden identifiziert
Palmitinsdure, Olsdure u. hoch ungesatt. Fettsauren (Cetoleinsaure ?). Das Unverseif-
bare ist fest, kress-gelb, krystallin. Nach seinen Farbrkk. enthalt es Cholesterol u.
Vitamin A. Cholesterol wurde identifiziert, es macht 2,7% des Oles aus. Vitamin A
wurde durch U eno nachgewiescn. Die wachstumfordernden Eigg. des Oles libertreffen
diejenigen von Lebertran. (Journ. Soc. chem. Ind., Japan [Suppl.] 30 [1927]. 227—29.
Tokyo, Kaiserl. Ind. Labor.) HELLER.
Sei-ichi Ueno und Zensaku Okamura, Uber die Bildung von Isosduren wahrend
der Hydrierung fetter Ole. 1V. Gegenwart von Isosduren in gehartetem Schollenél. An
Hand einer Tabelle wird gezeigt, da bei der Hartung von Schéllendl auf F. 40—43°
eine stetige Bldg. von lIsosduren stattfindet, deren Menge fur die angegebene Temp.
bis zu 31% (als Isodlsaure berechnet) betragt. Temp. u. Hartungsdauer begiinstigen
die Bldg. von Isoséduren. (Journ. Soc. chem. Ind., Japan 30 [1927]. 214—15.) H eller.
Masawo Hirose, Uber die Beziehung zwischen Eigenschaften von Seifen und der
Zusammensetzung ihrer Fettsduren. 1. Stearin- und Olsaureseifen. Aus Diagrammen
u. Tabellen gehen die Eigg. von 0,5%ig. Lsgg. der Na-Seifen wechselnder Gemische
von Stearin- u. Olsaure hervor. Bestimmt wurden die Tropfenzahl mittels H illyers
Stalagmomcter, Oberflachenspannung nach du Nouy, Viseositdt nach Ostwald,
Schaumzahl u. Waschkraft. Diese steigt mit der Temp., selbst bei reinem Oleat. Bei
niedriger Temp. haben Seifen mit geringer Oberflachenspannung im allgemeinen groRRe
Reinigungskraft. Diese ist in Mischungen der Zus. nicht streng additiv; bei hohen
Tempp. werden die Unterschiede der verschiedenen Mischungen gering. Prakt. am
gunstigsten verhielt sich eine Seife aus gleichen Teilen Stearat u. Oleat bei 40—80°.
(Journ. Soc. chem. Ind., Japan [Suppl.] 30 [1927]. 184—88.) Heller.
Masawo Hirose, Uber die Beziehung zwischen den Eigenschaften von Seifen und der
Zusammensetzung ihrer Fettsduren. I1. Oberflachenspannung und Emulsionsvermdgen von
Stearin-, 61- und Laurinsaureseifen. (l. vgl. vorst. Ref.) Die Emulsionskraft fir Petro-
leum (Kp. 150—200°) wurde mit H illyers Stalagmometer gemessen. Natriumlaurat
verschlechtert die Eigg. gemischter Stearat-Oleatseifen dadurch, daR es die Ober-
flachenspannung des W. nicht in gleichem MafRe erniedrigt wie die beiden Letzten
allein. (Journ. Soc. chem. Ind., Japan [Suppl.] 30 [1927]. 192—94. Tokyo, Imp.

Ind. Lab.) Heller.
Masawo Hirose, Beziehung zwischen den Eigenschaften von Seifen und der
Zusammensetzung ihrer Fettsduren. 111. Oberflachenspannung und Emulsionsvermdgen von

Palmitin-, 61- und Laurinsaureseifen. (I1. vgl. vorst. Ref.) Die mittels Stalagmometer
gemessene Emulsionskraft fur Petroleum ist in mehreren Tabellen u. Diagrammen
gezeigt. Insbesondere Palmitinsaure-seife erniedrigt bei Tempp. unterhalb 60° die Ober-
flachenspannung des W. mehr als Seifen ohne diese Fettsaure. Bei ca. 70° u. daruber
zeigt sich jedoch eine entgegengesetzte Wrkg. (Journ. Soc. chem. Ind., Japan [Suppl.]
30 [1927].216— 18. Tokyo,Kaiserl. Ind.Labor.) Heller.

H. Pomeranz, Aktuelle Fragen der chemischen Technologie der Seife. Allgeme
Betrachtungen Uber verschiedene Waschmittel u. darUber erschienene Aufsatze. (Sei-
fensieder-Ztg. 55. 1—2) Schwarzkopf.

A. Baud und Courtois, Nachweis von raffinierten Olivendlen in den Jungfern-
olivendlen. In dem mit WoODschem Lichtfilter (NiO-Glas) abgeschiedenem ultra-
violettem Licht zeigen die raffinierten Ole eine kennzeichnende blaue Farbe u. Fluores-
cenz, dagegen die Jungferndle eine gelbbraune Farbe, die in dinner Schicht ver-
schwindet. (Ann. Falsifications20 [1927].574—77. Lyon, Lab. Municipal.) Gd.

— Allgemeine Prifverfahren fur Seifen und Seifenpulver. Wértliche Wiedergabe
der von den Verbénden der Hersteller, des Grof3- u. Einzelhandels u. der Verbraucher
herausgegebenen Prifverff. fir Seifen u. Seifenpulver. (Seifensieder-Ztg. 52.
3—4) Schwarzkopf.

Rob. Jungkunz, Beitrag zur Analyse der Naphthensduren und der naphlhen-
saurenhaltigen Seifen. Da die Naphthensduren in ihren Eigg. den Palmfettsduren sehr
nahe stehen, so ist eine quantitative Best. derselben mit Hilfe der Reichert-MeiSSL-
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schen u. der PoOLENSKE-Zahl nicht méglich. Auch die RK. von Charitschkow ist
auf die Naphthensaduren nicht anwendbar, da auch die Cu-Salze der ungeséatt. Fett-
sduren diese RK. geben. Durch Ab&nderung der CHARITSCHKOWSschen RK., indem
nur die in W. uni. Sauren benutzt werden, ist es jedoch méglich, eine positive RK. zu
bekommen, durch die noch 4—5% Naphthensduren nachweisbar sind. (Seifensieder-
Ztg. 55. 2—3. 9—10. 18— 19) Schwarzkopf.

Charles Edward Oliver, Canada, Konzentrierte. Emulsionen aus Ol und Wasser
unter Zusatz von Harz u. wss. Proteinteg. — 5 kg Harz werden in 25 1 Ol in der Warme
gel. u. 5kg Gasein in 50 kg W. mit 0,5 kg NaOH gel. Die Lsgg. werden zu gleichen
Teilen zusammengerihrt, wobei feine pastenéhnliche emulgierbare M. entsteht, die weiter
groRere Mengen Ol u. W. emulgiert. (F.P. 630 808 vom 15/3. 1927, ausg. 9/12.
1927.) M. F. Multler.

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Wasch- und Reinigungsmittel,
bestehend aus einem Gemisch von Seife, oder Turkischrotél mit einer aromat. oder
hydroaromat. Sulfonsdure oder deren Salzen, die eine hohe Netzwirkung besitzen.
AuBerdem konnen zugesetzt werden Sulfitcelluloseablauge u. Reinigungsmittel, wie
Borax, oder Lésungsm., wio Benzin, Glycerin, Cyclohexanol, Alkohole oder Athylen-
glykolmonoéthyléather. Dio Prodd. werden in konz. Lsg., als Paste oder in trockner
Form verwendet. An Sulfonsduren werden insbesondere die durch Kondensation von
aromat. oder hydroaromat. Sulfonsduren mit Alkoholen aller Art erhaltenen Prodd.
verwendet, ferner die Kondensationsprodukte aus Formaldehyd u. Naphthalinsulfon-
saure, Sulfonsduren mit Halogen-, N02, NH2 oder OH-Gruppen, wio Amylnaphthalin-
sidfonsaure. — Z. B. werden 50 kg Seife, 50 kg Butylnaphlhalinsulfonsdure u. 20 kg
Celluloseablauge gemischt. — Ein Wasch-, Entfettungs- u. Bleichmittel zugleich besteht
aus 6 Teilen Seife, 10 Teilen Butylnaphlhalinsulfonséaure, 4 Teilen NaHS03 Die Sulfon-
sdure kann auch ersetzt werden durch Dibuiylanilin.ndfonsédure, Kondensationsprodd.
der Kresolsulfonsdure mit Formaldehyd u. sidfonierte Anthracenriickstdnde. Sulfon-
sduren mit hoher Netzwrkg. sind solche, die in 0,5%ig. Lsg. des Na-Salzes den rohen
Woll- oder Baumwollstoff innerhalb 1 Stde. durchfeuchten. (E. P. 280 110 vom 31/5.
1926, ausg. 1/12. 1927.) M. F. Mualler.

Gustav Ullmann, Wien, Herstellung eines Waschbades aus gewdhnlicher Seife
mit ca. 60% Fettsduregeh. u. einer durch Verseifen eines sulfonierten Fettkorpers
erhaltenen, mit Hartebildnern 1 Seife bildenden u. gegen andere Salze unempfindlichen
Seife. Dio Menge dieser durch Verseifen eines sulfonierten Oles erhaltenen Seifo wird
weit unterhalb der den in dem Gebrauchswasser enthaltenen Héartebildnern stochio-
metr. dquivalenten Menge gewahlt, damit die in dem Waschbade sich bildenden uni.
Seifen sich in unschéadlicher, leicht abspilbarer Form abscheiden. Ferner werden
dem Waschbade eine kleine Monge eines als Stabilisator u. Peptisationsmittel wirkende
Stoffes, wie Harnstoff, Aminosauren, Abbauprodd. der Gelatine, losliche Laktate, Phos-
phate, Borate, Silicate u. dgl. zugesetzt. — 250 1W. von 10 Hartegraden enthalten 25 g
CaO als Hartebildner. Diesen sind 250 g Fettsdure &aquivalent, was bei Verwendung
eines Olpraparates mit 60% Fettsauregeh. 416 g entspricht, auRerdem werden erfahrungs-
geman fur die vorgesehene Menge W. 800 g Kernseife bendtigt. Im Sinne der Erfindung
werden dem Waschbade auRer der Kernseife an Stelle der berechneten 416 g Olpréaparat
hur 100 g u. auBerdem 40 g Harnstoff zugesetzt. (Schwz. P. 123 717 vom 11/1. 1926,
ausg. 16/12. 1927.) M. F. Murtter.

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

P. Heermann, Uber die spezifischen Gewichte erschwerter Seiden. Dio D.D. er-
schwerter Seiden, bestimmt nach dem ublichen Petroleum-Immersionsverf. an der
absolut trocknen u. luftfreien Faser steigen merklich an, u. zwar diejenigen der rein
mineral. Erschwerung erhebb'ch starker, bis zu rund 35% gegenuber der entbasteten
Seide. Bei gemischter Erschwerung geht der Anstieg langsamer vor sich. Bei den hohen
Monopolschwarzerschwerungen geht die D. zum SchluR sogar nachweisbar zurick,
was auf das Einverleiben grofRerer Mengen spez. leichterer pflanzlicher Erschwerung
zuruckzufihren sein durfte. Die D.D. in Luft der lufttrocknen, erschwerten Seiden,
.berechnet aus dem Gewicht der Seiden u. Messung des Volumens nach dem Durchmesser
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der Seide sind erheblich geringer, bei entbasteter Seide etwa 25% als nach dem Im-
mersionsverf. Sio steigen durch dio Erschwerung auch nicht erheblich an u. fallen
sogar bei hoher pflanzlicher Erschwerung zum Schluf? nachweisbar ab. Der ermittelte
Wert far die D. der entbasteten Seide in Luft deckt sich mit dem von Vignon nach
dem Hg-Vcrf. ermittelten recht gut. Eine gewisse Gesetzmafigkeit des Einflusses der
Erschwerung auf die D. ist deutlich ersichtlich, die Kurven verlaufen fur die ver-
schiedenen Erschwerungen im allgemeinen in zufriedenstellender Ubereinstimmung.
Worauf die Unterschiede in den Werten (D. in Immersionsfl. u. in Luft) zurickzufuhren
sind, kann nicht gesagt werden, wahrscheinlich spielt dio Querschnitteform der Faser,
ihr Wassergeh., Kontraktion, Poreninhalt der Faser eine Rolle. (Seide 33. 21

bis 26.) SUVERN.

H. W., Die Papiermaschine zur Erzeugung fetldichter Papiere und die Wartun
derselben. Einzelheiten Uber die zu befolgende Arbeitsweise. (Wchbl. Papicrfabr. 59.
15—16.) SUVERN.

E. Belani, Kalander. Die wichtigsten Konstruktionen sind beschrieben u. at

gebildet, ebenso dio neuesten Schutzvorr. (Wchbl. Papierfabr. 59. 41—47.) SUVERN.
Wieger, Die typische Wirkung der Wachsleimung im Stoff. Dio Vorteile der
Prestokoll-Leimung mittels Montanwachs werden geschildert. Dio hohere
Leimungskraft gegentiber Harz ist vielfach bestéatigt. Durch eino Art Hartung lait
sich die Ubertragung des Leims auf dio Zylinderoberflache verhindern, so daR neuer-
dings auch einseitig glatte Papiere mit Erfolg im Stoff gewachst werden kénnen. Durch
die Wachsleimung 1aRt sich die Harzeinfuhr wesentlich einschranken. (Wchbl. Papior-
fabr. 59. 17—18)) SUVERN.
Fr. Arledter, Uber Papierleimung. Die (ber dio Harzleimung aufgestellten
Theorien u. die wesentlichsten Leimungsarten sind besprochen. (Papierfabrikant 26.
Vorein der Zellstoff- u. Papier-Chemiker u. -Ingenieure 33— 36. Kéln-Kalk.) SUVERN.
Benno Schmidt, Aus der deutschen Papierfilzmacherei. Angaben Ubor Eigg. des
Filztuchs, seine handwerksméaRige Horst, im Rheinland u. in Sachsen, dio Filztuch-
industrie bis zum Kriege u. heute. (Papierfabrikant 26. Verein der Zellstoff- u. Papier-

Chemiker u. -Ingenieure. 72—74.) SUVERN.
Walter Brecht, Bedeutung und Aufgaben der modernen Betriebskonirolle. (Zellstoff
u. Papier 8. 24—31. — C. 1928. |. 988.) Suvern.

Arthur St. Klein, Die nordamerikanische Papierfabrikation. Besprochen ist das
Zufuhren des Holzes, Lagern, Entrinden, Schnitzeltransport, Schleifen, Rdsten des S,
das Kochen nach verschiedenen Verff., Fasernwiedergewinnung, Laugenaufarbeitung,
Altpapierverarbeitung. Ein neues Verf., welches eine Ausbeute von 70%. auf trocknes
Holz berechnet, liefert, ist kurz beschrieben. Wirtschaftliche Angaben. (Zellstoff u.
Papier 7 [1927]. 309—12. 8. 31—35.) SUVERN.

Reinhard Schulze, Die neuzeitlichen Bestrebungen auf dem Gebiete des Kesselbaues
unter Wurdigung der Bedurfnisse der Zellstoff- und Papierindustrie. Fur die Dampf fur
Heiz- u. Kraftzwecke verbrauchende Papier- u. Zellstoffindustrio kommt bei Neu-
anlagen meist kein Hoéchstdruckdampf in Frage, sondern Mitteldruck von 20—40 at,
in Ausnahmefallen bis 50 at. Der wirtschaftlichste Druck ist nach den jeweiligen Be-
triebsverhaltnissen zu ermitteln. Neuanlagen mit Hochdruck nur aus wirtschaftlichen
Grinden als Ersatz fur alte abgeschricbeno Anlagen aufzustellen, die noch in Ordnung
u. betriebssicher sind, lohnt sich meist nur, wenn dio alten Anlagen ohne Abdampf-
verwertung unwirtschaftlich arbeiten u. wenn sie sich mit verhaltnismafiig geringem
Kapitalaufwand auch nicht auf Gegendruck oder Zwischendampfentnahme umstellen
lassen. (Papierfabrikant 26. Verein der Zellstoff- u. Papier-Chemiker u. -Ingenieure.
65— 72.) Suvern.

W. Schmid, Herstellung von Papierstoff nach dem ,,Explosions-“ oder ,Kanonen*-
Verfahren. Bei diesem Verf. laBt man Hochdruckdampf auf das Rohmaterial
einwirken u. schleudert durch plétzliches 6ffnen des App. den Inhalt heraus. Im Augen-
blick der Druckentspannung ,explodiert® das Material, in dessen Innern bis zum
Augenblick des Aussehleuderns derselbe hohe Druck wie im Reaktionsgefal herrscht
u. dio Zerteilung in Einzelfasern tritt ein. Ein Nachteil des Verf. ist die dunkle Farbung
des erzielten Stoffs, er ist fur Pappe, besonders Isolierpappe, geeignet. (Papierfabrikant
26. Verein der Zellstoff- u. Papier-Chemiker u. -Ingenieure 22—26.) SUVERN.

Hermann Wenzl und Erich Koppe, Zur Frage der Festigkeitsprufung von Faser-
halbstoffen. 1. Vergleichende Untersuchungen an ungebleichten Zellstoffen. Die ver-
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gleichende Beobachtung der Festigkeitseigg. verschiedener Zellstoffsorten, deren
Fabrikationsgang bis zu einem gewissen Grade standardisiert ist, ergibt zusammen mit
den gleichzeitig ermittelten chem. Kontrollwerten brauchbare Aufschlisse Uber die
Vorgeschichte des Zellstoffs. Nach den bisherigen Befunden wird angenommen, daR
leichtbleichfahige Zellstoffe flache Mahlungskurven, schwerer u. unbleichfahigc Zell-
stoffe starker gewdlbte bis steile Mahlungskurven ergeben. Ein Zusammenhang zwischen
Mahlungsdauer u. Festigkeitseigg. konnte in den meisten Fallen nicht unmittelbar
festgestellt werden. Inwieweit Quellungserscheinungen hier mitwirken, mufz noch
untersucht werden. Eine direkte Ubertragung der Kugelmiihlenmahlungswerte auf die
im bemesserten Hollander erhaltenen ist nicht ohne weiteres moglich. Die Standar-
disierung der Festigkeitsprufung durch Mahlung erscheint im Interesse einer leichteren
Verstandigung zwischen Erzeuger u. Verbraucher durchaus anzustreben. (Wclibl.
Papierfabr. 59. Techn. Chemie Papier- u. Zellstoff-Fabrikat. 25. 2—14.) SUVERN.

Arno Frohberg, Die Wirtschaftlichkeit des Sulfitzellulose-Kochprozesses. Angaben
uber verschiedene Kocher-Fullapp., das Umpumpverf., Warmerutckgewinnung, Wieder-
gewinnen von S, Kochorraumvermehrung, Bldg. organ. S&éuren bei héherer Temp. u.
ihre Einw. auf die Zellstofffaser, Reaktionskinetik. (Wclibl. Papierfabr. 59. 8—14.
Papierfabrikant 26. Verein der Zellstoff- u. Papier-Chemiker u. -Ingenieure. 17
bis 22. Zellstoff u. Papier 8. 83—87.) Suvern.

Leo Friedlander, Warmeausnutzung bei der Zellstoffkochung. Besprochen ist die
Feststellung der fur die Einzelyorgdnge der Kochung verbrauchten Warmemengen an
einer Kochung nach dem Ritter-Kelilner-Verf., die Wiederverwendung der Abfall-
warme fur die Anwarmung der Frischlauge, Wéarmeersparnis, Verkurzung der Koch-
zeit, Erhéhung der Produktion. Eine Vorr. zur Laugenanwdrmung ist beispielsweise
dargestellt, Patente auf die Ausnutzung der Abfallwérme zur Erwarmung der Kocher-
lauge sind weiter besprochen. (Papierfabrikant 26. Verein der Zellstoff- u. Papier-
Chemiker u. -Ingenieure 2G—29. Berlin.) SUVERN.

Es., Probleme der Sulfitzellstoff-Fabrikation. Erdrterungen uUber Holzlagerung,
Schélen, Kochlaugenbereitung, den KochprozeR3, das Unschadlichmachen des im Zell-
stoff verbliebenen Harzes, die Ablaugcnverwertung. (Wohbl. Papierfabr. 59- 83

bis 86.) SUVERN.
—, Der heutige Stand der Maschinenindustrie fir Maschinen zur Rohcelltloid-
hersldlung. 1. Es wird eine kurze Ubersicht Uber die wichtigsten Maschinen gegeben,

welche bei der Rohcelluloidindustrie Anwendung finden, wie Kneter, Walzen, Filter,
Koch-, Glatte-, Polier- u. Réhrenpressen, Hobelmaschinen, Vakuumschranke. Die
Fabrikate von WERNER u. PFLEIDERER .. SEEMANN werden besonders erwahnt.
(Gummi-Ztg. 42 [1927]. 995—97.) Hauser.

Johann Eggert, Uber die Spinnzentrifuge in der Kunstseidenfabrik. (Vgl. C. 1928.
1. 988.) Vf. stellt einige Hauptbedingungen auf, die an eine Spinnzentrifuge gestellt
mwerden muissen. (Chem.-Ztg. 52. 49—50. Berlin.) SIEBERT.

John E. Jackson, Arbeiten zur Erhohung der Wasserfestigkeit kunstlicher Seide.
Festigkeitswerte verschiedener Kunstseiden werden mitgeteilt. Die bekannt gewordenen
Vorschlége, die Nalfestigkeit der Kunstseide zu erhdhen, sind besprochen. (Amer.
Dyestuff Reporter 16 [1927]. 806. 815—16.) SUVERN.

—, Wiederbrauchbarmachen von Spinnbadern fir Kunstseide. Bei dem Verdampfer
der Société des Appareils et Evaporateurs Kestner werden die Bader in senkrecht
stehenden Rdéhren erhitzt, die von ausgeschicdenen Salzen befreiten Bader gelangen
mit einer Temp. von 50° wieder in den Betrieb. (Science et Ind. 11 [1927]. Nr. 165.
91—92.) SUVERN.

—, Ventilation, Befeuchtung, Heizung und Kuhlung der Kunstseidefabriken. Ein-
richtungen der Eta blissements Neu, Lille sind beschrieben. (Science et Ind.
11 [1927], Nr. 165. 95—096.) Suvern.

H.R. S. Clotworthy, Moderne Verfahren zurViscoseseideherStellung. Allgemeine
Angaben Uber Maschinen zum gleichzeitigen Tauchen u. Pressen von Alkalicellulose,
Uber Xanthatherst., Reifen u. Filtrieren der Viscose, Spinnbéder, Spinnmaschinen,
Waschen und Nachbehandeln der Seide. (Chem. Trade Journ. 82. 51—52. Chem.
Age 18. 48—49)) SUVERN.

R. W., Die Methode Kallenbach zur Berechnung von Nitriermischungen. Rechner,
u. graph. Darst. (Rev. gén. Matiéres plast. 3[1927].739—43.) SUVERN.
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Klughardt, Die Bestimmung des Glanzes mit dem Stufenphotometer. (Vgl. Ztschr.
techn. Physik 8. 109; C. 1927. Il. 1419.) Die Glanzmessung an Geweben ist beschrieben.
(Seide 33. 17— 20)) Suvern.

Alois Herzog, Uber die Bestimmung von Wolle-Kunstseide-Gemischen. Die An-
wendung des ,Gelatinczéhlverf.” (Textile Forschung 1922. 2) ermdglicht, verhaltnis-
maRig rasch genaue Ergebnisse auch in solchen Féllen zu erhalten, in welchen alle rein
ehem. Verff. versagen. (Seide 33.13—17. Dresden.) SUVERN.

J. Obristund 0. Manfred, Beitrag zur Wertbestimmung von Kunsthorn aus Casein.
Das opt. Verh. verschiedener Kunsthornmarken ist beschrieben. (Rev. gén. Matieres
plast. 3 [1927]. 755—62.) Suvern.

British Dyestuffs Corporation Limited, und A. J. Hailwwood, Manchester,
Mercerisieren. Beim Mercerisieren von Baumwolle wird NaOH teilweise oder ganz
durch Alkylsulfoniumhydroxyde ersetzt. Ein mit Trimethylsulfoniumhydroxyd be-
handeltes Baumwollgarn besitzt eine erhdhte Festigkeit, Glanz u. Elastizitat u. eine
orhéhto Verwandtschaft fir substantive u. beizenziehende Farbstoffe. (E. P. 281 473
vom 30/11. 1926, ausg. 29/12. 1927.) Franz.

Odette Brenner, Frankreich, Seine, Herstellung von durchsichtigem Papier. Das
Papier wird zunéchst 12 Stdn. lang in eine 1°/0ig. NH3Lsg. eingetaucht u. nachdem
es etwas getrocknet ist, mit einem fetten Lack odor einer Politur durch Eintauchen
Uberzogen u. getrocknet. Dieses so erhaltene durchsichtige Papier wird evtl. mit einem
zweiten Bogen eines gleichfalls so vorbehandelten Papiers zusammengeklebt unter Ver-
wendung von bunten Bildern oder Verzierungen. Dabei erhdlt man ein Papier, fUr
Dekorationszwecke geeignet, das zweckmaRig mit einem Kautschukéllack tberzogen
wird. Durch Bespritzen des durchsichtigen Papiers mit W. evtl. unter Zugabe von etwas
Saure erhalt man ein Papier mit perlmutterahnlichem Glanz. (F. P. 631 282 vom 2/3.
1927, ausg. 17/12. 1927.) M. F. Muller.

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Herstellung farbig gemusterter
Papiere durch Bespriuhen der uneben gestalteten Oberflache einer Papierbahn mit
Farbstofflosung u. durch Vereinigung der so erhaltenen Unterlage mit einer nach be-
kanntem Verf. erhaltenen zweiten, durchbrochenen Papierbahn oder Papierstoffgruppen
vermittels einer Gautschpresse oder dhnlichen Einrichtung. (Oe. P. 108 586 vom 31/8.
1926, ausg. 10/1. 1928. D. Prior. 2/9. 1925.) M. F. MULLER.

Wilhelm Baumbach, Freiberg, Sa., Verfahren und Vorrichtung zur Herstellung
gemusterter Pappen auf der Formativalze der Pappenmaschine, wobei jedesmal die erste
auf die Formatwalze auflaufende Stoffschicht der Pappe selbsttatig gemustert wird
u. zeitweise Uber dem nach der Formatwalze hinlaufenden Teil des Filzes eine Muster-
walze zum klecksweisen Auftragen von Musterungsmitteln in Tatigkeit tritt; diese
Musterwalze besitzt zueinander versetzte, vorn mit radial verstellbaren, federnden
Schaufeln versehene Schleuderfligel, die nacheinander an einer Leiste anschlagen, die
unter dem Stoff am Stofftrog angebracht ist. Durch Verstellen der Schaufeln oder
der ganzen Musterwalzo gegen die Leiste kann die Wurfweite der Musterwalze eingestellt
werden. (D. R. P. 454 837 KI. 55f vom 23/4. 1924, ausg. 19/1. 1928) M. F. Matler.

Gottfried Gurtner, Oensingen, Solothurn (Schweiz), Gewinnung von Holzstoff
aus Holz, das zuerst mit einer sauer reagierenden Lsg., wde verd. HCI, H2S04, HN O3 oder
Essigsaure, behandelt u. darauf in Ggw. eines Teils der sauren Lsg. einer mechan. Be-
handlung unterworfen wird, bis eine Lockerung des Fasergewebes eingetreten ist.
(Schwz. P. 123 468 vom23/3. 1925,ausg. 1/12. 1927. Zus. zu Schwz. P. 120266;

C 1927. 1. 1108) M. F. Matler.

L. Lilienfeld, Wien, Kunstseide. Viscose, die nicht mehr als 5% NaOH enthalt,
wird bei einem Féallbade, das nicht weniger als 45°/0, aber weniger als 55% H2S0.,,
enthalt, venvendet. (E. P. 281 351 vom 29/6. 1926, ausg. 29/12. 1927. Zus. zu E P
274521; C 1927. 1. 2131) K ausch.

Carl Rudolf Linkmeyer, Deutschland, Viscosekunstseide. Man uUbererhitzt das
Fallbad bis zum Sieden, wenn es von den Spinnmaschinen kommt. Dadurch fuhrt man
die Uberfeinen Viscoseteilchen, die durch Féallung ausgeschieden sind, in andere Stoffe
Uber, die sich in dem Fallbade lésen. (F.P. 631 674 vom 18/3. 1927, ausg. 24/12.
1927.) Kausch.

L. Lilienfeld, Wien, Behandeln von Viscoseseide usw. Um die Dehnbarkeit der
Viscoseseide o. dgl. zu erhdhen, werden die Faden mit Mercerisiermitteln (Alkalihydr-
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oxyde, Alkalisulfido, H2504, HNO3 H3 04, HCI, ZnCI2 u. Thioeyanate) behandelt.
(E. P. 281 352 vom 30/6. 1926, ausg. 29/12. 1927.) Kausch.
Connecticut Molded Products Corp., Gbert. von: Frank J. Groten jr., Meriden,
V. St. A., Geformte Massen. Etwa 40% Asbest, 41% Schiefermehl, 8,5% Asphalt,
7,5% gekochtes Leindl, 2% Kopal u. 1% Trockenmittel oder im Geh. an Asbest u.
Schiefermehl abweichend zusammengesetzte Mischungen dieser Stoffe werden unter
Erhitzen auf Temp., bei denen Asphalt u. Kopal geschmolzen sind, innig gemischt,
einige Stdn. bei 125—135° oxydierend erhitzt, in Formen gepret u. 20—35 Stdn.
lang bei allmahlich von 125— 330° gesteigerter Temp. gebacken. (A. P. 1 655 388 vom
23/11. 1922, ausg. 3/1. 1928.) " KUHLING.

XI1X. Brennstoffe; Teerdestillation; Beleuchtung; Heizung.

W. Schuen, Brennstoffe. Vf. vergleicht die Brennstoffo nach ihrem chem. u.
physikal. Aufbau, stellt sie und die Vcrbrennungsprodd., sowie den Energieverlauf
bei der Verbrennung in GIBBSschen Dreiecken dar u. zieht daraus Schlusse auf die
Giito u. vorteilhaft« Verwendbarkeit der einzelnen Brennstoffe. (Feuerungstechnik
16. 25—29.) Bornstein.

Wilfrid Francis und Richard Vernon Wheeler, Die Reaktionen zwischen Sauer-
stoff und Kohle. (Vgl. Tidesavell u. Wheeler, C. 1920. H. 769.) Untersucht wurde
das Verh. der Wasserstoff enthaltenden Gruppen des Ulminmolekiuls wéahrend der
Oxydation der Kohle. Durch gepulverte Kohle wurde 02mit konstanter Geschwindig-
keit durchgeleitet u. period. Messungen des gesamten, verschwindenden Sauerstoffs
u. der entstehenden Prodd. gemacht. Wurdo die RKk. trége, so wurde dio Kohle im
Vakuum auf héhero Tempp. (unter den Zersetzungspunkt) erhitzt u. nach Abkuhlen
erneut mit 02 behandelt. Es wurden Verss. mit frischer Kohle aus dem Vitrainanteil
des Hamstead (Brazills)-Flozes u. Vitrain aus demselben Fl6z, nach Umwandlung in
1 Ulmino durch langero atmosphéar. Oxydation bei 150° ausgefuhrt. Nach Ansicht
der Vff. sprechen die Verss. fur eine Oxydation der Kohle durch Vermittlung einer ab-
sorbierten Schicht, welcho fast augenblicklich mit gewissen &ufleren Gruppen des
Ulminmolekduls unter Bldg. von W., C02 u. CO reagiert. Die zum Schlufl gebildeten,
instabilen Gruppen sind von carboxyl. Charakter u. bewirken L&slichkeit des Kohle-
ulmins in Alkali. Wird dio Temp. der Kohle in vacuo erhdht, so zersetzen sich diese
oxydierten Gruppen unter Bldg. von W. u. C02(CO), deren Sauerstoff mengenmagig
gleich dom anfanglich gebundenen ist. Nach dieser Operation hat dio Kohle eine er-
hohte Fahigkeit, Sauerstoff zu binden u. diese Auffrischung kann haufig wiederholt
werden, wobei die Zersetzungsprodd. fortschreitend ihren Charakter &ndern. (Journ.
chem. Soc., London 1927. 2958—67. Sheffield, Gruben-Sicherheits-Lab.) Taube.

Samuel J. Me Dowell und H. C. Lee, Eine petrographische Studie Uber Schlacken
aus Dampfkesseln. Der EinfluB einer Schlacke einer lllinoiskohle auf feuerfestes
Material wurde studiert. Vorhanden ist Plagioklas, Magnetit oder Hamatit, Mullit
mit Fe23 in fester Lsg. u. Glas. Die sog. Zwischenschicht zwischen Schlacke u.
Stein ist weitgehend krystallisiert u. besteht meist aus langen Mullitnadeln, die aus
dem Stein herausgewachsen sind. Bei Diasporsteinen ist die Zwischenschicht dicker
u. enthalt Korund. Die Zwischenschicht férdert die Splitterung des Steines. Die
Einw. der Schlacken auf verschiedene feuerfeste Steine wird erdrtert. (Journ. Amer.
ceram. Soc. 11. 35—41. Bureau of Standards.) SALMANG.

C. J. Blok, Der heutige Stand der Kohlenwasserstoffsynthese. Kurze Wdurdigung
der Arbeiten von Bergius u. Fischer. (Pharmac. Tijdschr. Nederl.-Indic 5. 10
bis 15.) Groszfeld.

Franz Fischer und Hans Tropsch, Die Umwandlung von Methan in Wasserstoff
und Kohlenoxyd. (Versuche von Walther Ter-Nedden und Alex Pranschke). Um H
aus CH4 oder CH4-haltigen Gasgemischen durch Umsetzung mit C02 unter CO-Bldg.
zu erhalten, haben Vff. eine groBe Anzahl verschieden zusammengesetzter metall.
Katalysatoren auf CH4-C02, auf Kokereigas-CO02 u. auf Kokereigas-Wasserdampf-
Gemische einwirken lassen. Dabei ergaben Cu, Fe, Mo u. W keine oder nur sehr
geringe katalyt. Wirksamkeit, wahrend Co, entgegen frilheren Angaben, dem Ni
nicht nachstand u. die Wrkg. von Co- u. Ni-Katalysatoren durch Zusatz von AlIt03
erhoht wurde. Als bester Trager der Kontaktmasse erwiesen sich Tonscherben. Vff.
priuften die besten Katalysatoren fur die Umsetzung von Kokereigas-CO;- u. Kokerei-
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gas-Wasserdampf-Gemischen u. die Eimv. von glihendem Koks von 1000° auf Kokerei-
gas-Wasserdampf-Gemisch. (Brennstoff-Chem. 9. 39— 46.) BORNSTEIN.
G. Stadnikow und E. lwanowski, Neue Angaben zur Frage der Entstehung des
‘Erdéls. 1. Zusammensetzung des Urteers aus dem Bogliead von Tschcremclimo. (Vgl.
C. 1927. 0. 1110.) Der Tieftemperaturteer wurde mit Wasserdampf destilliert: Destillat
A, Ruckstand B. A wurde mit verd. H2S04 . verd. NaOH geschuttelt, die zusammen
ca. 1% ausgezogen haben. Die neutralen Bestandteile wurden destilliert; es gingen
18% zwischen 90 u. 140° (A,), 37% zwischen 140 u. 190° (As), 35% zwischen 190 u.
240° (A3) Uber. A2enthielt0,6%0, As 1% O, hohere Fraktionen noch mehr. Der S-Geh.
war 04r—0,6%. Die JZ. von Al war 125, von A, 101, von A379. Bei der Oxydation
mit wss. KM;jiO., lieferten A1 A2 u. A3 Gemische von Fettsduren, die anscheinend
Glieder von Eg. bis Pelargonsaure enthielten, u. Bernsteinsdure, als einzige Dicarbon-
sdure. Glutarsaure u. Adipinsaure, die bei der Oxydation von Polymethylenringen
entstanden waren, fehlten. Der durch KMnO04 nicht angegriffene Anteil wurde mit
konz. H2S0,, geschuttelt, bis die Saureschicht farblos blieb, u. destilliert. Axergab eine
grolRere Fraktion zwischen 80 u. 160° u. eine kleinere bis 295°; ebenso wurde aus A,
eine bedeutende Fraktion zwischen 230 u. 320°, aus A3eine von 220 bis 350° erhalten".
Offenbar bewirkte die H2S04 eine Polymerisation der ungesatt. Verbb. von Av A,
u. As, die von KMn04nicht oxydiert worden waren. Dementsprechend war die Brutto-
formel aller hoch sd. Fraktionen CnH,n. Die tiefer sdd. Fraktionen hatten die Zus.
CnH2n+2; aus At ca. C8H18 aus A2CI0H 2 oder CUH24. Behandlung der tiefer sdd. Frak-
tionen mit Nitriersdure anderte ihre Zus. nicht; es entstand keine aromat. Nitroverb.
Das Destillat A bestand also aus aliphat. gesatt. u. ungesatt. KW-stoffen neben O- u.
S-Verbb. Im Rickstand B wurden gefunden: Asphaltene (2,7% auf den Teer bezogen),
Paraffin (22%), organ. Basen u. Phenole (1,7%), S-haltige, durch Aceton nicht fallbare
Ole (20%). Am auffallendsten ist der geringe Geh. an Phenolen, der den Urteer vom
Bogliead scharf von den Urteeren der Kohle u. des Torfes unterscheidet. Dagegen
hatte die Zus. des Urteers vom Boghead eine groRe Ahnlichkeit mit dem Prod. der
Zersetzungsdest. der Sauren von Leindl (vgl. C. 1926. |. 1909). Es ist demnach wahr-
scheinlich, dall der Boghead von Tscheremchow durch Polymerisation von aliphat.
Séauren entstanden ist, die ihrerseits pflanzlichen oder tier. Fetten entstammen. (Pe-
troleumind. [russ.: Neftjanoe Chozjajstwo] 13 [1927]. 477—82. Moskau, Karpow-
Inst.) ' Bikerman.

E. Schramm und A. Weindel, Farbungen und freie Saure im Kokerei-Ammor

sulfat. Im AnschluB an Weinders Arbeit (0. 1927. I. 3167) betont Vf., dal solche
Farbungen aufller durch Metallsulfide durch Pyridin-Metallverbb., Metall-CN-Verbb.
u. Amine hervorgerufen werden, die hauptsachlich dadurch entstehen, dal NH3
C02 SH2 CN-Verbb. usw. die Metalleitungen unter Bldg. von Carbonaten, basischen
Carbonaten, Sulfiden, Fe-CN-Verbb., Pyridin- u. Aminverbb. angreifen. Der Geh.
der angewandten S04H2 an Fe- u. As-Verbb. dagegen sei unwesentlich, wéhrend stark
nitrosehaltige Sdure die Farbung der Salze stark beeintrachtigt. Die Neutralisation
des ausgeschleuderten Salzes mit Na2C03 ist nicht zweckmaRig, weil dadurch freies
NH3u. Pyridin entwickelt wird. (Brennstoff-Chem. 9. 46— 47. Bochum, wissenschaftl.-
techn. Abt. der Dtscli. Ammoniak-Verkaufs-Vereinigung.) BORNSTEIN.
A. Weindel, Entgegnung auf vorstehendeAusfliihrungen. (Brennstoff-Chem.

9. 48) Bornstein.
E. Schramm, Erwiderung auf vorstehende Entgegnung. (Brennstoff-Chem.
48— 49.) Boérnstein.

Louis Stein und L. J. Willien, Herstellung von Wassergas von niedrigem spezif.
Gewicht. Zur Deckung des Spitzenbedarfs an Stadtgas hat sich in St. Paul die Ein-
fuhrung von Carburierdl in den Uberhitzer des W.-Gas-App. bewéhrt. (Chem. metallurg.
Engin/34 [1927]. 676—77.) BORNSTEIN.

Ty

Agde und R. HuhertliS, Beitrage zur Kenntnis der Teerausbeutexmterschiec

bei der Verschwelung von Bohbraunkohle. 111. (Il. vgl. C. 1927. I. 3167.) Weitere
Sehwelverss. mit Nietlebener Schweikohle ergaben, dall entsprechend der von Agde
u. Gotz fruher (C. 1926. 11. 2250) aufgestellten Theorie ein Teil des Teers vom Schwel-
koks festgehalten wird, u. dall Capillarwrkgg. dabei mitsprechen. Die Rohbraunkohle
besitzt Capillarstruktur u. die Art der Entwdasserung, der Lufteinw. sowie die Temp.
der Vorbehandlung steht mit der Ausbeute an Koks u. Teer u. der Zus. des letzteren
in Beziehung. Oxydierende Wrkg. des Luft-O auf die Bestandteile der Kohle besteht
neben anderen Einflussen, wahrscheinlich wirkt auch die Luft &ndernd auf die Capil-
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laritat. Die durch Trocknen u. therm. Zcrss. hervorgerufenen capillarchem. Ande-
rungen stehen erweislich mit der Anderung der Koksbldg. u. der Menge an festgehaltenem
Teer in Zusammenhang. — Die Ergebnisse gelten vorlaufig nur fur die untersuchten
Kohlenarten. (Braunkohle 27. 41—49. 66— 71. Darmstadt, techn.-chem. u. elektro-
chem. Inst. d. Techn. Hochsch.) Bornstein.

l. Alexandrow, Physikochemische Grundlagen der Tamponiemng von Bohrldcher
mit Portlandzement. (Vgl. C. 1927- 1. 787.) Es wird erst der EinfluR von Bodenwasser
auf das Abbinden u. die Zugfestigkeit des Zementes erértert. Der EinfluR von Gips
mwird auch experimentell untersucht. Der Gips verhindert das sofortige Abbinden des
Zementes, welches seine Widerstandsfahigkeit beeintrachtigt. — Weiter wird der Ein-
fluB von Erdol auf das Abbinden erforscht. Beim Schutteln von Zement mit W. u.
Erddl (oder einer Fraktion desselben) bildet sich eine ziemlich bestandige Emulsion;
ihre wss. Phase enthélt viel naphthensaure Salze. A. u. A. begiinstigen dio Bldg. von
Emulsion, Neutralsalze verhindern dieselbe. Von verschiedenen Erddlprodd. geben die
Emulsion diejenigen am schwersten, dio durch die vorhergehende Behandlung von
Naphthensduren u. ungeséatt. Verbb. gereinigt worden sind. Von verschiedenen Zementen
liefern diejenigen am leichtesten Emulsionen, die am raschesten Ca(OH), beim Ab-
binden abscheiden. — Ein geringer Zusatz von Gummi arabicum genugt, um jedo
Emulsionsbldg. zu unterbinden. Die minimale noch wirksame Menge Gummi schwankt
je nach dem Erdél u. Zement zwischen 0,08 u. 0,38°/0 der Zementmenge. Die Zug-
festigkeit von mit reinem W. angerihrten Zement wird durch Gummi arabicum herab-
gesetzt, die von mit W- u. Erddl angeriihrtem Zement erhéht. — Durch die Bldg. der
Emulsion wird das Abbinden gestdrt; bindet der Zement doch ab, so ist seine Zug-
festigkeit viel geringer, als in Abwesenheit von Erddl. Um den wirksamen Bestandteil
des Erddls ausfindig zu machen, wurden aus einer Probe Harzstoffe durch Silicagel
adsorbiert u. in Toluollsg. gebracht. Diese Lsg. wurde mit alkoh. NaOH behandelt
u. aus der alkal. Lsg. durch Ansauern das alkalil. Harz (a) isoliert. Das in Toluol ge-
bliebene Harz wurde in einen in PAe. uni. (b) u. einen in PAe. 1 (c) Anteil getrennt.
Die Zugfestigkeit wurde durch a mehr als durch c erniedrigt, der wirksamer war als b. —
Ein vor 24 Stdn. mit W. angeruhrter Probekdrper von Zement erhéartet in W. u. Erdol
in fast gleicher Weise u. erreicht fast gleiche Zugfestigkeit. — Zum Schluf wird uUber
die Prifung eines das Abbinden beschleunigenden Mittels ,,Konset“ berichtet. Sein
Hauptbestandteil ist CaCl2; seine — besonders in Ggw. von Erdél giinstige — Wrkg.
ahnelt sehr der von CaCl,. Ubrigens bediirfen hochwertige Zemente keines Be-
schleunigers.  (Petroleumind. [russ.: Neftjanoe Chozjajstwo] 13 [1927]. 429— 38.
Baku.) Bikerman.

W. R. Ormandy und E. C. Craven, Einwirkung starker Schwefelsdure auf Olefine
und Alkohole. Im Gegensatz zum Athylen bilden Propylen u. Homologe u. dio ent-
sprechenden Alkohole mit einem UberschuR von konz. H2S04 gesétt. KW-stoffe, dio
entweichen, u. stark ungeséatt. Stoffe, die in der Séaurelsg. Zuruckbleiben. — Cetyl-
u. Myricylalkohol liefern so Paraffine in geringer Ausbeute. Versuchsergebnisse mit
Propylen, Amylen, niedrig sd. Fraktion von C'racitpetroleum, sowie mit Isopropyl-
u. n-Propylalkohol, Amylalkohol, Cyclohexanol nebst Analysen im Original. (Journ.
Inst. Petroleum Technologists 13 [1927]. 844—54.) Naphtali.

J. S. S. Brame und T. @ Hunter, Zusammensetzung von Crackdestillaten. Die
Arbeit untersucht die Verff. zur Trennung ungesatt. u. aromat. KW-stoffe von Paraf-
finen u. Naphthenen u. zur Trennung der beiden letzteren voneinander. Der Anilin-
punkt (Ormandy u. Craven, Journ. Inst. Petroleum Technologists 10 [1924]. 101)
liegt fur Paraffine bei 70°, Isoparaffine bei 77— 78°, Aromaten bei —20 bis —15°, fur
ungesatt. KW-stoffe zwischen 16,4 (n-Hexylen) u. (1-Limonen) unter —15°. Ungeséatt.
KW-stoffe werden durch Bromierung getrennt von Paraffinen u. Naphthenen. Zur
Trennung dieser beiden Klassen wird ein besonderes Dest.-Verf. mittels Zusatz von
Anilin ausgearbeitet u. seine Wrkg. an einer Mischung von Hexan mit Cyclohexan
demonstriert, wobei das hoher sd. zurtckgehalten wird (Tabelle im Original). Mittels
dieser Methoden wurde befriedigende Trennung erzielt u. fur russ. Crackbenzin ge-
funden: Paraffine u. Isoparaffine: Hexan, Heptan, Isohexan, Trimethylathylmethan,
Diisopropyl. Geringe Mengen von Pentan, Isopentan u. Isoheptanen. Naphthene in
etwa gleichen Mengen wie Paraffine, Methylpentamethylen, Hexamethylen, Dimethyl-
pentamethylen, Metliylhexamethylen, aber kein Pentamethylen. Olefine die vor-
herrschenden ungesatt. KW-stoffe in den niederen Fraktionen. Vermutlich 3- u.
2-Methylpenten u. 4- u. 5-Methylhexen. Diolefine anscheinend in den ersten Frak-
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tionen, nachgewiesen Piperylen. Cycl. Olcfino Uberwiegen unter den ungesatt. KW -
stoffen, Kp. 90—120°, Aromaten, u. Toluol in geringer Menge. (Journ. Inst. Petro-
leum Tcchnologists 13 [1927]. 791—824.) Naphtali.
K. Kostrin, Verwendung von Ejektoren beim Reinigen von Erdélprodukten.
(Petroleumind. [russ.: Neftjanoe Chozjajstwo] 13 [1927]. 459—65. Baku.) Bikerm.
N. Tschernoshukow, Uber die Reinigung der olgoudrone vom Embagebiet. Man
reinigt den Olgoudron statt mit H2S04 allein mit einem Gemisch aus 2 Tin. H2S04 -f-
1Tl frische Naphthensduren. Dadurch wird die Trennung des gereinigten Goudrons
von der sauren Schicht erleichtert u. der Olverlust mit der sauren Schicht verringert.
(Petroleumind. [russ.: Neftjanoe Chozjajstwo] 13 [1927], 188. Warmetechn. Inst.
Grinewetzki u. Kirsch.) Bikerman.
K. Kostrin, EinfluR der Abmessungen von Rektifikationskolonnen auf ihre Trenn-
fahigkeit. Vf. fraktionierte Roherddl unter Laboratoriumsbedingungen aus einem Kolben
mit Fraktionieraufsatzen (mit Al-Draht gefulltes Rohr) verschiedener L&nge u. ver-
schiedenen Querschnitts. Ergebnisse: Eine Verlangerung der Rcktifikationskolonnc
bis auf das 3-fache erhéht den auf die gleiche Menge Destillat bezogenen Warmeverbrauch ;
durch eine Erhéhung des Querschnitts wird der Wéarmeverbrauch nicht beeinfluf3t.
Das gilt in gleicher Weise fur die gewdhnliche u. die Dest. mit Wasserdampf. Mit einer
verlangerten Kolonne erhaltene Fraktionen sieden in engeren Temperaturgrenzen, als
gleich grofle mit einer kurzen Kolonne erhaltene Fraktionen. Diese Erhéhung der
Trennféhigkeit ist bei der Wasserdampfdest. ausgepragter. Bei der Wasserdampfdest.
ist sie fur leichtere Fraktionen betréchtlicher, als fur die schwereren; bei der gewéhn-
lichen Dest. umgekehrt. Bei einer 2,75-fachen VergroRerung des Querschnitts wird
die Trennfahigkeit ungefahr ebenso erhéht, wie durch eine Verlangerung der Kolonne
auf das Doppelte. Unter allen Umsténden liefert das Fraktionieren ohne Wasserdampf
engere Fraktionen als mit dem Dampf. (Petroleumind. [russ.: Neftjanoo Chozjajstwo] 13
[1927]. 180—87.) Bikerman.
A. Popitsch, Uber die Rektifikation. Bei der Fraktionierung des Erdols soll das
Rektifikationsprinzip vornehmlich vor dem Dephlegmationsprinzip angewendet werden.
(Petroleumind. [russ.: Neftjanoe Chozjajstwo] 13 [1927], 455—58.) Bikerman.
K. Kostrin und N. Akopow, Uber die Dephlegmation. Der Dampf kam aus der
Destillierblase in ein vertikal stehendes gegen den Wéarmeverlust geschitztes Rohr, u.
daraus in einen ebenso vertikalen Kuhler, den er also von oben nach unten passieren
muBte. Im Kuhlermantel lief von unten nach oben W. von ca. 97—99°. Der in diesem
Kuhler nicht verdichtete Dampf wurde dann zu einem gewdhnlichen absteigenden
Kuhler zugeleitet, wo er kondensiert wurde (= Destillat); die aus dem 97—99° Ii.
Kuhler austretendc Fl. (= Kondensat) wurde entweder fur sich gesammelt (Verf. A)
oder in die Destillierblase abgelassen (Verf. B). Es sollte gepruft werden, wie vollstandig
eine komplizierte FIl. bei solcherart Dest. in unterhalb u. oberhalb 97—99° sd. Anteile
getrennt wird. Die Verss. wurden mit rohnem Erddl angestellt. Beim Verf. A enthielt
das Destillat 17°/0 oberhalb 98° sd. Bestandteile, die also im Kondensat bleiben sollten;
das Kondensat enthielt 35% unterhalb 98° sd. Bestandteile u. zwar der absol. Menge
nach mehr, als das Destillat, weil ja auch dio Menge des Kondensats die des Destillats
bei weitem Ubertraf. Beim Verf. B war die Mengo des Destillats groRer, als beim Verf. A,
es enthielt aber 25% oberhalb 98° sd. Fraktionen. — In einer anderenVersuchsreihe
wurde die Destillierblase statt von aul’en mit offenem Wasserdampf erhitzt. Auch hier
enthielt das Destillat viel Substanz, die kondensiert, u. das Kondensat viel Substanz,
die mit dem Dampf Ubergetrieben werden sollte. — Die Verss. zeigen, dall die De-
phlegmation nur von einer schwachen Wirksamkeit ist u. nach Maéglichkeit durch Rekti-
fikation ersetzt werden muR. (Petroleumind. [russ.: Neftjanoe Chozjajstwo] 13 [1927].
311—16.) Bikerman.
A. Ssachanow und N. Wassiljew, Asphalte und Harze des Erdéls. (Vgl. C. 1925.
1. 1828.) In dieser Abhandlung werden die ,,neutralen Harzstoffe* des Erddls unter-
sucht. Sie werden gewonnen, indem man das Erddl (oder ein Destillat davon) mit
NaOH behandelt, mit W. auswascht, die Asphaltene durch PAe. ausfallt u. das zu-
ruckgebliebene 61 einer Adsorption durch Silicagel unterwirft. Auf 1g Neutralharz
nimmt man 100 g Silicagel. Das Silicagel darf durch Floridin nicht ersetzt werden,
weil Floridin das Neutralharz angreift u. in einen in Bzn. uni. asphaltenartigen Stoff um-
wandelt. Durch Silicagel werden auRer den neutralen Harzstoffen schwere Ole adsorbiert;
die letzteren werden mit Bzn. extrahiert, worauf man das Neutralharz mit Chlf. oder
A. -f- Bzl. auszieht. Nach dem Verdampfen des Ldsungsm. hinterbleibt das Neutral-
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harz, fl., wenn es aus dem Kerosindestillat gewonnen, halbfl. aus Solardestillat u.
Maschinendldestillat, fest aus dem Roherddl, zylindersldestillat u. Goudron. Das
vorwendete Erdol enthielt 8% Neutralharz, der Goudron 21%, das Kerosindestillat
0,07%. Die D. des Neutralharzes schwankte zwischen 1,01 u. 1,04. Es ergab bei der
Analyse 78—85% C, 9,8—10,2% H> 0,5—1,8% S. 5.0—10,3% O. Das kryoskop. ,Mol-
Gew.” in Bzl. betrug (in Klammern das ,Mol.-Gew.” des Ausgangsols) fur das Harz
aus Roherddl ca. 600 (250), Kerosindestillat ca. 300 (190), Solardestillat ca. 330 (240),
Maschinendldestillat ca. 500 (400), Zylinderdldestillat ca. 540 (460), Goudron ca. 800
(680), Asphaltgoudron ca. 780 (870). Abgesehen vom Asphaltgoudron sind die ,Mol.-
Geww.“ aller Neutralharze hoher, als des entsprechenden Ausgangsdls. Sie bleiben
aber von derselben GroRRenordnung u., da die Neutralharze stark sauerstoffhaltig sind,
wird es wahrscheinlich, daB die Harze einfach durch Oxydation der KW-stoffe der
entsprechenden Fraktionen entstanden sind — ohne Kondensation, die bei der Bldg.
der Asphaltene die Hauptrolle spielte. Die JZ. der leichten Harze ist 20—25, der
schwereren 30— 40, erreicht also nur bei schwereren Harzen den fur 1 Doppelbindung
berechneten Wert. Die Harze mussen also polycycl. sein. Fur ihre Zus. wirden — je
nach der Ausgangssubstanz — dio Formeln zwischen CitH:d02 u. CHI17,0 3 passen. —
Die Neutralharze lassen sich unter 7 mm Druck unzers. destillieren: die Farbstéarke
des mit dem Ruckstand vermischten Destillats war gleich der Farbstarke vor der Dest.
Die Harze des Goudrons sind in A., Eg., u. Aceton uni., die von Kerosin- u. Solardest.
11 Die Harze sind echt 1, haben deshalb eine bestimmte L&slichkeit. So lésen 100 g
Isoamylalkohol bei 33° 0,10 g Neutralharz aus Roherdél auf, bei 57° 0,41 g, bei 78"
2,00 g. — Beim Erhitzen in trockenem Zustande gehon dio Neutralharze in Asphaltene
Uber; z. B. bei 150°in 1 Stde. zu 4%. BeiderEinw. von H,SO,, wird ein Teil vom Neutral-
harz unverandert gel., ein anderer wird in Asphaltene umgewandelt, ein dritter gibt
Sulfonsauren. Die Bldg. von Sulfonsduren wird durch tiefe Temp. u. Séuretberschufl
begunstigt. (Petroleumind. [russ.: Neftjanoe Chozjajstwo] 13 [1927], 334—39. Grosnyi,
CentralbJ. d. ,Grosnoft".) Bikerman.
A. Dobrjanski und B. Anurow, Einige Eigenschaften von Naphthensulfonsauren.
Dio rohen Naphthensduren wurden nach zwei Methoden gereinigt. 1. Man st das
Rohprod. in W., neutralisiert, extrahiert mit A.-haltigem PAe., leitet durch die zuriick-
gebliebene Lsg. bei 80° Wasserdampf, kuhlt ab, sduert mit HCI an, trocknet dio aus-
gesehiedenen Naphthenséduren erst mit A., dann mit Na2S0.,, 16st aus A. um u. erwarmt
unter vermindertem Druck bei 40—50° 2 Tage lang. 2. Man fallt das Rohprod. mit
Baryt, zieht aus dem Rohsalz 6le mit Bzn. u. PAe. aus, trocknet u. zerkleinert den
Rickstand u. extrahiert daraus dio Bariumnaphthensrdfonale mit CH30H. — Uni. in
W. sind naphthensulfonsaure Salze von Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Al, Fe, Zn, Cd, Hg? , Co,
La, Ni, Mn, Cu, Pb, Sn"; 1 sind Salze von NHit LA Na, K, Hg", Sn"", Sb, Bi, V
u. U. Alle Salze sind amorph. Sie quellen in organ. FIl. auf u. geben mit viel Lésungsm.
kolloide Lsgg. — Durch fraktionierte Extraktion des Ba-Salzes mit A. konnte keino
Trennung in verschieden zusammengesetzte Salze (es wurde der Ba-Geh. bestimmt)
erreicht werden. Die Analyse des Ba-Salzes ergab fur dio zugrunde liegende S&ure
die Formel CM"H”MONS, die auch durch die Analyse des NH4-Salzes bestatigt wird. —
Aus wss. Lsg. werden die Naphthensulfonsduren durch Sauren u. Salze ausgeschieden;
es ergab sich, daR dio groRte Ausscheidung stattfindet, wenn man eine 19—20%ig.
H2S04, 8—9%ig. HCI, 14— 15%ig. NaCl-Lsg., 16—17%ig. KCI-Lsg. oder 31— 32%ig.
(NH4)2504Lsg. verwendet, aus konzentrierteren Saure- oder Salzlsgg. wird weniger
Naphthensulfonsaure ausgesalzen. Die durch Mineralsalze (z. B. NaCl) ausgeschiedene
Naphthensulfonsdure enthalt bis 70% naphthensulfonsaures Salz (z. B. naphthensulfon-
saures Na). — Da alle naphthensauren Salze sich nur kolloid auflésen, sind samtlicho
Angaben uber ihre Léslichkeit, denen man in der Literatur begegnet, gegenstandslos.
(Petroleumind. [russ.: Neftjanoe Chozjajstwo] 13 [1927]. 200—04. St.-Petersburg,
Polytechn. Inst.) Bikerman.
W. Schachowzew, Reinigung von Ozokerit mit Hilfe einiger spezieller Adsorber.
Es wurden auf ihre Wirksamkeit folgende Adsorber gepruft: die rohe bei der Darst.
von K4Fe(CN)6 aus tier. Abféallen zurickbleibendo ,Schicérze* (1); dieselbe mit W.
gewaschen (n); dieselbe mit W. u. HCI gewaschen (IH), tcchn. Tierkohle (1V), aktivierte
Holzkohle (V), inaktivierte Holzkohle (V1) u. Silicagel (VH). Man schittelte 2,5%ig.
Lsg. von Ozokorit in Bzn. oder eine 50%ig. Lsg. von Zylinderdl in Bzn. mit steigenden
Mengen Adsorber u. bestimmte die Menge, bei der innerhalb 30 Min. bei ca. 1003 die
Farbung der Lsg. um 45% bzw. 90% zurtickging. Die Reihenfolge nach abnehmender
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Wirksamkeitwar: IV> 111> VH> II> |I> V> VI(45%ig- Abnahme der Farbung,
Ozokerit) bzw. HI> 11> IV = V> I> VH> VI (90%ig. Abnahme der Farbung,
Ozokerit) bzw. IV> 1> VII = V (45%ig. Abnahme, Zyiinderdl) bzw. IV> 1> V>

VIl (90%ig. Abnahme, Zylinderdl). 111 ist also fur grundlichere Reinigung (bis zur
Farbe des dunkleren Bienenwachses) das beste Adsorbens. Bei einer Temperatur-
erhdhung auf 160° wird die Wirksamkeit von V am starksten erhoht, dann die von 1V,
dann die von I, am wenigsten die von VII. Beim Erhitzen auf 500° oder bis zur hellen
Rotglut nimmt die Wirksamkeit von | starker ab als dio von VII, weniger aber, als die
von IV u. V: die Wirksamkeit der Kohle &ndert sich beim Glihen nicht. Durch Ex-
traktion mit CS2 kann dio Wirksamkeit der einmal verwendeten | nur bis ca. b0°/0
regeneriert werden. — Durch Auswaschen mit W. u. noch mehr durch Auswaschen
mit W. u. HCI wird die | aktiviert; sie verliert dabei aber ca. 34% bzw. ca. 55% an
Gewicht, so dal3 die auf die Gewichtseinheit des Rohprod. bezogene Wirksamkeit
durch Reinigung abnimmt. — Die Entfarbung des Ozokerits durch | wird zweckmé&Rig
in einer 25—50%ig. Ozokeritlsg. in bis 150° auskochendem Bzn. bei 160—200° unter
Druck durchgcfuhrt. Dabei geht ca. 20% Ozokerit verloren. Das Zylinderdl kann als
solches bei 160—200° entfarbt werden; auch es verliert dabei ca. 24% an Gewicht. —
Zur Aufklarung dor Wirkungsweise u. des Wesens von | wurde noch folgendes fest-
gestellt: Durch Sattigung mit gasformigem NH3 wird die Wirksamkeit von | um 15%
erhoht. Durch Auflésen der anorgan. Bestandteile in HF wird sie stark herabgesetzt,
so daR die zurtuckbleibende Kohlo nur ca. % der Aktivitat der techn. Tierkohle besitzt.
Das durch Wegoxydation der Kohle mit Chromséauregemisch erhaltene 61% Si02
enthaltende anorgan. Pulver war etwas wirksamer, als die rohe I. Offenbar rihrt
ein erheblicher Teil der Wirksamkeit der | von ihrem anorgan. GerUst her, das etwa
die Zus. des Silicagels besitzen soll. (Petroleumind. [russ.: Neftjanoe Chozjajstwo] 13
[1927]. 192—99. Chem.-pharm. Inst.) Bikerman.

N. Butkow, Uber Antioxygene. Nach Stadnikéw .. Wosshinskaja (C. 1927.
1. 828) ist die vom Vf. (C. 1946. Il. 305) nachgewiesene leichtere Oxydierbarkeit des
griundlich gereinigten Transformaloréls eine nur scheinbare. Um diese Ansicht zu wider-
legen, bestimmte Vf. die von verschiedenen dlen bei 150° u. 14 at Druck in 3—5x2 Stdn.
aufgenommene 02Menge. Dia gut gereinigten Sorten haben dabei etwa 100-mal so
viel 0 2verbraucht, als die wenig oder nicht gereinigten. Zusatz von 1% R-Naphthylamin
oder R-Naphthol zum griindlich gereinigten Ol genuigt, damit es seine friihere Wider-
standsfahigkeit wiedererlangt; fast gleich stark wirkt ein Zusatz von 25% ungereinigtem
6l. Die 0 2Aufnahme durch das grundlich gereinigte 61 in Abwesenheit von Antioxygen
verlauft anscheinend autokatalyt.: in den ersten 75 Min. wurden bei einem Vors.
35 ccm, in den folgenden 60 Min. 568 ccm, in den folgenden 45 Min. 241 ccm 02 ab-
sorbiert. (Petroleumind. [russ.: Neftjanoe Chozjajstwo] 13 [1927]. 189—91. Warme-
techn. Inst.) Bikerman.

N. Butkow, Uber die Bestimmung der Oxydierbarkeit von Isolaiionsélen. (Vgl. vorst.
Ref.) Fir die Oxydierbarkeit der Ole erhélt man bei der Oxydation mit Na202 u. bei
der Oxydation mit molekularem 02 bei 120° nur dann Ubereinstimmende Werte, wenn
das Ol einer tieferen Oxydation unzugénglich ist. Ist diese Bedingunng nicht erfillt,
so kann das Ol sich nach der Na20 2Methode als sehr wenig, nach der O2-Methode als
sehr stark oxydierbar erweisen. Vf. empfiehlt eine abgeklrzte 0.,-Methode: man erhitzt
7ccm Ol in einem 15— 17 mm dicken Reagensrohr im Autoklaven wahrend 2 Stdn.
unter Durchleiten von 02 unter 15 at Druck. Der Sauerstoff stromt dabei durch das
Ol nicht, vielmehr streicht er an der Oberflache des Ols. Die libliche 02-Probc dauert
70 Stdn. Die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse ist befriedigend. (Petroleumind.
[russ.: Neftjanoe Chozjajstwo] 13 [1927]. 332—33. Warmetechn. Inst. Grinewetzki
u. Kirsch.) Bikerman.

N. Butkow, Bestimmung der Oxydierbarkeit von Turbinendlen. (Vgl. vorst. Ref.)
Die auf die ubliche Weise (mit Na202 oder mit 02 bei 120—150° bei Atmosphéaren-
druck) bestimmte Oxydierbarkeit von Turbinendl stimmt mit seinem Verli. im Betrieb
nicht Gberein. Dagegen werden die sich im Betrieb rasch oxydierenden Ole nach Vfs.
Verf. als solche erkannt. Nutzlich erweist sich auch die Best. von SZ. u. VZ. des mit 02
oxydierten Ols. Durch 1% R-Naphthol oder R-Naplilhylamin oder durch 10—20%
ungereinigtes Turbinendl wird die Oxydierbarkeit des griindlich gereinigten Ols auf-
gehoben. (Petroleumind. [russ.: Neftjanoe Chozjajstwo] 13 [1927]. 475—76. Warme-
techn. Inst. Grinewetzki U. Kirsch.) Bikerman.
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S. Nametkin, Einige Vergleichsdaten Uber russische und amerikanische Kerosine.
(Petroleumind. [russ.: Neftjanoe Chozjajstwo] 13 [1927]. 328—31.) Bikerman.
S. Nametkin und B. Archangelsk”™ Vergleichende Untersuchung von auslandischen
und russischen Schmierélen. (Vgl. vorst. Bef.) (Petroleumind. [russ.: Neftjanoe Choz-
jajstwo] 13 [1927]. 466— 74.) Bikerman.
Horace J. Young, Korrosion dxirch Schmierdl. Das als ,D. 0. C. Test* (C. 1928.
1. 578) mitgeteilte Verf. wird durch 31 photograph. Abb. ergdnzt. Aus der Diskussion
dieser vor der Instit. of Petrol. Tcchnologists vorgetragenen Arbeit ist hervorzuheben:
Der Sauregehalt (bzw. Sulfatwert) der untersuchten gebrauchten Ole riihrt nicht von
der Raffination her, sondern bildet sich wahrend der Verwendung durch Oxydation
im Ole vorhandener S-Verbb. oder durch den EinfluR S oder S02u. andere Verunreini-
gungen enthaltender Verbrennungsgase. — Kleine, den délen zugesetzte Mengen konz.
HjSO* werden durch das Ublichc Untersucliungsverf. auf Saure nur zum Teil ermittelt,
daher ist der als Sulfatwert beschriebene Untersuchungsgang vorzuziehen. (Journ.
Inst. Petroleum, Tcchnologists 13 [1927], 760—92.) Naphtali.
N. Tschernoshukow, Vergleichende Prifung von schweren Motordlen von Baku,
Grosnyi und Emba. (Vgl. C. 1927. I. 2381.) 6 Proben Motordl wurden einerseits nach
den ublichen Laboratoriumsmethoden, andererseits in Motoren (Diesel u. Benz) geprift.
Es ergab sich, da am sparsamsten im Betrieb die Brenndle sind, die nicht mehr als
10% bis 250° Ubergehendes, nicht weniger als 50% zwischen 250 u. 350° Ubergehendes,
nicht mehr als 40% oberhalb 350° Ubergehendes enthalten u. nicht mehr als 1% Koks-
bildung nach KONRADSON aufweisen. Die D., der Zund- u. der Flammpunkt, die Menge
der mechan. Beimengungen, die Zahigkeit, der Geh. an Asche, Asphaltcnen u. Gesamt-
Harz scheinen die Leistungsféhigkeit des Brenndls weniger zu beeinflussen. (Petroleum-
ind. [russ. Neftjanoe Chozjajstwo] 13 [1927], 323—27. Warmetechn. Inst. Grine-
wetzki U. Kirsch.) Bikerman.
H. I. Waterman und M. J. van Tussenbroek, Uber die entschivefelnde Wirkun
von Silica-Gel und Uber das Versagen der Lampenverbrennung bei Anwesenheit von Mer-
caplanen. Die Entschwefelung von Kerosinlsgg. hoherer aliphat. Sulfido mit
Silica-Gel verlief analog der fur Bzn.-Lsgg. von Diathylsulfid (C. 1927.1.1772), ebenso
die von Dialkyldiaulfidlsgg. Auch bei Mercaptanen scheint die Einw. nicht anders zu
sein. — Bei S-Bestst. in den Lsgg. durch Lampenverbrennung wurden zu niedrige
Zahlen erhalten, wahrend S-haltige Asphaltsubstanzen sich im Baumwolldochte ab-
setzten. Bei Dochten aus GlascapiHaren war dieser Fehler geringer. (Brennstoff-Chem.
9. 37—39. Delft, Lab. f. ehem. Technologie d. Techn. Hochsch.) Bornstein.
—, Automatische Kontrolle der Feuerung. Kurze Beschreibung einer selbsttatigen
Vorr. zur Kontrolle der Zufuhr von Brennstoff u. Luft zum Heizraum eines Dampf-
kessels nach einer von der Leeds u. NORTHRUP-Gesellschaft in Philadelphia

herausgegebenen Broschiire. (Journ. scient. Instruments 5.17—19.) BoTTGER.

H. Y. V. Jackson, Kraftstoff und seine Verwendung im Motor. Vortrag vor de
pers. Sektion der Instit. of Petrol. Tcchnologists. (Journ. Inst. Petroleum Techno-
logists 13 [1927]. 855—74.) Naphtali.

Wilhelm Wolf, Verfahren zum Prifen des Hochofenkokses auf seine Festigkeit.
Vf. pruft die Festigkeit des Kokses durch Messung des Druckabriebes, indem er den
Koks durch eine Profilverengung druckt, also diejenige Beanspruchung nachahmt,
welcher der Koks im Hochofen ausgesetzt ist. Das Verf. erwies sich fiir die Praxis
brauchbarer als das TTommclverf. (Stahl u. Eisen48. 33—38. Dortmund-Wambel.) L.

Reston Stevenson und Joseph A. Babor, Bestimmung der Fluchtigkeit von
Gasolin. Der Taupunkt zeigt — unter Gleichgewichtsbedingungen — am besten die
Temp. an, bei welcher Gasolin allein oder mit Luft gemischt véllig verdampft wird.
Dieser Taupunkt wird durch eine Vorr. (den ,black-surface dew indicator”) bestimmt.
In einem n&her beschriebenen App. wird Gasolin (oder Gasolin-Luftgemisch) vollig
verdampft, u. die Temp., bei der eben die Kondensation beginnt, ermittelt. Dazu
dient die mit einer dinnen Schicht von Pt-Sehwarz Uberzogene Pt-Spitze eines L0t-
rohres, durch das zur Kuhlung ein Luftstrom gefuhrt wird. Die schwarze, durch eine
Lichtquelle beleuchtete Schicht gestattet durch opt. Veranderung Spuren von konden-
sierter Fl. wahrzunchmen. Die dabei herrschende Temp., die thermoelektr. (Fe-
Konstantandraht) bestimmt wird, ist der Taupunkt, der auf 760 mm bezogen wird.
Die Beziehung des Gasolintaupunkts zu dem von Gasolin-Luftgemischen wurde durch
Verss. soweit bestimmt, dall durch eine Best. des Gasolintaupunkts die Taupunkte
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dieser Gemischo graph. mit prakt. Genauigkeit ermittelt werden kénnen (Tabellen
u. Abb. im Original). (Oil Gas Journ. 26. Nr. 35. 156. 163—65.) Napiitali.
P. Fuchs, Die refraktometrische Untersuchung von Kraftstoffen. Erganzung zu
der Abhandlung von K. R. Dietrich (C. 1927. Il. 1227) mit dem Hinweis auf die
Notwendigkeit der Ermittlung mehrerer physikal., bzw. ehem. Konstanten bei FI.-
Gemischen aus mehr als 2 Komponenten. (Chcm.-Ztg. 52. 39.) SIEBERT.

E. W. Bowen, London, Brennstoff, bestehend aus einem Papier- o. dgl. -boliélter
der mit Brennstoff gefullt ist u. am Boden leicht entztindliches Material (Holz u. Spéne
mit oder ohne Harz, Naphthalin, Teer o. dgl.) enthélt, u. mit geformten Kérpern aus
kunstlichem rauchlosen Brennstoff beschickt ist. (E. P. 281 411 vom 9/9. 1926, ausg.
29/12. 1927.) Kausch.

Lemuel M. Johnston und James L. Farrell, Parco, Wyoming, Brikettfabrikation.
Man mischt fein zerteilte kohlenstoffhaltige Stoffe mit Teerséauren, prel3t die Mischung
in Briketts u. rostet dio Briketts, um die Sauren auszutreiben. (A. P. 1 655 728 vom
»24/2. 1926, ausg. 10/1.1928.) Kausch.

Friedlander & Co., Berlin, tbert. von: P. Fuchs, Berlin-Zehlendorf, Brikettieren
nichtkokender Brennstoffe mit Hilfe eines Bindemittels, das aus einem Gemisch anorgan.
(Kalk, Sorelzement) u. organ. Stoffe (Naphthalin) besteht. (E. P. 281 326 vom 26/11.
1927, Auszug ver6ff. 25/1.1927. Prior. 27/11. 1926.) Kausch.

Frankfurter Gasgesellschaft und Ernst Schumacher, Frankfurt a. M., Trocken-
und Schweiaufsatz fir Generatoren u. dgl. (D. R. P. 455 365 Ivl. 24 e vom 2/2. 1924,
ausg. 30/1. 1928.) Kausch.

Stettiner Chamotte-Fabrik Akt.-Ges. vormals Didier, Deutschland, Ofen mit
geneigten Destillationskammern. Senkrechte Kammern sind in dem Raum unter der
Beschiekungsvorr. angeordnet. (F. P. 631 842 vom 30/3. 1927, ausg. 27/12. 1927.) Kau.

Karl Koller, Budapest, Gaserzeuger, bei dem der Boden der Aschenschissel mit
Messern oder Frasern ausgestattet ist, die in Verb. mit einem festen Abstreifer die Asche
u. Schlacke austragen. Am Tauchring sind auf seinen Umfang gleichmafig verteilt
mehrere Stauscherer derart angeordnet, dall die Kanten der Fraser mit den Kanten
der Stauscherer eine Scherwirkung austben. (Oe. P. 108 444 vom 28/11. 1924, ausg.
27/12. 1927.) K ausch.

Reischach & Co. G.m.b.H., Berlin, Vergasung nasser mulmhaltiger Bohbraun-
kohle im Schachtgenerator mit lotrechter Stromungsriehtung, dad. gek., dal dem Gas-
erzeuger das Vergasungsgut ununterbrochen gleichmé&Rig in dinnen Schichten zuge-
leitet wird u. gleichzeitig der Trockenzone eine einer anderen Warmequelle entstammende
Warmemenge, z. B. hocherhitzte Vergasungsluft, in solchem AusmaRe zugefuhrt wird,
daf je kg vergaster Kohle nicht mehr als ungefdhr 40% Feuchtigkeit durch die Auf3en-
warme der Kohle abgetrocknet werden mussen. — Ein weiterer Anspruch betrifft eine
Ausfihrungsform des Verf. (D.R. P. 455464 KIl. 24e vom 16/8. 1922, ausg. 1/2.
1928.) Kausch.

Tat & Petroleum Process Co., Chicago, tUbert. von: Bernhard Zwillinger (t),
Klara Zwillinger, New York, Destillieren von Kohle. Man unterwirft die Kohle in
dunner, wagerechter Schicht, deren Stérke geringer als ihre Breite u. Lange ist, in einer
geschlossenen Ofenkammer von unten der Erhitzung durch eine Vielzahl, paralleler,
langlicher, regelbarer Flammen. Luft u. Gas fur diese Flammen werden von dem ent-
gegengesetzten Ende der Kohlcschicht zugefuihrt. Die Destillationsprodd. werden ge-
sammelt. (A. P. 1656 617 vom 14/7. 1922, ausg.17/1. 1928.) K ausch.

Semet-Solvay Co., V. St. A., Kokséfen. Der Ofen ist so eingerichtet, daR die
Kohle rasch verkokt wird, wodurch die Ausbeute an Nebenprodd. steigt. (F. P. 631 669
vom 10/3. 1927, ausg. 24/12. 1927. A. Prior. 22/3.1922.) K ausch.

I. G. Farbenindustrie A.-G., Frankfurt a. M. und Christian Schneider, Ncu-
réssen b. Merseburg, Behandlung von Teer- und Schwelwassern. (D. R. P. 455 307
KI. 85 c vom 11/11.1924, ausg. 28/1.1928. — C. 1926.1. 3584 [A. P. 1579 957].) M.F. M.

Soc. Anon. La Carbonite, St.-Denis-sur-Seine, ubert. von: H. Hennebutte und
E. Goutal, Paris, Teerabscheider. Um Teer aus Destillationsprodd. (Verkohlungsprodd.)
von Holz, Torf, Braunkohle usw. abzuscheiden, verwendet man ein in einem Geh&use
befindliches Gefall, dem die h. Gase u. damit einem umgekehrt angeordneten kon.
GefaR zugefuhrt werden. Unten befindet sich in letzterem ein Gefall mit Ruhrflugeln,
das Gefall wird in Drehung versetzt u. bildet sich darin eine emulsionsartige Mischung
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der Gase mit den verdichteten Prodd. in dem GefaR. (E. P. 281 653 vom 28/11. 1927,
Auszug veroff. 25/1. 1928. Prior. 2/12. 1926.) K ausch.
C. Cooper, F. B. Holmes und W. C. Holmes & Co., Ltd., Huddersfield, Reinige
von Kohlevgasen. Das Kohlengas wird zur Erzeugung eines Kondensats, das NH3
enthalt, gekuhlt u. dann der vereinten Wrkg. des Kondensats u. von CaS04 ausgesetzt
u. gegebenenfalls CO02 eingefuhrt. (E. P. 281474 vom 30/11. 1926, ausg. 29/12.
1927.) K ausch.
I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Gaserzeugung. Wassergas
0. dgl. wird in einem senkrechten Schacht derart hergestollt, daR man die Brennstoffo
in Kornform sténdig, in auf- u. absteigender Bewegung halt. Dabei wird ein beweg-
licher Rost verwendet, der aus zwei derartigen Stabanordnungen besteht, dal? weder
Kohle auf den Rost, noch Asche zwischen die Stabe fallen kann. (F. P. 631 948 vom
1/4. 1927, ausg. 29/12. 1927. D. Priorr. 27/4. 1926 u. 24/1. 1927.) Kausch.
Franz Schissl, Wien, Ah Wasserdampfentwickler tvirkender Warmespeicher fur
Wassergasgeneratoren. Bei diesem App. sind stab- oder plattenféormige Speicher-
elemente lotrecht, an ihrem oberen Ende befestigt, angeordnet, deren unteres Endo«
lose gefuhrt ist. (Oe. P. 108 446 vom 4/12. 1926, ausg. 27/12. 1927.) Kausch.
Harald Nielsen, Muswell Hill, und James Rankin Garrow, Wimbledon, England,
Herstellung von Mischgas. Brennstoff wird in gedrehten Trommeln bei niederen Tempp.
verkokt u. der entstandene Koks einer Reiho von Generatoren zugefihrt, in denen er
mit Luft oder Mischungen von Luft u. Dampf vergast wird. Das in einem dieser Genera-
toren erzeugte Gas wird zu der Verkokungstrommel geleitet u. in Mischung mit den
bei der Verkokung entstandenen flichtigen Erzeugnissen mehreren hintereinander ge-
schalteten Behéltern zugefuhrt, in welchen zunachst die dligen Bestandteile, dann NH3
usw. abgeschieden werden. Das in den Ubrigen Generatoren erzeugte Gas gelangt un-
mittelbar zum Ammoniakabscheider u. mit den aus der Trommel kommenden Gasen
zum Sammler oder Verbrauchsort. (A. P. 1654 942 vom 21/3. 1921, aus". 3/1. 1928.
E. Prior. 23/2. 1920.) KUHLING.
M. Pretot und F. Ullmann, Milhausen, Frankreich, Waschen von Verbrennungs-
gasen. Man zerstaubt in die Gase hinein eine Lsg. von NaZC03 oder K2C03 oder eines
Gemisches beider, um die festen Verunreinigungen zur Abscheidung zu bringen. (E. P.
281 651 vom 28/11. 1927, Auszug verdff. 25/1. 1928. Prior. 4/12. 1926.) K ausch.
Associated Oil Co., Gbert. von: Arthur F. L. Bell, San Francisco, Behandeln
von 6len. Zwecks Reinigung vom Schwefel verwendet man einen App., der aus einem
Olbehdlter, ein GefaR fiur das Agens (z. B. Natriumplumbit), ein AbsitzgefaB, Vorr.
innerhalb des letzteren um ein Rihren zu verhindern, Vorr. zur Zufiihrung des Ols
u. Agens usw. besteht. (A. P. 1655 890 vom 11/8. 1924, ausg. 10/1. 1928.) K auSCH.
John Collins Clancy, Asbury Park, V. St. A., Cracken 6lformiger Kohlenwasser-
stoffe. Eiserne o. dgl. Retorten werden etwa zur Halfte mit Alkalicyanid gefullt, auf
550—600° erhitzt u. bei erhéhtem Druck, z. B. 100 Pfund jo Quadratzoll Dampfe
der zu crackenden KW-stoffe u. gegebenenfalls permanente Gase, wie H2 mdglichst
tief unter die Obcrflache des Cyanids eingeleitet. Nach Einleiten der zu verarbeitenden
Menge Ol wird der Druck auf Atmospharendruck gebracht oder auch evakuiert u. dio
Erzeugnisse hei bis etwa 700° gesteigerter Temp. abdestilliert. Diese sind schwefelfrei
u. sieden erheblich niedriger als dio Ausgangsstoffe. Die Cyanidmasse, welche die beim
Cracken entstandene Kohle suspendiert enthalt, wird mit der erforderlichen Menge
Alkalicarbonat vermischt u. mit N2 behandelt, wobei in bekannter Weise Alkalieyanid
gebildet wird. (A. P. 1651114 vom 28/12. 1925, ausg. 29/11. 1927.) KUHLING. S
Coal and Oil Products Corp., New York, tbert. von: Alfred Schwarz, Mont-
clair, N. J., Behandeln von Kohlenivasserstoffen. Man verdampft vorher bestimmte
Mengen von niedrig sd. gesatt. u. hochsd. ungesatt. KW-stoffen, mischt die erhaltenen
Dampfe innig, kondensiert sie u. fuhrt die nichtkondensierten KW-stoffe nach der
Kompression zu den Dampfen, mit denen sie gemischt werden. (A.P. 1 655 741
vom 13/2. 1923, ausg. 10/1. 1928.) K ausch, |
Standard Oil Development Co., Delaware, ubert. von: Edward A. Rudigier,
Baltimore, Maryland, Raffinieren von Olen. Man erhitzt das jeweilige Ol auf eine Crack-
temp., 14t es h. in eine verbreiterte gegen Hitze isolierte Zone eintreten, wo die Um-
wandlung eintritt, leitet dies fl. Prod. aus dieser Zone in eine Dampftrennzone, a3t
es dort verdampfen u. fuhrt den h. schweren Ruckstand vom unteren Teil der Dampf-
trennzone in einen Temperaturaustauschcr, wo er die Verdampftcmp. des W. annimmt.
Dann fuhrt man das h. &l in eine verbreiterte Entwésserungszone, in der Wasserdampf
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ausgetrieben wird, der abgefuhrt wird, worauf das entwasserte 61 auf Cracktemp. er-
hitzt wird. (A. P. 1656 710 vom 12/3. 1925, ausg. 17/1. 1928.) Kausch.

Standard Development Co., Delaware, tUbert. von: James Raymond Carringer,
Hillside, N. J., Kontrolle der pyrolytischen Umwandlung von Kohlenwasserstoffen. Man
verwendet dabei eine Apparatur, die einen Heizkanal, eine Digerier- oder Crackzone,
eine Vcrbindungsleitung beider, einen mit Luft gekuhlten Turm in dieser Leitung,
Vorr. zum Regeln des Luftstromes in diesem Turme u. einen Dampftrennapp. aufweist.
(A. P. 1656 724 vom 28/5. 1923, ausg. 17/1. 1928.) K auscii.

l. G. Furbonindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Umwandlung von Teerdle
Mineraldlen u. dgl. in niedrig siedende KW-stoffe. Teerdle oder Mineraldle, die meist
aus aliphat. KW-stéffen bestehen, werden nach Befreiung von Kontaktgiften mit H2
oder W.-Dampf Uber Katalysatoren geleitet u. dabei in niedrig sd. Prodd. verwandelt.
Verwendbar sind Hydrierungskatalysatoren, besonders aktivierte der Fe-Gruppc,
aber auch Cu, Zn, als freie Metalle, Oxyde oder Salze. Als aktivierende Zuséatze dienen
die schwer reduzierbaren Oxyde der 4.—7. Gruppe, wie Ti, V, Cr, Mn, z. B. CuCrOit
Eisenvanadat, NiCrO,, ferner Verbb. der Alkalien, alkal. Erden u. Erden, wobei es
vorteilhaft ist, sie in solchen Mengen zuzusetzen, daf sich Verbb. wie Spinelle, Chabasit
evtl. unter Zusatz von Si02 bilden kénnen. Hydriert man mit Dampf, so erhalt man
die Spaltstickc als CO2 u. Il bei Anwendung von H2 als gasférm. KW-stoffe, wie
Cll4, C2Alr, etc. Man kann die Rohdle vor der Hydrierung noch einem Crackverf. unter-
werfen. Die destruktive Hydrierung findet bei 350—450° statt. (F. P. 631 459 vom
26/3. 1927, ausg. 21/12. 1927. D. Prior. 30/3. 1926.) Dersin.

Eimer B. Bird, Little Rock, Arkansas, Gewinnung von Gasolin aus Naturgas.
Naturgas mit Zusatz von etwa 5% C,//2wird auf 400—500° vorerhitzt u. darauf Uber
Katalysatoren, die aus mit Schwermetallen, z. B. Ni u. Cu, u. Edelmetallen, wie Au,
Pt, Pd impragniertem Asbest bestehen, geleitet. Der Asbest wird mit Salzlsgg. der
Metalle getrankt u. mit H2 zwecks Red. der Motalle behandelt. Durch Kondensation
werden fl. KW-stoffe gewonnen. (A.P. 1656 813 vom 19/3. 1927, ausg. 17/1.
1928.) Dersin.

Australian Bitumenous Compounds Ltd., Melbourne, Ubert. von: Frederick
George Renou, Caulfield, Australien, Asphaltersatz. (A. P. 1649 545 vom 7/9.
1927, ausg. 15/11. 1927. Aust. Prior. 12/5. 1926. — C. 1928. I. 619 [Aust. P.
1811/1926].) Kuahling.

Siemens & Halske A.-G., Berlin-Siemensstadt, und Fritz Evers, Berlin-
Wilmersdorf, Verfahren und Einrichtung zum Reinigen von Isolierdlen durch Filtration
in einem zylindr. GeféaR, das schichtenweise mit dem Filtermatcrial, wie kolloidale Kiesel-
saure, Tonsil, Frankonit oderFullererde gefullt ist. Die einzelnen Schichten bestehen z. B.
aus trockener kolloider Kieselsaure, aus Kieselsaure, die mit H2504 getrénkt ist u. der
event. Schwermetallsalze als Katalysatoren zugesetzt sind, u. aus feuchter Kieselsaure
in beliebiger Reihenfolge. (D. R. P. 455 348 KI. 23c vom 20/9. 1924, ausg. 28/1.
1928.) M. F. Muller.

A. E. G.-Union Elektrizitats-Gesellschaft, Wien (Erfinder: Hans v. der
Heyden und Kurt Typke, Oberschénweido), Behandlung von aus Erdélen hergestellten
Transformatoren-, Schalter- und Turbinendlen kurz vor der Verwendung der dle mit
reduzierend wirkenden Stoffen, um den in den Olen gelosten Sauerstoff zu entfernen
u. um die bereits gebildeten Oxydationsprodd., die evtl. als 02Ubertrager wirken
kénnten, unwirksam zu machen. (Oe. P. 108 434 vom 8/4. 1926, ausg. 27/12. 1927.
D. Prior. 14/4. 1925.) M. F. MULLER.

Akt.-Ges. A. Hering, Nurnberg, Reinigen von Transformatoren- und Schalter-
dlen, insbesondere auch der Konstruktionsteile von Transformatoren u. Schaltern,
welche haufig groBen Schlammansatz u. feuchte Niederschlage aufweisen. Die Reini-
gung u. Schlammabscheidung geschieht unter Vakuum in einem geschlossenen Kreis-
laufverf., bei dem mit indirekter Warmezufuhr zum Ol, z. B. durch elektr. Strom u.
durch ein dazwischengeschaltetes Dampfkissen zur Vermeidung von Uberhitzung,
eine Abschcidung des Schlammes u. dessen Fortspulung, sowie eine Verdampfung u.
Entfernung des wasserhaltigen Nd. erfolgt. Das erwarmte Ol wird durch Zentrifugieren
gereinigt, u. mittels einer Pumpe wird das gereinigte Ol in den Transformator durch
Spritzdusen hineingedriickt, wodurch eine Bespritzung u. Reinigung des Kernes von
anhaftendem Schlamm erreicht wird. (Oe. P. 108 438 vom 9/8. 1926, ausg. 27/12.
1927.) M. F. Multlter.
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Purity Chemical Co., tbert. von: Leland L. Odom, Memphis, Tennessee, Reini-
gung von Schmierdlen zunéchst durch Abdest. der flichtigen Anteile bis 195° u. durch
Filtrieren des etwas abgekiihlten Oles. Nach weiterem Kiihlen unter Rihren, evtl.
durch Einblasen von Luft, bis auf 20° wird mit konz. H2SO,, 30 Min. lang verrihrt,
darauf dio Saure mit W. herausgewaschen u. nach dem Abziehen des W. wird das Ol
auf 200° erhitzt u. 30 Min. lang mit 5—6% Natronlauge kraftig verrihrt. Dio Lauge
wird abgelassen, u. das Ol mit W. gewaschen. Die letzten Spuren werden durch Erhitzen
auf 100° entfernt, das Ol wird mit Kieselgur etc. verriihrt u. abfiltriert. Es ist dann
wieder gebrauchsfertig. (A. P. 1 655 660 vom 27/9. 1926, ausg. 10/1. 1928.) M. F. M.

Ac Spark Plug Co., V. St. A., Apparatur und Verfahren zum Trennen von in
Flussigkeiten suspendierten festen Kérpern und zum Reinigen von Schmierdlen, bestehend
aus einem zylindr. Filter, das mit einem spiralférmig aufgewickelten Fillerluch versehen
ist; dieses ist derart zusammengenéaht, daf sich taschen&ahnliche, langliche u. in Maschen-
form angeordnete Zwischenraume bilden, durch die die Fl. von dem mittleren axialen
Zufuhrkanal nach den Zylinderwandungen hindurchfiltriert u. dort in gereinigter Form
abflieRt. Das Filter ist in jeder GroRBe bequem zu handhaben u. eignet sich besonders
als Zwischenfilter fur Olzufiihrungsleitungen, inshesondere fiir Automobilmotore.
(F. P. 630 536 vom 8/3. 1927, ausg. 5/12. 1927. A. Prior. 11/3. 1926.) M. F. Maller,

Karl Heinrich Wolman, Berlin-Grunewald, Tlolzkonservieruwjsmittd. (A. P.
1 656 804 vom 9/8. 1924, ausg. 17/1. 1928. Oe. Prior. 23/5. 1924. — C. 1925. I. 1832
[D. R. P. 407 532].) Schottlander.

Léo Patrick Curtin, V. St. A., Holzkonservierung. Das Verf. dient zum Schutz
des Holzes gegen Faulnispilze, welche bei ihrem Wachstum im Holz saure Substanzen
zu bilden vermdégen, wie Fomes annosus. Man impréagniert das Holz mit einer Emulsion
aus bas. Stoffen z. B. Ba(OH),,, in KW-stoffélen, wie Rohpetroleum, in einer die Entw.
der Pilze hemmenden Menge. (F. P. 631 451 vom 26/3. 1927, ausg. 21/12. 1927.) SchU.

Franz Alois Brausil, Wien, Behandlung von Holz in noch lebenden stehenden
B&umen oder noch lebenden, gefallten Baumstdmmen. Man impréagniert das Holz
mit Lsgg. von Ammonsalzcn in Gemeinschaft mit Chlorverbb. des Mn unter evtl.
Zusatz von Salzen des Fe, Cu, Sn, Zn, Hg u. dgl. u. von organ. Konservierungs-
mitteln, wie CH.C]4, Tetralin, Amylacetat oder Oxalsaure; auch kann ein Zusatz
von Farbstoffen stattfinden. Die bzgl. Lsgg. gehen mit der Cellulosefaser u. mit im
Holz selbst noch vorhandenen Stoffen uni. Verbb. ein, so daf sie nicht ausgewaschen
werden konnen. (Oe. P. 108 437 vom 7/6. 1926, ausg. 27/12. 1927.) Schutz.

Société Anonyme Progil, Frankreich, Motortreibmittel, bestehend aus einem Ge-
misch eines leichten oder schweren Brennstoffs mit Acet-, Par- oder Metaldchvd. (F. P.
631 560 vom 14/6. 1926, ausg. 22/12. 1927.) K ausch.

XX1V. Photographie.

A. P. H. Trivelli, Mitteilung Uber eine Arbeitshypothese des latenten Bildes. 11.
(1. vgl. C. 1928. 1. 626.) Vf. baut die photoelektr. Theorie des latenten Bildes weiter
aus. Nach den neueren experimentellen Ergebnissen ist als lichtempfindliches System
der photograph. Emulsion das System Ag-AgBr-Ag2S anzusehen. Zur Erklarung des
photoelektr. Stromes wird nun Ag als Kathode, Ag,S als Anode u. AgBr als fester
Elektrolyt angesehen. Zur Deutung der Wrkg. von opt. Sensibilisatoren (Farbstoffe,
Ag oder Ag2S) wird angenommen, daf diese, als Folge der Absorption von langwelligem
Licht, die Photoleitfahigkeit der Zelle Ag-AgBr- Ag S erhéhen. (Photographie Journ.
68. 67— 72. Eastman Kodak Co.) LESZYNSKI.

A. P. F. Trivelli, Der Mechanismus der Bildung des latenten photographischen
Bildes. (Vgl. vorst. Ref.) Vf. gibt eine kurze Zusammenfassung seiner photoelektr.
Theorie des latenten Bildes, die sich gut den Ergebnissen von Toy (C. 1928. 1. 144)
anpalit. (Nature 120 [1927]. 728. Eastman Kodak Co.) LESZYNSKI.

Henri Belliot, Versuch einer Erklarung der Phanomene der photographischen
Umkehr und der Solarisation. (Vgl. C. 1927. Il1. 2375.) In Anlehnung an Jean Perrin
(Deuxiéme Conseil de Chimie de l'institut international Solvay, 1926, S. 387) ent-
wickelt Vf. folgende Vorstellung: Ein Korper im Zustand A nimmt hv auf, bleibt
kurze Zeit im Zustand B u. geht dann unter Abgabe einer Strahlung v in den Zustand C
uber, entsprechend A -\-hv— Y B — >G-\-hv'. Wenn man umgekehrt G eine
Energie Q' = hv' zufuhrt, sei es durch ultrarote oder Temp.-Stralilung, so geht er
(Uber B) unter Abgabe der Strahlung v in A Uber. Die durch die Strahlung der Fre-
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guenz v aktivierten AgCl-Molekile entsprechen nach dem schnellen Abklingen von B
dem Zustand C. Dieser bildet die Entwicklungskeime. Ultrarote Strahlung bzw.
Temp.-Erh6hung liefern Q' u. fuhren zur Umkehr, v ist demnach < v, aber nicht sehr
verschieden davon, denn ultrarotes Licht kann sowohl eine frische Platte schwérzen,
wie auch eine verschleierte umkehren. Ist das Licht sehr kurzwellig (v¥), dann wird
zunachst B erreicht werden, aber dann bildet sich nicht C, sondern infolge des grof3en
Wertes von hvx erfolgt Dissoziation u. Bldg. von metall. Silber. Damit ist aber kein
aktiviertes Molekll mehr da, an dem die Entw. angreifen kann, die Platte ist ,,s 0 la-
risiert“. Solarisation kann demnach auch eintreten, wenn Molekule im Zustand G
erneut hv aufnehmen, d. h. bei sehr langer Belichtung, v u. ixsind recht verschieden,
infolgedessen wird bei rotem Licht Solarisation selten auftreten. — Die Frequenzenv,
V' u. w die in dieser Reihenfolge steigen, bedeuten die Frequenzen, bei denen die ein-
zelnen Erscheinungen: Umkehr, Aktivierung u. Solarisation optimal auftreten. In
Wirklichkeit handelt es sich dabei nicht um einzelne Wellenlédngen, sondern Spektral-
bereiche. (Compt. rend. Acad. Sciences 185. 1463—65.) Kilemm.
LUppo-Cramer, Zur Inaktivierung des latenten Bildes. (Vgl. C. 1927. Il. 2375.)
Vf. berichtet Uber Anomalien, die bei der Abschwéchung mit verschieden konz. Lsgg.
der p-Phenylendiamin-Base, nicht aber bei der Verwendung des salzsauren Salzes
beobachtet werden. (Photogr. Industrie 26. 79—80.) Leszynski.
Hans Arens und John Eggert, uber die Schwarzungsflache photographischer
Schichten. Da dio Form der photograph. Schwéarzungskurve sowohl von der Licht-
intensitat i, als auch von der Belichtungszeit t abhéngt (Schwarzschildeffekt), schlagen
Vff. unter Zusammenfassung der bisher gebrauchlichen sensitometr. Systeme eine
raumliche Darst. der Schwéarzung in Abhangigkeit von den Variablen log i u. log t vor.
Die Form der Schwarzungsflachen wird fur einfache Grenzfalle diskutiert u. fir die
Agfa-Extrarapidplatte fur ein ;-Intervall von 7 u. ein /-Intervall von 9 Zehnerpotenzen
experimentell ermittelt. (Ztschr. physikal. Chem. 131. 297—309. Photochem. Lab. d.
I. G. Farbenind.-A.-G. [Agfa].) LESZYNSKI.
E. P. Wightman und R. F. Quirk, Intensifizierung des latenten Bildes photo-
graphischer Platten und Filme. 2. Mitt. Die Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds
und der Mechanismus der Intensifizierung des latenten Bildes. (Journ. Franklin Inst.

204 [1927]. 731—49. — C. 1927. 11.2486.) Leszynski.
A.-L. Lumiére und A. Seyewetz, Die Entwickler fir warme Lander. (Chim.
et Ind. 17 [1927], Sonder-Nr. 458. — C.1927. |. 224)) ROLL.

A.-L. Lumiere und A. Seyewetz, Das Unloslichwerden der Gelatine photo-
graphischer Platten durch Entwickler. (Chim. et Ind. 17 [1927]. Sonder-Nr. 459—62. —

C. 1927. 1. 224) ROII.

Wadsworth Watch Case Co., Dayton, tbert. von: Murray C. Beebe, Cincinnati,
V. St. A., Photographisches Verfahren. Zwischen einem metall., Glas-, Celluloid- o. dgl.
-trager u. einer lichtempfindlichen Schicht wird eine Schicht von gegebenenfalls Sens-
bilisatoren, wie CHJ3 enthaltenden Farbstoffen, wie Fuchsin, Methylviolett, Rhodamin,
Malachitgrin u. dgl., angeordnet, welche in W. u. A. 1, in Lésungsmitteln fur dio licht-
empfindliche Schicht aber uni. sind u. durch Aufsprihen ihrer Lsgg. u. Verdunsten
aufgebracht werden. Dio fertigen Platten werden belichtet, dio unbelichteten Teilo
u. der entsprechende Teil der Farbschieht entfernt u. der Trager gegebenenfalls geéatzt,
worauf auch die belichteten Teile entfernt werden. (A. P. 1 655 127 vom 28/8. 1925,
ausg. 3/1. 1928.) Kuhling.

F. van der Grinten (in Firma: Chemische Fabriek L. van der Grinten), Lim-
burg, Holland, Photographisches Verfahren. Die lichtempfindlichen Schichten enthalten
eine Diazoverb., in welcher ein tertiares Stickstoffatom in p-Stellung zur Diazogruppo
steht, z. B. RAIN-C&HjN2X, in welcher X ein negatives Radikal, wie Cl oder OH be-
deutet. Die Diazoverb. darf keine Substituenten enthalten, welcher mit der Diazo-
gruppo unter Wasserabspaltung reagieren, wie OH-, CO2H-, priméare oder sekundare
Amino- oder Sulfogruppon, wohl aber Substituenten, welche, wie Halogene, Alkyle,
Oxallcylo u. dgl., die Bestandigkeit, die Farbtiefe, die Reaktionsgeschwindigkeit u. dgl.
der Diazo- bzw. Azoverbb. beeinflussen. Gegebenenfalls enthalt die Schicht zugleich
die Azofarbstoffkomponente. Sie wird dann nach dem Belichten durch Alkalilsg.
oder besonders gasférmiges NH3, sonst durch Behandeln mit alkal. Lsgg. der Azofarb-
stoffkomponente entwickelt. (E. P. 281 604 vom 23/3. 1927, Auszug veroff. 25/1.
1928. Prior. 11/12. 1926.) Kuahling.
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M. Martinez, London, Farbenphotographie. Je eine blau-, gelb- u. rotempfindliche
Schicht wird auf einen gemeinschaftlichen, z. B. Celluloidtréager aufgebracht u. der
Trager so gefaltet, daB die Schichten, welche zweckmafig verschiedene Starke besitzen,
sich decken. Das Ganze”wird ohne Farbfilter belichtet. Von der nach dem Entwickeln
erhaltenon Vereinigung von Farbnegativen werden Kopien auf blau-, gelb- u. rot-
empfindlichen Schichten erzeugt, die Erzeugnisse entwickelt, gewaschen, getrocknet
u. zur Deckung gebracht. (E. P. 280 053 vom 11/5. 1926, ausg. 1/12. 1927.) KUHL.

M. Martinez, London, Lichtempfindliche Schichtenfiir farbige Kopien. Die Schichten
fur Rot enthalten: Alloxan, Alloxansaure, Alloxantin, Murexid o. dgl. oder Mischungen
solcher Stoffe, gegebenenfalls unter Zusatz von Alkalioxalat, Silber-, Eisen-, Queck-
silber- oder anderen Metallsalzen; fur Blau: Mischungen von Forrisalzcn mit einem
Cyanid, wie Hg(CN)2 oder KCN u. mit KFe(CN)8; fur Gelb: Gemische von Silber-
lactat, Metalloxalat, Fcrrisalz u. zweckmaRig Uberschissiger Milchsdure. Die Rot-
schichten bedirfen der Fixierung, z. B. mittels HgCl2 AgNO3 o. dgl.,, dio Ubrigen
brauchon nur gewaschen zu worden. Dio Schichten kénnen fur die Zwecke der 3-Farbon-
photographie auch vereinigt werden. (E.P. 280 252 vom 17/5. 1926, ausg. 8/12.
1927.) Kahling.

Leon Jean Baptiste Didier, Paris, Farbbilder. Es wird nach eine m Farb-
negativ ein Diapositiv u. durch aufeinanderfolgendes Belichten unter den beiden
anderen Farbnegativen desselben Gegenstandes ein zweites Diapositiv hergestellt
u. es werden beide Diapositive Ubereinander angeordnet. (Schwz. P. 122 610 vom
28/10. 1926, ausg. 1/10. 1927. F. Prior. 16/11. 1925.) KUHLING.

M. Zippermayr, Wien, Trocknen lichtempfindlicher Kolloidschichten. Das Trockncn
u. Harten der photograph. Platten oder Filme erfolgt zweckm&Rig in der Luftleere
bei Tempp. oberhalb der FF. der Schichten. Bei der Herst. der Filme werden wss.
Lsgg. von Glycerin mitverwendet, um Krauseln der Filme wéhrend des Trocknens
zu verhindern. Um dio zu trocknenden Platten herum ordnet man dinne geschwérzte
Platten an. Zwischen Trockenraum u. Pumpe wird ein Kihler geschaltet. (E. P.
281 700 vom 1/12. 1927, Auszug veroff. 1/2. 1928. Prior. 2/12. 1926.) KUHLING.

l. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M. (Erfinder: Herbert Meyer,
Berlin-Treptow), Photographische Entwickler. (D. R. P. 455089 KI. 57 b vom 14/11.
1926, ausg. 24/1. 1928. — C. 1928.1. 1352.) Kuahling.

Jean Griffiths, Gbert. von: Emile Straub, Paris, Herstellung von. Druckplatten.
Zinkplatten werden mit einer aus arab. Gummi u. (NH.j)2ZCr20 7bestehenden lichtempfind-
lichen Schicht belegt, unter der zu druckenden Zeichnung o. dgl. belichtet u. mit einer
wss., Glycerin u. Essigsaure enthaltenden Lsg. bis zum Erscheinen des Bildes behandelt.
Hierauf wird mit alkoh. Essigséure gewaschen, ein schnell trocknender Lack u. darauf
Druckfarbe aufgebracht u. schlieRlich die vom Licht veranderten Teilo der licht-
empfindlichen Schicht mit HCI entfernt. (A. P. 1656 843 vom 26/3. 1926, ausg.
17/1. 1928)) Kuahling.

Max Kohn und Georges Morvay, Frankreich, Fluorescierende und phosphores-
cierende Bilder. Durchsichtige oder durchscheinende Trager von Bildern, wie Celluloid-
schichten werden auf der Ruckseite, undurchsichtige, wie Pcrgamentblatter, auf der
Vorderseite mit glycerinhaltiger Gelatine Uberzogen, in welcher die bekannten lumines-
cierenden Mischungen von Erdalkalisulfiden u. farbenden Stoffen oder radioaktive
Massen oder Mischungen, welche luminescierende u. selbstleuchtende Massen enthalten,
aufgetragen sind. Auf diesen Tragern werden Photographien oder andere Bilder er-
zeugt. (F. P. 629 427 vom 30/4. 1926, ausg. 9/11. 1927.) Kahling.

T. E. Richards, Auckland, Neuseeland, Photomechanische Druckflachen. Die rauhen
oder gerauhten Flachen werden mit HNO3 behandelt, gewaschen u. mit bichromati-
siertem Fischleim o. dgl. sensibilisiert, welchcr noch Ferriammoniumcitrat u. NH3
enthalt. Nach Belichtung unter einem Halbtonnegativ oder -positiv wird das un-
veréanderte Kolloid abgel., mittels einer Mischung von in Terpentindl gel. Asphalt u.
Druckfarbe, 61 u. Olsiure eine neue Deckschicht erzeugt u. das Erzeugnis bei Tempp.
nicht tiber 45° erhitzt. Dann wird in W. getaucht, der zweite Uberzug durch Abbrausen,
die noch vorhandene Leimschicht mittels H3P 04 entfernt, gewaschen, auf etwa 125°
erhitzt u. nach dem Abkihlen mit arab. Gummi tberzogen. (E. P. 280 958 vom 21/11.
1927, Auszug veroff. 18/1. 1928. Prior. 22/11. 1926.) KUHLING.

Riusd in Gmary SchluR der Redaktion: den 20. Februar 1928.



