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A. Allgemeine nnd physikalische Chemie.
W . Herz, Die TemperaturdbhangigJceit von Dichle und Brechungsquotient. Vf. be- 

reehnet den Ausdehnungskoeffizienten von 23 FIL zwischen 8/12 u. 7/J0 2’krit., ebenso 
die Anderungen des Brecliungsąuotienten fur das gleicbe Gebiet. Dic Anderungen 
der D. sind etwa dreimal groBer ais die der Brccłmngsąuotienten. Eine wesentliche 
Abweicliung vom Wert 3 zeigen nur fl. O,, N2 u. H ,, ito die MeBfehler aber sichcr 
groB sind. (Ztsehr. anorgan. allg. Chem. 180. 159—60. 22/4. Breslau.) W. A. R o t h .

Louis S. K assel, Der thermische Ozonzerfall bei Jdeinen Druclcen. Vf. bespricbt 
kurz die Arbeit von RlESENFELD u. SCHUMACHER (vgl. C. 1929. I. 2606) im Zu- 
sammenhang mit der von ilim entwickelten Theorie der monomolekularen Rk. (C. 1928.
II. 122). Vf. weist vor allem darauf hin, daB der Beweis, daB die nach der ersten Ord-
nung verlaufende R k. homogen ist, von R ie s e n f e l d  u .  Sc h u m a c h e r  nicht iiber- 
zeugend gefiihrt ist. (Ztsehr. physikal. Chem. Abt. B 2. 264—65. Febr. Pasadena 
[Cal.], Inst. of Techn.) K lem m .

H. J. Schumacher und G. Sprenger, Die Reaklion zwischen Sticksioffpentoxyd 
und, Ozon. II. (I. vgl. C. 1928. II. 1855.) Yff. setzen ihre Unterss. iiber das angegebene 
Thema fort, indem sie die Temp. u. die Konzz. der Reaktionsteilnehmer weitestgehend 
variieren. Die Gesehwindigkeit der Rk. lafit sieh iiber alle untersuehten Konzentrations- 
intervallo (Ozon: 1:100; N20 5: 1:150) durch folgende Gleiehung widergeben:
1— d[03\/d i  =  i - [N 20 5]"/« [0 3]Vi. Diese Gleiehung laBt auf folgenden Reaktions- 
mechanismus schlieBen:

1. N„0, — 2 NO, +  V-> 0„ (h )  3. N 0 3 +  N 0 3 — -> 2 NO, +  0 2 (Jt3)
2." NO, +  0 3 — y  NO'3 +  0 2 (h ) kv  N 0 2 +  NOs — >- N 20 5 (k,)

im wesentlichen ist k =  (kx k jk s kt)2/3
Die Rk. zwischen N 20 5 u. 0 3 ist hiernach eine Kettenrk. Die Kette wird durch den 
N20 5-Zerfall (Rk. 1.) eingeleitet; Rk. 2. u. 3. sind die eigentlichen Trager der Kette, 
wahrend Rk. 4. durch Ruckbldg. von N20 5 ans N 0 3 u. NO, die Kette abbricht. Es 
ist wesentlieli, daB auch hier der Zerfall des N 20 5 ais monomolekular verlaufend an- 
gesehen werden muB (k^. Rk. 1. soli lediglich die Bruttogleichung des Zerfalls u. nicht 
die Primarrk. des N 20 5-Zerfalls angeben. Ais solche kónnte man yielleicht annehmen: 
N20 5 — y  N 20 3 +  O,; oder N20 5 — >- N 0 3 +  NO,. Die Durchrechnung fulirt auch bei 
Annahme dieser Gleichungen zu ahnlichen Ergebnissen.

Aus den opt. Unterss. von W arburg u . LeithaUSER (C. 1907. I. 1173) lassen 
sieh Angaben iiber die N 0 3-Konzz. machen. Hierdurch u. durcli Best. von k u. seines 
Temperaturkoeffizienten, lassen sieh die Aktivierungswarmen der einzelnen Rkk. u.
die Konzz. der Zwischenprodd. ausrechnen bzw. abschatzcn. Es zeigt sieh, daB die
errechneten Ergebnisse mit den experimcntellen Befunden gut ubereinstimmen. Die 
Resulta,te der Unterss. gestatten es, die Verss. von W arb u rg  u . L e ith a u s e r  (1. e.) 
zu erklaren, die versueht haben, das N 03 praparatiy herzustellen u. seine Eigg. 
zu bestimmen. Desgleichen lassen sieh dieExperimente von T olm an u . W hite(C .1925.
III. 634), die ebenfalls den N ,0 5-Zerfall bei Anwesenheit von 0 3 untersueht haben,
exakt bereehnen. (Ztsehr. physikal. Chem. Abt. B. 2. 267—82. Marz. Berlin, Phys.- 
chem. Inst. Univ.) SCHUMACHER.

P. W . Bridgman, Die Wirkung des Drucks auf die Starrhe.it des Stahles und ver- 
schiedener Olassorten. Die Anderung der Starrheit oder des Schermoduls unter Druck 
scheint noch nie ermittelt worden zu sein. Mit der Entw. der Gleitkontakt-Potentio- 
metermethode zum Messen kleiner Yeranderungen war eine geeignete MeBmethode 
vorhanden u. ihre Anwendung wird in der Arbeit beschrieben. Zuerst wurden nur 
qualitativ die Reihenfolge der GróBe der Wrkgg. bestimmt, denn es schien sicher zu 
sein, daB die Druckwrkg. auf den Schermodul einer stark zusammendruckbaren Sub- 
stanz wie Glas viel <ToBer sein wiirde ais auf den einer schwer zusammendruckbaren
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Substanz wio Stahl. Die ersto benutzte Methode war eine Differentialmethode, wobei 
die Wrkg. auf Stahl gleich 0 gesetzt wurde. Die erhaltene zahlenmaBige GroCe war 
jedoch bei Glas nicht in dem erwarteten Bereich, so daB es sebr fraglieh schien, ob die 
Voraussetzung einer verschwindend kleinen Wrkg. auf Stahl gereehtfertigt war. Daraus 
ergab sieh die Notwendigkcit, eine 2. Methode zu entwerfen, die eine absol. Best. bei 
Stahl gestattet, der ais VergleichsmaBstab benutzt wurde. Es ergab sich, daB die GroBc 
der Wrkg. auf Glas sich nieht bis zu einem sebr groBen Betrag von der auf Stahl unter- 
scheidet. Zu den Unterss. wurde Klayierdraht mit etwa 1,25% C genommen. (Proeeed. 
Amer. Aead. Arts Sciences 63. 401—20. Febr. Cambridge [Mass.], Harvard Univ.) Wir,.

W. Kossel, Die molekularen Vorgdnge beim Krystallwachstum. (Vgl. C. 1928. I. 
2689; 1928. II. 2095.) Nach einem Riickblick auf fruhere theoret. tlberlegungen 
iiber das Krystallwachstum untersucht Vf. die energet. Bedingungen fur Anlagerung 
eines Atoms oder Ions an -tferschiedene Stellen der Krystalloberflache. Der ProzeB 
des Krystallwachstums wird in molekulare Einzelvorgange zerlegt, thermodynam. 
Betrachtung ware zu summarisch. Aufbau des Krystalls in móglichst gleichen, wiederhol- 
baren Schritten: isograder Aufbau. Leitprinzip: Diejenigen Anlagerungsprozesse 
statist. begiinstigt, welche die gróBte Energie liefern. Es ergibt sich fur einen ideali- 
sierten homóopolaren Krystall (einfaches Wiirfelgittcr mit lauter gleichen Atomen), 
daB korrektes Weiterwachsen angefangener Netzebenen energet. vor anderen An- 
lagerungsprozessen begiinstigt ist, u. zwar fiir die (OOl)-Ebene in stiirkerem MaBe 
ais fiir (110). Dagegen erfolgt die erste Anlage von Ebenen (110) statist. haufiger 
ais von (100): Die Rhombendodekaederebenen zeigen „sehnelleres Wachstum“, der 
Kórper zeigt starkere Betonung des Wiirfels. — Fiir den Fali des heteropolaren Gitters 
spielt die AbstoBung zwischen einzelnen Teilnelimern schon im Einzelmol. eine wichtige 
Rolle; die Betrachtung beriicksichtigt nur den elektrostat. Anteil der Gesamtenergie, 
der iiberwiegend ist. Durch passende Summierung der Einzelbetriige resultiert der 
bekannte Wert fiir die molekulare Gitterenergie (MADELUNG). E s wird darauf liin- 
gewiesen, daB die Unterscliiede der Anlagerungsenergien erhebliche Betriige dar- 
stellen, welche von entscheidender Bedeutung fur das Krystallwachstum sein miissen, 
u. daB man mit der Móglichkeit pulsierenden Wachstums reehnen miiBte, da die An
lage einer n e u e n Netzebeno stets viel weniger Energie liefert ais isograde Fort- 
setzung. — Ein Unterschied im Wachstum des homóopolaren Krystalls gegeniiber 
dem des heteropolaren besteht auch darin, daB der homóopolare flachenhaft (nach 
z we i Dimensionen gleichzeitig) sich cntwickelt, wahrend der letztere lineare Keime 
bildet (Struktur der Flachen, Vicinalen!). So ist fur die (HO)-Ebeno zu erwarten, 
daB sie aus lauter Wiirfelkanten aufgebaut wird, da nur in dieser Riehtung isograder 
Aufbau moglich ist, auch ist statist. walirscheinlicher neue Anlagerung von Wiirfel- 
kantenketten ais korrekte Vervollstandigung der (HO)-Ebene; in der Tat wurde 
von N eu h au s im Rugehvachstumsversucli an NaCl nacligewiesen, daB die (110)- 
Ebene Streifung parallel der Wiirfelkante zeigt. — Die Wachstumsgeschwindigkeit 
einer Flachę ist keine Konstantę, sondern hat verschiedene Werte, je nachdem welche 
anderen Flachen noch in der Nachbarschaft vorhanden sind; auch diese Forderung 
der Tlieorie wurde von N eu h au s experimentell bestatigt. — Vf. bałt es nicht fur 
zweckmaBig, an Begriffe, die von den Fil. her gewohnt sind (Oberflaehenenergie), 
anzuknupfen, da fiir die Entw. des Krystalls singuliire Energiewerte von entscheidender 
Bedeutung sind, zu welehen bei Fil. keine Analoga vorhanden sind. (Leipziger Vor- 
trage Quantentheorie u. Chemie. 1928. 1— 46. [Leipzig, Hirzel.] Sep.) S k a lik s .

William Arthur Stringfellow, Die thermische Zersetzung von Ammoniak, besonders 
im  Hiriblick auf die Existenz aktiutr und inaktiver Phasen des Ammoniaks. Bei Wieder- 
liolung der Yerss. von Ba ł y  u .  D u n c a n  (C. 1922. III. 655) konnte ihre Angabe, dafi 
durch schnelle Verdampfung des fl. NIL, gebildetes NHZ-Gas durch einen h. Pt-Draht 
langsamer zers. wird ais durch langsame Verdampfung erbaltenes u. daB Zusatz von 
W.-Dampf die Zers. durch eine bestimmte Energiemenge stark erhoht, nicht bestatigt 
werden. Der von Ba ł y  u .  D u n ca n  beobaehtete Effekt beruht wahrscheinlich auf 
noch unbekaimten Faktoren, vielleicht auf der Ggw. von Fremdgasen, (Journ. eheni. 
Soc., London 1929. 1—8. Jan. London, Unrv.) K r u g e r .

Aj. Atom struktur. R adlochem ie. Photochem ie.
Gilbert N. Lewis und Joseph E. Mayer, Die Quantengesełze und das Unbestimml- 

heitsprinzip von Heisenberg. Vff. haben gezeigt, daB der zweite u. dritte Hauptsatz der 
Thermodynamik aus einem einzigen statist. Prinzip abgeleitet werden k5nnen, wonaeh
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die Systemeigg. unter Annahme einer endlichen Anzahl raóglicher Zustande beseliriebcn 
werden diirfen. Zu den moglichen Auffassungen einer endlichen oder nnondliehen 
Anzahl von Systemzustiinden fugen sie eine dritte, wonaeh zwar die Anzahl der System- 
zustande strenggenommen unendlich ist, aber doeh eine endliehe Anzahl von Einzel- 
zustanden geniigen, um das Verh. des Systems zu besehreiben. Bei Neubegriindung 
der Quantengesetze wird Ton der endlichen Breite der Spektrallinien ausgegangen, 
die eine Unbestimmtheit der ausgesandten Freąuenz bedeuten. Die Unbestimmtheit 
wird dureh die endliehe Dauer der Zustande mittels Auflosung einer reinen Sinus- 
sehwingung von endlicher Dauer nach F o u r ie r  in ein ausgedehntes Spektrum erklart. 
Damit laCt sioh dann die HEiSENBERGsche Bezieliung der Konstanz des Prod. von 
mittlerer Lebensdauer eines Quantenzusatzes u. Intervall der Energieunbestimmtheit 
begriinden. Fur die Quantentheorie des einatomigen Gases folgt die Konstanz des 
Prod. aus der Lebensdauer des einzelnen Zustandes eincs. Gasmolekiils u. der Energie- 
breite dieses nicht vollstandig bestimmten Zustandes. Das Prod. selbst wird h. Das 
Ereignis, das der Lebensdauer eines Zustandes in diesem Fali eine Grenze setzt, ist der 
ZusammenstoB mit den GefaBwanden oder einem anderen Molekuł. Dabei ist der einzelne 
Zustand des Molekiils, das nur Translationsenergie besitzt, willkurlich u. nur die 
Energiebreite bestimmt. Derartige Systeme nennen Vff. im Gegensatz zu Systemen 
mit bestimmtem Mittelzustand innerhalb des Intervalls, bestimmt geąuantelten 
Systemen, willkurlich geąuantelt. Die Zustande beziehen sich beim Gas im allgemeinen 
auf das gesamte Gas, u. nur im Falle eines idealen Gases laBt sich das einzelne Molekuł 
ais System mit willkurlich gequanteltem Zustand betrachten. Vff. zeigen, daB die 
Minimalanzahl von Atomzustanden im Gase die gleiche ist wie die soust in der Statistik 
ubliche Anzahl von Zellen des Phasenraums. Die Zahl der ZusammenstoBe ist ei- 
heblich gróBer anzunehmen ais in der klass. Gastheorie, da jede Annalierung eines 
Molekuls, die zu einer Zustandsiinderung auch ohne unmittelbaren ZusammenstoB 
fiihrt, ais ZusammenstoB im Sinn dieser Theorie zu rechnen ist. (Proeeed. National 
Acad. Sciences, Washington 15. 127—39. Kalifornien, Chem. Lab. d. Univ.) B y k .

Seitaró Suzuki, Die obere Grenze der Energiedichte und die Gaseniartung bei hohen 
Temperaturen. Vf. leitet eine Gasgleichung ab unter der Voraussetzung der Existenz 
einer oberen Grenze der Energiedichte. (Proeeed. Imp. Acad., Tokyo 5. 64—67. Febr. 
Kyusliu Imp. Univ.) E. J o s e p h y .

Seitaró Suzuki, Die Slalistik von Bose-Einslein und von Fermi-Dirac und die 
obere Grenze der Energiedichte. (Proeeed. Imp. Acad., Tokyo 5. 68—71. Febr.) E. Jos.

H. Deslandres, Einfache Bezieliungen zwischen den Strahlungen grofiter Intensitat 
und Hóhe der chemischen Elemenle in der GhromospMre der Sonne. Durch tabellar. 
Zusammenstellung der im Chromosphiirenspektrum nachgewiesenen Linien sucht Yf. 
zu beweisen, daB die Freąuenzen der starksten u. in groBter Hohe vorkommenden 
Linien annahernd ganzzahlige Vielfache der „Fundamentalfrequenz“ 1062,5 cm- 1  
sind; die Multipla 5, 11, 19 u. 23 treten besonders oft auf. (Compt. rend. Acad. 
Sciences 188. 20— 24. 2/ 1 .) R a b in o w it s c h .

H. Deslandres, Einfache Beziehungen zwischen den Strahlungen grófiter Intensitat 
und Hóhe der chemischen Eleinente in der Chromosphare der Sonne. Erweiterung der 
vorst. ref. Arbeit. (Compt. rend. Acad. Sciences 188. 669— 73. 4/3.) Sk a l ik s .

F. W. Aston, Die Ilonstitution des Satierstoffs. G ia u q u e  u. J o h n s t o n  
(C. 1929. I. 2141) sehlossen aus Beobachtungen an den Absorptionsbanden des Sauer- 
stoffes, daB Sauerstoff auch aus Atomen von der M. 18 bestehen muBte. Kanalstrahlen- 
analyse von 0 2 zeigte eine schwache Linie bei 34 (O16, O18), die sieh durch Anwesenheit 
von 0,14% 018"deuten lieBe. Vf. nimmt an, daB Spuren von 531 die Linie yerursachten. 
Ein zweiter Vers. mit H20  zeigte eine Linie bei 20 (H20 18), auf etwa 0,32% O18 hin- 
deutend. Auch diese Linie will Vf. ohne die Annahme von O18 deuten. (Naturę 123. 
488—89. 30/3. Cambridge, Cavendish-Lab.) L o r e n z .

W. Gliwitzky, Hessung von Anregungs- und Ionisierungsspannungen nach der 
Diffusionsmethode. (Vgl. C. 192 8 .1. 1682.) In Vorverss. nach der H ERTZschen Metliode 
iiberzeugt sich Vf., daB durch Anwendung von Schliffen u. Siegellackdurchfuhrungen 
keine Fehler auf treten. Eine Apparatur zur Messung yon Anregungs- u. Ionisierungs- 
spannungen nach der Diffusionsmethode wird besehrieben. Messungen an Ar ergeben 
vier Anregungsspannungen u. die Ionisierungsspannung. Die erste Messungreihe 
ist bzgl. der Absolutwerte von den HERTZschen Messungen abhangig. Um Absolut- 
messungen durchzufuhren, stiitzt Vf. sieh auf die Kombinationen der krit. Potentiale, 
die bei der Diffusionsmethode gleichfalls Maxima geben. Er erhalt daraus fur die krit.
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Potentiale: 11,51, 12,89, 14,02, 14,79 u. 15,81 V. Die ersten 3 Werte stiminen mit den 
HERTZschen uberein; die Ionisierungsspannung ist mit der von MEISSNER ans der 
Termanalyse zu 15,66 u. 15,84 V im Einklang. Die genauen Zahlenwerte haben wegen 
der dichten Termvertcilung keine cinfache Bedeutung. — Ein bei 16,27 V gefundenes 
Masimum wird der lonisation yon Ji2 zugeschrieben. Ferner werden an einem Gemiseh 
von 75% Ne u. 25% He Messungcn ausgefiihrt, aus welchen sich die (auf ein bekanntes 
Anregungspotential bezogene) Ionisierungsspannung von He zu 24,5 V ergibt. (Ann. 
Physik [5] 1. 701—20.) E is e n s c h it z .

Charles Reynolds Bailey und Kun-Hou Lih, Die infraroten Emissionsspeklren 
von Flammen in Słickoxydul. (Vgl. C. 1929. I. 1199.) Es werden die infraroten 
Emissionsspektren der Flammen yon H„, CO oder Leuchtgas untersucht, wobei die Gase 
entweder vorher mit N,,0 gemischt oder in einer N20-Atmosphare verbrannt wurden. 
CO liefert in beiden F&llen das n. C02-Emissionsspektrum, wobei die hohere Temp. 
jedoch eine Verschiebung der Lage der Banden u. eine charakterist. Abnalime im 
Verhiiltnis ibrer relatiyen Intensitaten bewirkt. Auch bei Leuchtgas werden stets 
die uberlagerten n. W.-Dampf- u. C02-Emissionskurven mit kleiner Verschiebung 
der Lage der Maxima erhalten. H2 liefert boi yorheriger Misehung mit N20  das n. 
W.-Dampfspektrum, die Flamme ist jedoch komplex u. besitzt mindestens 5 Zonen; 
bei Verbrennung von H 2 an einer Diise in N20-Atmosphare erscheint dagegen ein 
ganz anderes Spektrum. Eine breite Bandę bei 2,76 /t kann einer Vereinigung der 
entsprechenden W.-Dampf- u. N20-Banden zugeschrieben werden; eine Bandę bei
4,00 /i ist das Emissionsanalogon der N20-Absorptionsbanden bei 3,89 u. 4,05 /(•; eine 
Emissionsbande bei 4,75 /t entsprieht wabrsclieinlich der N20-Absorptionsbande 
bei 4,47 fi; das Maximum bei 5,48 fi riihrt vielleicht von der Absorption dureh h. W.- 
Dampf bei 5,32 fi her; Zacken bei 6,5—9,0 fi weisen die meisten Charakteristika des 
W.-Dampfspektrums auf, dem jedoch ein anderes Spektrum iiberlagert ist. —  Die Ent- 
stehung des neuen Spektrums kann einer Art Stimulierung dureh die brennenden 
H 2-Moll. zugeschrieben werden, u. da es bei der Leuchtgasflamme nicht erscheint, 
wird es wahrscbeinlich dureh CO unterdriickt, u. die Erregung ist also nicht rein therm. 
(Journ. chem. Soc., London 1929. 51—56. Jan. London, Univ.) K r u g e r .

C. V. Raman, Farbę und optische Anisołropie lei organischen Yerbindungen. Syste- 
mat. Unterss. fubrcn zu folgendem SchluB: Die Typen yon Molektilstrukturen, die 
eine Farbvertiefung bcgiinstigen, weisen einen ausnebmend hohen Grad von opt. 
Anisotropie auf. Vf. belegt dies mit einigen Beispielen. Besonders aromat. Yerbb. 
zeigen im allgemeinen eine groBere Aiiisotropie ais aliphat. Verhb. Schon die beiden 
Modifikationen des C zeigen diese Tendenz: Diamant, durchsichtig, isotrop, Nicht- 
leiter; Graphit, undurchsichtig, Leiter, stark anisotrop. (Naturę 123. 494. 30/3. 
Kalkut.ta.) L o r e n z .

As. E lektrochem ie. Therm ochem ie.
Lothar Nordheim, Die Theorie der Elektronenemission der Metalle. Die Elelc- 

tronentheorie der Metalle ist dureh Anwendung der Quantenstatistik zu einem ge- 
wissen AbschluB gekommen; die Emission von Elektronen unter dem EinfluB von 
Temp., elektr. Feld u. Licht wird daher vom Vf. in einem Bericht einheitlich zusammen- 
gefaflt. Die allgemeine Theorie des metali. Zustandes wird kurz entwickelt. Es 
treten drei EnergiegróCen auf: Die Potentialschwelle, dureh welche die Elektronen 
an das Innere des Metalles gebunden sind; die maximale Nullpunktsenergie der Elek
tronen (GróBenordnung 10 V); schlieBlich die Differenz dieser beiden GróBen, welche 
in der neuen Theorie die Rolle der Austrittsarbeit spiclt. Die freie Weglange betragt 
ca. 100 Atomabstande. Die Energieverteilung wird dureh das PAULI-Prinzip beherrscht, 
nach welchem jeder Quantenzustand von 2 Elektronen antiparallelen spins besetzt 
wird. Beim absol. Nullpunkt ist die Yerteilungsdichte auf alle Energieen von 0 bis 
zur maximalen Nullpuiiktsenergie konstant; bei hoherer Temp. ist die Vert-eilung 
auf kleine Energieen konstant u. geht fiir groBe in die MAXWELLsche iiber. Zur Emission 
gelangen pro Zeiteinheit nur die Elektronen, die die Oberflache erreiehen; ibre Anzahl 
bei yorgegebener Normalkomponente der Geschwindigkeit ist beim absol. Nullpunkt 
umgekelirt proportional der Energie; fiir hohere Tempp. u. Energieen geht auch diese 
Yerteilung in die łlAXWELLsche uber. Da die mittlere Warmeenergie in den ex- 
]>erimentell wichtigen Fallen klein gegen die maximale Nullpunktenergie ist, sind die Elek
tronen im Zustand eines „entarteten Gases“ ; ihr Beitrag zur spezif. Warme yerschwindet 
daher. Nur ein kleiner Bruchteil bat eine temperaturabhangige Energieyerteilung.
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Zur Bereohnung des Emissionsstromes benótigt man noch den „Transmissions- 
koeffizienten“, da ein  Bruchteil der Elektronen beim Auftreffen auf die Oberflache 
nach innen reflektiert wird. Die Potentialsehwelłe an der Oberflache bewirkt eine 
Anderung des B rechungsindex der DE BROGLIE-Wellen; dementsprechend wird die 
Rechnung analog der Brechung u. Reflexion von Lichtwellen durchgefiihrt; wegeii 
der groCen Wellenlange wird auf die atomist. Struktur nieht Riicksieht genommen. 
Der Transmissionskoeffizient ist nahezu 1, wenn die kinet. Energie die hochste Potential- 
erhebung iibersteigt; Elektronen, dereń Energie zwar das AuBenniveau, aber nieht die 
hochste Potentialerhebung an der Grenzflache erreieht, werden stark, aber im Gegen- 
satz zur klass. Theorie nieht quantitativ, nach innen reflektiert. Aus den angegebenen 
Grófien werden alle Emissionsphanomene abgeleitet.

Fiir die Gluhelektronenemission erhiilt man die RiCHARDSONsehe Eormel bis 
auf einen Faktor 2 der vom spin herriihrt; experimentelle Priifung dieses Faktors 
ist noch nieht durchgefiihrt. Die fiir die neue Theorie charakterist. Auffassung der 
Austrittsarbeit wurde durch Berechnuug des B rechungsindes der d e  BROGLIE-Wellen 
in N i kontrolliert: Nach den Reflexionsmessungen von D a v is s o n  u . G e r m e r  ergibt 
sich die Potentialsehwelłe zu 15— 20 Y ; die maximale Nullpunktsenergie is t  theoret. 
berechenbar u. betragt 12 V unter der Annahme von 2 Elektronen pro Atom; aus der 
Gluhelektronenemission findet man 5 V Austrittsarbeit, also die Differenz der beiden 
anderen Energieen. —  Ein starkes elektr. Feld bewirkt erstens eine Erniedrigung der 
Potentialsehwelłe; die daraus folgende Verstarkung der Emission ist experimentell 
bekannt. Zweitens wird auch fiir diejenigen Elektronen eine Austrittsmóglichkeit 
gesehaffen, dereń Energie gleich dem Potential im AuBenraum, aber Weiner ais die 
hóeliste Erhebung an der Grenzflache ist; dieselben bewirken die „kalte Emission" 
in qualitativer Tjbereinstimmung mit der Erfahrung. Durch sorgfaltige Behandlimg 
der Oberflache nahert man sich den theoret. W erten. Im Einklang mit der Theorie 
ist die „kalte Emission" temperaturunabhangig. Die genaue Diskussion des vorhandenen 
Versuehsmaterials ergibt ais Verstarkungsfaktor des Feldes infolge TJnebenheiten 
der Oberflache zulassige W erte bis zu 10 u. 20; doch ist die ganze Frage noch nieht 
geklart, da an Stellen groBcr Feldstarke moglicherweise Raumladungen entstehen, 
die die Emission sperren u. die Oberflache scheinbar abglatten. —  Uber den Photo- 
effelct folgt aus der Theorie das scharfe Einsetzen des Stromes an der langwelligen 
Grenze; bei hoher Temp. ist unscharfes Einsetzen zu erwarten. Die Austrittsarbeit 
beim Photoeffekt mufi mit der in die RiCHARDSONsehe Formel eingehenden iiber- 
einstimmen. Die Gesehwindigkeitsverteilung der Photoelektronen ist durch die Ver- 
teilung im Metali u. nieht etwa durch einen Streueffekt gegeben. Von W e n t z e l  ist 
die Wahrscheinlichkeit der Aufnahme eines Liehtąuants seitens der Elektronen be- 
rechnet worden; man erhalt daraus die Abhangigkeit des Photostromes von der 
Freąuenz. Sie lautet verschieden, je nachdem, ob die Energie des Liehtąuants gróBer 
oder kleiner ais die Potentialsehwelłe des Metalls ist. Im zweiten Fali hat die Intensitat 
ein Maximum, den ,,selektiven Effekt“. Seine Lago ist zu berechnen aus der Austritts
arbeit u. der Nullpunktsenergie; es liegt nur bei Alkalien in einem beąuem beob- 
achtbaren Spektralgebiet. Auch uber die Abhangigkeit von der Polarisation des Licht-es 
wird AufschluB erhalten. Die berechneten Liehtwellenlangen, die der maximalen 
Nullpunktsenergie entsprechen, werden fiir Li, Na, K , Rb, Cs, Cu, Ag, Au  mitgeteilt; 
ebenso die W erte der Potentialsehwelłe fiir Na  u. Cu. — Fiir die Beschaffenheit der 
Metalloberflache ist charakterist., daB durch Verunreinigungen der Transmissions
koeffizient u. die Austrittsarbeit gleichzeitig herabgesetzt werden. Die Verunreinigung 
wirkt wie eine Doppelschieht mit der +  Ladung nach auBen. Die enapir. Beziehungen 
lassen sich in der Tat durch einen entsprechenden Ansatz fiir das Potential in der Ober
flache ableiten. Bei Wolfram wird fiir gereinigte Flachen der theoret. Wert erreieht. 
Mit wenig Thorium verunreinigtes Wolfram hat eine Doppelschieht, dereń Starkę 
etwa 1 Atomdurchmesser ist. Auf Platin findet man stiirkere Schichten, die vielleicht 
von Gasen herriihren. — Bei Platin besteht noch die Schwierigkeit, daB bei gereinigter 
Oberflache der theoret. Maximalwert der R IC HA R D S O N-Kon stante iiberschritten wird. 
Eine Erklarung kann in einer VergroBerung der Oberflache durch das Ausgliihen, 
oder in einer Temp.-Abhangigkeit der Austrittsarbeit gefunden werden. Eine direkte 
Unters. der Oberflaehenschichten ware mittels Reflexion langsamer (0,2 Y)-Elektronen 
durchfiihrbar. (Physikal. Ztschr. 30. 177—96. 1/4.) ElSENSCHlTZ.

E. Lange und J. Meixner, Zur Individualital der Verdunnungswarmen starker 
Eleklrolyle. Unveróffentlichte Messungen an LiF u. K N 03 zeigen wieder, daB die
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integralen Verdunnungswarmen starker Elektrolyte auch unterhalb 0,01-n. indmduelle 
Untcrsoliiede zeigen. Die Verdiinnungswarmen sind um so gróBer, je kleiner der 
Ionenradius ist. Fur LiF u. CaSO., sind die Werte grofler, ais sich nach D e b y e - 
H u c k e ł  berechnet. Yerbesserte Formeln werden diskutiert; es bleiben gewisse 
Schwierigkeiten. (Naturwiss. 17. 273— 74. 26/4. Munchen, Univ., Chem. Inst.) W. A. R.

Mc Aulay und S. H. Bastow, Das elekirische Verhalten von Oberfldchen von korro- 
dierendem Eisen. Fe (Elektrolyteisen, GuCoisen, Weichstahl) strebt in einem luftfreien 
Elektrolyten (ł/2-n. K2S 0 4) einem stabilen Potential zu, das wahrscheinlich durch die 
H'-Ionenkonz. der Lsg. bestimmt ist. Der stabile Endzustand ist leickt reproduzierbar, 
u. das Vcrh. von Fe bei arideren Verss. ist gleicMalls reproduzierbar, wenn dieser Zustand 
ais Ausgangspunkt benutzt wird. In einem neutralen, nieht luftfreien Elektrolyten 
korrodierendes Fe befindet sich in einem stabilen Zustand, der im allgemeinen dieselben 
Eigg. besitzt, wie der in luftfreien Elektrolyten erreiclite, jedoch in gewissem Grad 
von dem MaB der Luftung des Elektrolyten abhangt. Ein Untersehied in der Zus. des 
Fe hat nur geringen EinfluB, wofern er nicbt zur Luft-Passivitiit fiikrt. Werden Fc- 
Elelctroden im Standard-Zustand der Luft ausgesetzt u. wieder in den gleichen Elek- 
trolyten zuruckgebracht, so kehren sie allmahlich in den Standardzustand zuruek. 
Die Potential-Zeit-Kurven zeigen, daB die Schutzwrkg. des Film, auf dem der Korrosions- 
strom beruht, u. sein Widerstand gegen Zerstórung bis zu einer Luftungsdauer von 
ca. 2 Stdn. wachst; bei liingerer Luftung nur noch geringe Veranderung. Die Zerstórung 
des Films beruht auf der Wrkg. des Elektrolyten; keine Zerstórung, wenn die der Luft 
ausgesetzte Elektrode nur mit einem inerten Gas inBeriihrung gelassen wird. Der bei 
anod. Behandlung in NaOH oder Oxydation mit K 2CrO., erhaltene Film wird viel 
langsamer zerstort ais der an der Luft gebildete. Der Durchgang von Korrosions- 
strómen hat keinen EinfluB auf den yeredelnden Film; voriibergehende Veranderung 
der Potentiale infolge von Polarisationseffekten, die aber bei Unterbrechung deg Stromes 
schnell verschwinden. (Journ. chem. Soc., London 1929. 85—92. Jan. Hobart, Univ. 
of Tasmania.) K r u g e r .

Ulick R. Evans, Die Passivitdt von Melallen. II. Die Zerstórung der Schutzhaul 
und der Ursprung der Korrosionsstróme. (I. vgl. C. 1927. II. 1441.) Bei der anod. 
Korrosion von Elektrolyteisen, Stahl, A l oder Zn yerschiedener Oberflachenbehandlung 
in einem Medium, das weder 0 2 noch ein Oxydationsmittel enthalt, beginnt die Korrosion 
stets an isolierten Punkten. Die Punkte, die das Einsetzen der Korrosion bei An- 
legung einer auBeren EK. unter anaeroben Bedingungen begunstigen, sind gerade 
die, die in Ggw. von gel. 0 2 ohne auBere EK. die Korrosion begiinstigen, die Ursache 
muB daher in beiden Fallen dieselbe sein. Da der 1. Fali nieht durch Unterschiede 
in der 0 2-IConz. in den inneren u. auBeren Teilen hypothet. Holilriiume erldart werden 
kann, so ist zu schlieBen, daB der Sitz der lokalen Korrosion schwache Punkte im 
Schutzfilm sind. Diese Punkte brauchen nieht wirkliche Lócher zu sein, durch die Gase 
diffundieren konnen, sondern nur schwache Stellen, wo Cl'-Ionen unter dem EinfluB 
der auBeren EK. vorzugs\veise die Haut durchdringen. Diese sehwaehen Stellen konnen 
■z. B. Stellen groBer OberflachenunregelmaBigkeit sein oder Gebiete, wo starkę innerc 
Spannungen im Metali die Oxydliaut in einem gestreckten Zustand halten, u. konnen 
manchmal mit Hohlraumen im Metali zusammenfallen; die Existenz von Poren ais 
solehe ist jedoch keine notwendige Vorbedingung fur lokale Korrosion. Die Korrosion 
von Stahl- oder Zn-Streifen, die mit einer Feile oder einem Diamant angekratzt u. sofort 
teilweise in eine 1/1o_m°k KC1- oder K 2S 04-Lsg. eingetaucht werden, beginnt an den 
Kratzlinien u, breitet sich dann nach unten, d. li. in der Riehtung der niedrigsten
0 2-Konzf aus; in der Kalie der W.-Linie (hohe 0,-Konz.) wird die Korrosion langs der 
Kratzlinien haufig langsamer oder hórt ganz auf, wahrscheinlich weil der gel. 0 2 die 
geschadigte Haut wieder herstellt. Es gehen 2 anatagonist. Yeranderungen vor sich:
1 . Direkte Vereinigung mit 0 2 unter Bldg. einer schutzenden Oxydhaut u. 2. anod. 
Angriff des Metalls unter Bldg. von Chlorid oder Sulfat (das aber bald durch Rk. mit 
dem gleichzeitig im angrenzenden kathod. Gebiet der Oberflache gebildeten Alkali 
wl. HydroxjTd liefert). Auch bei ungekratzten Proben setzt die Korrosion oft an ver- 
streuten „sehwaehen Punkten“ ein; diese entsprechen vielfach aus der Walzmiihle 
oder sogar der GieBerei stammenden Fehlern. Der EinfluB des Biegens auf die Korrosion 
.Von Elektrolyteisen-, Stahl- u. Zn-Bleeh, die trockener Luft oder K 2CrO.-Lsg. aus
gesetzt worden waren, in KC1- oder ICiSO^-Lsg. wird untersucht u. geschlossen, daB 
die durch Biegen von unplattiertem Fe, Zn oder Stahl hervorgerufene Korrosion auf 
dem Zerbrechen einer unsichtbaren Haut von Oxyd oder einer anderen Verb. beruht. —
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AuBer der intensiyen lokalen Korrosion an schwachen Punkten erfolgt auf den unteren 
Teilen der eintauchenden Bleohe eine aUgemeine Korrosion, diese beruht nach mkr. 
Priifung auf der Ggw. einer groBen Zalil sehr nahe beieinanderliegender unbedeutender 
schwacher Punkte, die bei geniigender 0 2-Zufuhr reparierfc werden. —  Fcin ab- 
geschmirgeltes u. 24 Stdn. der Luft ausgesetztes Elektrolyteisen wird in ^/„„-mol. 
Cu(N03)2-Lsg. (auBer an den Schnittkanten) kaum angegriffen, in 1/20-mol. CuCl2- 
oder CuSOi-Lsg. dagegen gleichmafiig mit Cu iiberzogen, wobei der Nd. aus CuCL- 
Lsg. viel weniger baftet ais der Nd. aus CuSO,,-Lsg. Wird lokal gekratztes Fe ca. 1  Sek. 
in 1/20-mol. CuSO.r Lsg. getaueht u. sehnell gewaschen, so zeigt sich mkr. je nach der 
Art des Kratzmittels mehr oder minder deutlich Beginn der Cu-Abseheidung in den 
Kratzstellen. In '/„-mol. CuSO„-Lsg. ist das Bild der Cu-Abscheidung ein anderes, 
ais in der verd. Lsg. Dieses lafit sich. damit erklaren, daB die Cu-Abscheidung an den 
Schnittkanten eine anod. Wrkg. auf andere Punkte des Fe zur Folgę hat u. die anod. 
Behandlung von Fe in Sulfatlsg. bei geringer Stromdichte zur Bldg. von 1. Sulfat 
fiihrt, wahrend bei hoheren Stromdichten andere Kkk. moglich sind u. das Fe oxydiert 
u. passiviert wird; das Eintauchen von Fe in verd. CuSO,r Lsg. entspricht anod. Behand
lung bei kleiner Stromdichte, das Eintauchen in konz. CuS04-Lsg. einer solchen bei 
hoher Stromdichte. In Cu(N03)2-Lsg. genugt eine kleinere Stromdichte zur Heryor- 
rufung der Passivitat ais in CuS04-Lsg.; Fe-Proben, die aus ersterer kein Cu abscheiden, 
konnen daher mit letzterer noch reagieren. — Fein geschmirgeltes, sofort gebogenes 
u. in Yjg-mol. AgN03-Lsg. gebraehtes Cu zeigt in wenigen Sekunden allgemeine 
Scliwarzung; wird es vor dcm Biegen 9 Tage im Exsiccator aufbewahrt, so findet die 
-djr-Abscheidung prakt. nur an der Biegung statt; bei 9-tagiger Aufbcwahrung nach 
dem Biegen keino spezielle Abseheidung an der Biegung, indem offenbar die Ver- 
letzungen der Schutzhaut „geheilt“ sind. — Die auf die Ergebnisse der vorliegenden 
u. friiherer Unterss. gegriindete Annahme, daB der Sitz lokalen Angriffs schwache 
Punkte in einer schiitzenden Oxydhaut sind, trifft auf folgende Typen der Korrosion 
zu: 1. durch Biegung oder andere Beanspruchung hervorgerufene Korrosion, indem 
das ZerreiBen des Films an der Biegung diesen Teil anod. gegen das iibrige Metali 
maeht; 2. Korrosion in Vertiefungen u. auf Teilen der. Oberflache, die durch Frcmd- 
stoffe gegen gel. O, geschiitzt sind; der Film wird hier weniger gut wiederhergestellt 
ais anderswo u. die nichtgeliifteten Teile werden anod.; 3. viele Falle des Angriffs ąn 
der W.-Linie rtihren wahrscheinlich daher, daB die Schutzhaut an der Grenzflache 
W.-Luft statt an der Grenzflache Metall-Wasser haftet, u. so das Metali bloBliegt. — 
Die theoret. Werte (1,0—1,2 V) der EK. der Zelle Fe | FI. | 0 2 (Vgl. D o n k er  u .  D en gg , 
C. 1 9 2 8 .1. 251) sind nur zu erwarten, wenn der „geliiftete“ (kathod.) Teil der Oberflache 
einen von schwachen Punkten vollkommen freien Film besitzt. Potentiometr. Messungen 
an Stahl, der mit einer porosen Cu-Schicht iiberzogen war, ergeben, daB die EK. der 
Zelle Stahl | FI. | verkupferter Stahl deutlich geringer ist ais die EK. der Zelle Stahl | 
FI. | Cu u. mit abnehmender Dicke u. zunehmender Porositat der Cu-Schicht immer 
kleiner wird. Zwischen geliifteten u. nichtgeliifteten Stellen einer Stahloberflaehe 
(vgl. Mc A u le y  u .  B ow den, C. 1926. I. 2049) konnte eine EK. bis 0,5 V gemessen 
werden, die jedoch beim FlieBen des Stroms rasch abnimmt; bei Zn wurden nur Werte 
zwischen 0,10 u. 0,17 V erhalten. Die Zerstórung des Oberflachenfilms auf Fe, Stahl, 
Zn u. Al in KC1- oder K 2S 04-Lsgg. kann durch Potentialmessungen verfolgt werden. 
Stahl, Fe u. Zn zeigen einen zeitlichen Abfall des Potentials gegen die n. Calomel- 
elektrode, Al meist nur einen Anstieg. (Tendenz der schwachen Punkte zu ,,heilen“.) 
Die Zerstórung des Films erfolgt bei Stahl rascher ais bei reinem Fe, u. bei mit K2CrO., 
yorbehandeltcm Fe langsamer ais bei Fe, das nur der Luft ausgesetzt worden war. 
Der Oxydfilm auf Zn scheint nur eine sehr geringe Schutzwrkg. auszuiiben. —- Die 
Ursachen der Unterminierens der Oberflache u. der Ablósung von Flocken (ygl. Journ. 
Soc. ehem. Ind. 45 [1926]. 37) werden diskutiert. Zwischen der bei Zn beobaehteten 
Unterminierung der Oberflache u. dem Abstreifen der Schutzhaut von passivem Fe 
besteht kein scharfer Unterschied. Wird reines, grobgeschmirgeltcs Fe durch Erhitzen 
an der Luft oder Behandlung mit K.,CrO.,-Lsg. mit einer Oxydhaut iiberzogen, so 
besteht der durch J  unterminierte u. abgeloste Film hauptstchlich aus Oxyd mit 
einigen Flecken von undurchsiehtigem Metali, wahrend bei Fe, das vor der Passivierung 
fcingeschmirgelt war, die J-Behandlung Flocken mit einem Gerust, das „Fenster“ 
von sehr diinnem Oxydfilm tragt, isoliert. Bei Al liefert sowohl die J- ais auch die 
anod. Methode zur Film isolierung teilweise metali. Flocken, stellenweise ist jedoch 
der transparent© Oxydfilm ohne metali. Unterlage sichtbar. Das Abldsen von Flocken
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bei mebrwóehentlicłiem Eintauchen yon ge wal z tern Zn in 1/x 0-m°l. KOI- oder K 2SO.,- 
Lsg. ist nur ein extremes Beispiel desselben Effektes; die Floeken bestehen aus ab- 
wechselnden Sobichten von Zn u. ZnO. —  Die Verss. von Mu l l e r  (C. 1928. II. 2225) 
scheinen die Ansicht yon H e d g e s  (C. 1928. II. 966) uber anod. Passivitat zu stiitzen. 
(Journ. chem. Soc., London 1929. 92— 110. Jan.) K r u g e r .

Ulick R. Evans, Der Mechanismus der Korrosion. (Vgl. vorst. Ref.) Vf. unter- 
suclit qualitativ u. quantitativ die Korrosion yerschiedener Sorten von Zn-, Fe-, Stahl-, 
Al- u. 6'tt-Blech yerschiedener Oberflachenbeschaffenheit, die teilweise in 1/10-mo1. 
KCl- oder K^SO^-Lsg. eintauchen. Die Tatsaohe, daB die Interferenzfarben
2. Ordnung bei den durch Korrosion von Ee gebildeten Filmen viel heller sind ais 
die beim Erhitzen in Luft beobachteten Anlauffarben 2. Ordnung, weist darauf hin, 
daB erstere nieht von wasserfreiem Oxyd, sondern von einem gleichformigen Hydroxyd- 
film herruhren, der durch die Fallung von 1. Metallsalzen, die durch die lu-spriinglichc 
Schutzhaut in ein alkal. Medium diffundieren, entsteht. Die Korrosion der Bleche 
beginnt an gewissen schwachen Stellen, bei sehr langsamer Korrosion (z. B. Al) kann 
die Korrosion an der Wasserlinie auftreten. Bei Zn, Fe u. Stahl in KCl- oder K2S 04- 
Lsg. schreitet die Korrosion yon den schwachen Stellen aus sehr schnell fort, indem 
sehlieB lich  der gróBere Teil der eintauchenden Oberflache angegriffen wird. Das unl. 
Korrosionsprod. tritt in 4 Typen auf, je nach der Art des Zusammentreffens der anod. 
u. kathod. Prodd.: A. fest anhaftender Film mit hochstens schwachen Interferenz
farben, wenn KOH u. Metallsalz an zahlreichen benachbarten Punkten auf der Metall- 
oberflachę entstehen; B. wenn KOH u. Metallsalz an verschiedenen Flachen auftreten; 
zur Metalloberflache senkreehte Membran, entspreehend der Verbindungslinie der 
beiden Flachen; nur schwach anhaftend; C. flockiger Nd., wenn KOH u. Metallsalz 
in betrachtlieher Entfernung von der Oberflache zusammentreffen; D. sehr regelmaBiger 
Film mit guten Interferenzfarben, wenn das Metallsalz durch eine schadhafte Oxyd- 
liaut in ein Medium mit iiberschussigem KOH hineintritt. Bei Al u. Cu fehlen im 
allgemeinen Typ B. u. C. Die Unterschiede im Verh. von Zn in KCl- u. in K2SO,1-Lsg. 
beruhen z. T. auf dem yersehiedenen Floekungsyermógen yon SO.," u. Cl' gegeniiber 
Zn(0H)2. Das Vcrh. von Cu hangt stark von der Schmirgelung ab. — Die teilweise 
eintauchenden Stahlbleche werden mehr ais 2-mal so schnell korrodiert, wenn 0 2, 
ais wfenn Luft durch die Elektrolytlsg. geleitet wird; der Ersatz von Luft durch 0„ 
hat ferner eine Lokalisierung der Korrosion zur Folgę. Verdoppelung der Breite der 
Bleche bewirkt fast eine Verdoppelung der Korrosion, VergroBerung der Oberflache 
durch tieferes Eintauchen hat einen viel geringeren EinfluB. Die Wrkg. einer Halbierung 
der KCl-Konz. ist gering. Zn wird viel sehneller korrodiert ais Fe; die Gewichtsyerlust- 
Zeitkuryen yon Stahl u. Elektrolyt-Fe laufen im 1. Stadium fast parallel, desgleichen 
die Kurven yon Zn, Stahl bzw. Fe in KCl-Lsg. einerseits u. in K2S0.j-Lsg. anderer- 
seits. In NaCl-Lsg. scheint die Anfangsgesehwindigkeit der Korrosion ebenso groB 
zu sein wie in KC], MgS04 greift Fe infolge der Bldg. einer wl. Haut von Mg(OH)2 
auf dem kathod. Bereich viel langsamer an. Die Ergebnisse lassen sich damit erklaren, 
daB der Korrosionsstrom yon der EK. der Zelle Metali | 0 2 abhangt, die a) durch 
anod., b) durch kathod. Polarisation u. e) durch den Potentialfall in der FI. herab- 
gesetzt wird. Bei geringer Leitfahigkeit kann Faktor c) bedeutend werden. Bei Al, 
wo die Oxydhaut sich leicht wiederherstellt, bleiben die anod. Flachen klein u. die 
Korrosionsgeschwindigkeit ist hauptsaclilich durch Faktor a) beherrscht; bei Zn u. 
Fe dagegen bestimmt die von der 0.,-Zufulir abhangige kathod. Polarisation haupt- 
sachlich die Geschwindigkeit des Angriffs. Bei differentieller Liiftung werden Stahl 
u. Elektrolyteisen in den Anfangsstadien fast gleich schnell korrodiert. (Journ. chem. 
Soc., London 1929. 111—29. Jan.) K r u g e r .

Kwanji Murata, Elektrodenpotential von Nickel. II. Der Einflu/S von ein- 
(jeschlossenem Wassersloff auf das Elektrodenpotential von Nickel. (Journ. Soc. chem. 
Ind., Japan [Suppl.] 32. 24 B—26 B. Jan. Tohoku, Elektrochem. Lab. d. Uniy. —
C. 1929. L 1662.) CoHN.

Kwanji Murata, Elektrodenpotential von Nickel. III. Meclianismus der Reakti- 
■cierung von passitem Nickel. (II. ygl. VOrst. Ref.) (Journ. Soc. chem. Ind., Japan 
[Suppl.] 32. 26 B—27 B. Jan. Tohoku, Elektrochem. Lab. d. Uniy. — C. 1929- I.
1312.) Cohn.

August Glaser, Uber die beim Di a mag netismus der Gase beobachtete Anomalie.
''S1;, 1926. I. 1945.) Mit der friiher (1. c.) yerwendeten Apparatur

wird die magnet. Susceptibilitat von Ar u. Ne gemessen; ais Yergleichsgas wird C02



1 9 2 9 .  I . A„. E l e k t r o c h e m ie . T h e r m o c h e m ie . 2 7 3 3

verwendet. Die Druckabhangigkeit der Volumsusceptibilitat ist von Atmospharen- 
druck bis ca. 30 mm Hg linear u. konvergiert linear gegen Nuli. Dagegen gibfc CO, 
dieselbe Anomalie, die friiker beobachtet wurde. Sattigung des Ar mit W.-dampf 
u. nachfolgendes Trocknen mit P20 5 ergibt die gleiche lineare Kurve wio des direkt der 
Elasche entnommenen Gases. Durch. die neuen Verss. wird die Realitat des friihcr 
gofundenen Effektes bestatigt. (Ann. Physik [5] 1. 814—20.) E is e n s c h it z .

Edm. van Aubel, tJber die Magnetostriktion im Wismuth. A. Sc h u l z e  (C. 1928.
II. 1984) stellte das Fehlen der Magnetostriktion bcim Bi fest. Vf. liatte dies schon 
friiher berichtet (Journal de Physiąue [3] 1 [1892]. 424). (Buli. Acad. Roy. Belg., 
Classo Sciences [5] 15. 148—49.) L o r e n z .

A. Leduc, jDie spezifischen Warmen von Gasen w id Dampfen. Eine kritische Ober- 
sicht der Mełhoden wid Resultate. Von den vier Grófien (cP, cv, y =  cv : cv, 6 =  c — c ) 
geniigt es, zwei zu bestimmen. Die Methoden zur Best. werden eingehend diskutiert. 
Die besten Werte fur die vier GroBen werden fiir 18 Gase tabelliert. Exakte Formeln 
zur Best. von <5 werden abgeleitet; bei der Berechnung von y  aus der Schallgeschwindig- 
keit ist haufig die erhebliche Abweichung vom idealen Gasgesetz vernachlassigt worden, 
ebenso der EinfluB des Rohrendurchmessers, bei der Metkode von Lummer u .  P r in g s - 
HEIM darf der Bolometerdraht nur ganz diinn sein. Bei der direkten Best. von cp 
(Durehflufimethode) ist eine Korrektur fiir den Druckabfall anzubringen, die mit der 
Strómungsgeschwindigkeit stark anwaebst. Ca l l e n d a r  u .  Ba r n e s  miissen nach 
ihrer Methode etwas zu groBe Werte finden. Zur Best. von cv ist die von D ix o n  die 
beste, die aus der Schallgeschwindigkeit die wahre, nicht die mittlere spezif. Warme 
abzuleiten gestattet. Die Explosionsmethode hat deutliche Schwachen. D er beste 
Wert fiir die Schallgeschwindigkeit in Luft bei 0° ist 331,5 4; 0,1 m/sec; cv : cv — 1,403, 
bei 100° 1,401, Gv bei 0° =  6,955, Cv =  4,958.

Beste Werte fiir 15° und 1 Atmosphare.

Gas

Ar . . 
H , .
n ; .  . 
o.:. . 
NO . 
CO . 
CH, . 
CO„ . 
NO',1) 
C2H, • 
HC1 . 
C.,H., .
c;h : .
H2S .
NH, .
Cl. .

(CŃ)22)
S 0 2 .

*) Im Original steht Ns0 4.

CP- C V GP:GV C.„

1.994 
1,987
1.995
1.995
1.996 
1,995 
2,004 
2,041 
2,050
2.057
2.057
2.057 
2,086 
2,092 
2,108 
2,135 
2,170 
2,18S

1j668
1,410
1.404 
1,401 
1,400
1.404
1.31 
1,304 
1,303 
1,255 
1,41 
1,26 
1,22
1.32 
1,31 
1,36, 
1,25. 
1,29

5,00
6,83
6.94
6.97 
6,99
6.94 
8,47 
8,75 
8,82

10,07
7,07
9.97 
11,6
8,63 
8,91 
8,15 

10 , % 
9,71

3,00
4,84
4.94 
4,97 
4,99
4.94 
6,47 
6,71 
6,77 
8,03 
5,02 
7,91 
9,5 
6,54 
6,80 
6,0! 
8,49 
7,53

____________  ̂ 2) Im Original steht ON.
Die Werte fiir hohere Drucke sind kaum auf 0,5% genau. Bei C02 ist es sicher, 

daB C, mit steisender D. steigt ( J oly ). (Chem. Reviews 6 . 1—16." Marz. Paris, 
Univ.) W. A. R o t h .

Klaus Clusius, tJber die spezifische Warrm einiger kondensierier Gase zwischen 
100 ais. wid ihrem Tripelpunkt. Die Apparatur (Metali- u. Glasapp.) wird ausfuhrlieh 
beschrieben- sie ist die von E0CKEN u. Mitarbeitern benutzte  mit vielen Verbesservmgen. 
Am besten bewahrte sich die Glasapparatur mit Innenheizung; zur Temp.-Messung 
dient ein Pb-Draht-Thermometer (vgl. Anhang). Glas absorbiert weniger Gas ais 
Metali leitet schlechter u. kann ohne Gefahr mit gróBerem Lumen benutzt werden, 
zur Erhohung der Pumpleistung. Die Apparatur wird direkt in einen NERNSTschen 
Wasserstoffverflussiger eingebaut. Zahlreiche Abbildungen erklaren die recht kom- 
plizierte V ersuchsanordnung . Zum Einfiillen der zu untersuehenden Gase unter Druck 
dien t eine eno-e diinnwandige Capillare aus „C ontracid“ , einer HERAEUSschen Spezial-



2 7 3 4 A 2. E l e k t r o c h e m ie . T h e r m o c h e m ie . 1 9 2 9 .  I .

Iegierung aus W, Ni, Cr, Mo u. Fe; sie ist bei 200 at u. bei tiefster Abkiihlung hoch- 
vakuumdieht. — Sehr sorgfaltig werden Leerversuche angestellt, da der Wasserwert 
des leeren App. bis 20% des Ganzen ausmacht. Die Messung der benutzten Gas- 
rnengen gesehieht naeh dem Vers. aus Druek u. Vol.

Sauersloff wird aus KMnO* hergestellt u. mittels fl. Luft fraktioniert, Kohlen- 
oxyd aus Ameisen- u. Schwefelsaure u. zweimal fraktioniert, Mełhan aus Aluminium- 
earbid u. W. u. sehr sorgfaltig fraktioniert (Dampfdruck bei 85,19° abs. 38,70 mm), 
Stickstoff aus NH.,NO, u. sorgfaltig zweimal dest., Ghlorwasserstoff aus NH4C1 +  konz. 
H 2S 04; wie Giauque"u. W ieb e (vgl. C. 1928. I. 1508) bcobachtet Vf. schwache Rosa- 
fiirbung bei der ersten Kondensation, glaubt aber eher an Verunreinigung (Stick- 
oxyde ?) ais an eine besondere Modifikation. — Der Fehler der Messungen wird bei 
den tiefsten Tempp. auf ca. 1,5%, bei 20° abs. auf 0,7%, im Gebiet der fl. Luft auf
0,2%. geschiitzt.

Stickstoff: Umioandlungspunkt 35,4° abs., Umwandlungswurme 170,95 cal/Moi.,
F. 63,08° absol., Schmelziodnm 51,4 cal/Moi. Anstieg der spezif. Warme auf allen 
drei Źweigen linear, nacb dem Umwandlungspunkt Meinere Werte, die zwisehen denen 
von E u ck en  einerseits, K eesom  u. K a m er lin g h  O nnes andererseits liegen. 
Kleinster Wert 10,42° abs. 1,362, grofiter bei 73,5° abs. (fl.) 13,69. — Sauerstoff: 
Umwandlungspunkt III — >- II 23,8° abs., II — ->- I 43,5° abs., Umwandlungs- 
warmen II  — >- III 21,1 eal/Mol., I — -y II 174,4 cal/Moi. F. 54,1° abs., Schwlz- 
wdrme 106,75 eal/Mol. Die nur in einem kleinen Intervall bestandige Modifikation I 
hat eine von der Temp. unabhangige Mol.-Warme, wie auch bei CO beobachtet; bei 
0 2 erstarrt ein Teil aus der Schmelze glasig. Die Mol.-Warme des fl. 0 3 geht dureh 
ein schwaclics Minimum. Kleinster Wert 10,19° abs. 0,657; grofiter Wert 56,6° abs. 
12,62 (fl. vor dem Minimum von etwa 12,46. bei ca. 60° abs.). — Kohlenoxyd: ZJm- 
wandlungspunkt 61,Sj0 abs., Umwandlungswarme 151,2 eal/Mol., F. 68,22° abs., Śchmelz- 
wiirme. 201,5 eal/Mol. E u ck en  gab 1915 falschlich 224,1 cal an, es mufi 198,2 cal 
heifien. Kleinster Wert bei 11,89° abs. 1,214, grofiter bei 81,3° abs. 14,75 (fl.). — 
Mełhan: ein neuer TJmwandlungsyunkt bei 20,4° abs., Umwandlungswdrrm 18,1 cal/Moi.; 
es liegt wahrscheinlich eine cinfache Phasenveranderung vor. F. 90,6° abs., Schmelz- 
uurme 224,1 eal/Mol. Die Mol.-Warme des fl. CH4 steigt linear mit der Temp. an. 
Kleinster Wert 0,954 bei 10,33° abs., grofiter 13,01 bei 105,3“ abs. (fl.). — Ghlor
wassersloff: Umwandlungspunkt 98,8° abs., F. 159° abs. Die Werte von G iauque  
u. W iebe (vgl. C. 1928. I. 1508) liegen durehweg zu- tief, das liegt weder an der Ver- 
wendung einer Glasapparatur, noch kleinerer Substanzmengen, sondern wahrscheinlich 
an der Temp.-Best. Kleinster Wert 0,340 bei 10,76° abs., grofiter 14,46 bei 169,8° 
abs. (fl.).

Nur die kleinsten Cv-Werte lassen sich auf Cv umrechnen. Die 0 -Werte lassen 
sich fiir alle hier untersuchten Krystalle gut konstant ableiten, fiir N , u. 0 2 bis etwa
1,4—1,7 cal, fiir HC1 u. CO (ferner HBr, NH3, NO) bis etwa 3 cal. Die Lindem ann-

sche Schmelzpunktsformel 0  — K  ^ z e i g t  fiir die yerscliiedenen Sub-

stanzen keine GesetzmaBigkeit zwisehen 0  u. K. Das 0  bezieht sieli auf eine andere 
Modifikation ais der F. Die spezif. Warmen der Fil. sind gegen kleine Verunrcinigungen 
sehr empfindlieh. Je tiefer der Umwandlungspunkt liegt, desto unsymmctrischcr 
sclieinen die Krystalle zu sein.

Das Bleithermometer hat bei tiefen Tempp. grofie VorteiIe vor dem Pt-Thcrmo- 
meter, wenn das Pb-Thermometer gut gealtert ist; alsdann ist der Widerstand aus- 
gezeichnet konstant. Die Eichkurven verschiedener Autoren werden verglichen u. 
kritisiert. Vf. gibt eine Zusammenstellung seiner Werte von ir/W 0 von 9—95° abs., 
auf ganz reines Pb umgerechnet. (Ztschr. physikal. Chem. Abt. B. 3. 41—79. April. 
Breslau, Techn. Hochsch., Phys.-ehem. Inst.) " W. A. R oth .

Osc. Knoblauch und We. Koch, Die spezifische Wannę des ubcrMlzlen Wasser- 
dampfes fiir Drucke von 30—120 at v.nd von Saltigungstewperatur bis 4500 G. (Vgl.
C. 1929. I. 363.) Die Messungen sollen bis zu Drucken von 250 at ausgedehnt werden. 
Dio c„-Isobaren werden ais Funktionen der Temp. graph. dargestellt. (Naturwiss. 
17. 269—70. 26/4. Munchen, Techn. Hoehseh., Inst. f. techn. Phys.) W. A. ROTH.

Kenneth K. K elley , Die Warmekapazitdlen von Isopropylalkoliol und Aceton 
von 16 298° absolut. Die entsprechenden Entropien und freien Energien. (Vgl. 
P ark s u. K e l l e y ,  C. 1925. n .  1839 u. C. 1929- I. .2284.) D .254 von Iso-
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propylalkohol 0,78095 (ca. 99,95°/„ig.), von Aceton 0,78650. Isopropylalkohol fest 
wird zwischen 19,49° abs. (CL =  1,936) u. 170,46° abs. (C„ =  20,24), fi. zwischen 
188,4o° abs. (Ov =  25,86) u. 292,84° abs. (Cp =  35,79) gemessen. Die Kurven ver- 
laufen glatt u. n. Aceton fest wird zwischen 17,77° abs. (C =  1,899) u. 163,34° abs. 
(i0„ =  20,10), fl. zwischen 180,31° abs. (Gv =  28,04) u. 296,95° abs. (G =  29,80) 
untersucht. Bei etwa 120° abs. hat die Kurye einen Weinen Buckel: Ansticg bis 19,92. 
Niiheres uber die TJmwandlung bei 126° abs. ist nicht festzustellen. Die spezif. Warnic 
des fi. Acetons nimmt (wie bei W.) oberhalb des F. erst schwach ab, um dann an- 
zusteigen, was auf Assoziation hinweist. — Schmelzwarmen: Isopropylalkohol boi 
184,67° abs.. 1,284 kcal/Moi., Aceton bei 176,62° 1,366 kcal/Moi. Entropie bei 25° C:
43,0 Einh. fiir Isopropylalkohol, 47,9 Einheiten fiir Aceton (beides 0,3). — Fur 
die Verbrennungswarme werden ais beste Werte angenommen: 477,1 kcal/Moi. fiir 
Isopropylalkohol, 430,5 fiir Aceton, Bildungswarmen 79,00 u. 57,30 kcal, freie Energien 
der Bldg. 48,10 u. 36,70 kcal. — Die Werte werden im Vergleich mit friiher angegebenen 
diskutiert. Die Entropie der Bk.: Isopropylalkohol (fl.) =  Aceton (fl.) +  H„ (Gas) 
ist bei 25° C 34,5, wahrend Gleicligewichtsmessungen (P a r k s  u . K e l l e y , vgl.
C. 1928. I. 131) 35,9 Einheiten ergeben hatten. (Journ. Amer. chem. Soc. 51. 
1145—50. April. Berkeley, Calif.) W. A. R o t h .

A„. K olloidchem ie. Capillarchemie.
Wolfgang Pauli und Ernst Weiss, Zur allgemeinen Chemie der Kolloid-KoUoid- 

reaktionen. I. Mitt. Versuche mit Farbsiojjsolen und Eiweifikorpem. Durch Elektro- 
dialyse lieB sich Kongorot zu der blauen kolloiden Kongosidfosaure cxtrem reinigen. 
Das blaue Sol ist nur in Jenaer Glas unveriindert haltbar; auch durch Zusatz von 
Leitungswasser schlagt die Farbę sofort in Rot um. Im blauen Sol kann pH nicht mit 
Gasketten, sondern nur das neutralisierbare H ‘ durch konduktometr. Titration be- 
stimmt werden. In 0,2%ig. Lsg. ist nur ein Teil der titrierbaren H' leitfahigkeitsakt., 
mit zunehmender Verdunnung die Gesamtmenge. Sole mit geringem t)berschuB an 
freier Lauge behielten auch nach langerem Stehen ihre blaue Farbę; es ist also an- 
seheŁnend das blaue Salz der Kongosaure, wenigstens ais ionogener Oberflachenkomplex 
der Solteilchen, existenzfahig, u. ein gewisser LaugenuberschuB notwendig, um die 
Umlagerung in das rotę Salz herbeizufuhren. Die meisten Sauren flocken Kongoblau 
blau aus; von schwachen Sauren wurden untersucht: Essigsiiure, Propionsaure, 
Citronensaure, Malonsaure, Benzoesaure, Salicylsaure, Sulfosalicylsaure, Oxalsaure. 
COo bis zur Sattigung eingeleitet, flockt nicht. Samtliche genugend 1. Elektrolyte 
flocken; die SchweHenwerte von KCl, BaCl2 u. AlCl3 entsprechen der H a r d y -S c h u l z e - 
schen Regel. Die Flocken sind im allgemeinen bei Elektrolyten, die nicht durch Hydro- 
lyse bas. reagieren, blau; doch zeigen ncutrale 1—1-wertige Elektrolyte mit stark 
polarisierbaren Anioncn (SCN', N 0 2', N 03', 0103'), auBerdem Br' u. J', ebenso mehr- 
wertige Anionen [Fe(CN)e'" u. Fe(CN)0""] die Tendenz, yiolettrot zu fallen. Auch 
andere Ionenarten kónnen rot flocken, wenn sie in hoher Konz. einer niedrigen Kongo- 
konz. zugesetzt werden. Die Neigung zum Ubergang in die rote Form bei der Elektrolyt- 
flockung wird durch Temp.-Erhóhung begiinstigt; der Vorgang ist dann irreversibel. 
Die durch neutrale Elektrolyte bewirkte blaue Fiillung laBt sich mit dest. W. pepti- 
sieren, die durch Sauren hervorgerufene nicht. Die SchweHenwerte von KCl, BaCl2 u. 
AICI3 fiir undialysiertes Kongorot gleicher Konz. liegen ca. 10-mal hoher ais beim reinen 
Kongoblausol. Der Tcmp.-Koeffizicnt der Leitfiihigkeit des Kongoblausols ist groBer 
ais der von KCl. Wahrscheinlich findet in der Hitze ein Zerfall der Molekulaggregatc 
des Kongoblaus statt; zugleich verschiebt sich die Farbę gegen rot, wird aber beim 
Abkuhlen wieder blau. Der beim Eindampfen der blauen Kongolsg. zur Trockne er- 
haltene Riickstand ist in k. dest. W. unl., in h. dest. W., A. u. Aceton wl. In Toluol, 
Bzl. u. Chlf. ist blaues u. rotes Kongo ganz unl.; Aceton u. A. bewirken in blauer Kongo
lsg. Umschlag nach Rot bzw. Yiolett. Die Erscheinung, daB von Kongoblau blau an- 
gefarbtes Filtrierpapier beim Trocknen rot wird, beruht auf der Unreinheit der Filter.
__ In entsprechender Weise gewonnenes blaues Kongorubinsol verhalt sich ahnlich
wie Kongoblausol; doch besteht in wss. Lsg. stets ein Gleichgewicht zwischen der 
niedriger°dispersen blauen u. der hoher dispersen roten Form, das sich mit steigender 
Verdiinnung immer mehr zugunsten der letzteren verschiebt. Elektrolyte fallen blaues 
Kongorubinsol stets blau, der Nd. kann aber durch Verdiinnen mit roter Farbę gel. 
werden. Die geringere Neigung zur Assoziation u. der starker polydisperse Charakter 
des blauen Kongorubinsols, sowie die starkę Yerschjedenheit des mittleren Kolloid-
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aquivalents bei.blauem Kongorubin- u. Kongosol karm durch konstitutive Unterschiede 
erklart werden.

Vff. untersuchen die Kolloidkolloidrkk. in folgenden Systemen: Ovalbumin bzw. 
Serumalbumin +  Kongoblausol bzw. blauem Kongorubinsol, Serumalbumin +  Au-Sol, 
Glutin bzw. Pseudoglobidin +  Kongoblausol, Zinnsauresol +  Kongoblausol, blaues 
Kongorubinsol bzw. Au-Sol, Caseinatlsg., Starkę, SiO»-Sol, Au-Sol bzw. A l20 3-Sol +  
Kongoblausol. Samtliche EiweiBstoffe geben bei yollstandiger sonstiger Elektrolyt- 
freiheit u. C02-AusschluB (Abb. eines App. zur Elektrodialyse in N2-Atmosphare im 
Original) mit "Kongoblausol von einem gewissen Schwellenwert der Proteinkonz. an 
eine blaue Flockung, die auch nach Neutralisation der H'-Ioncn des Kongoblausols 
in derselben Weise stattfindet; gleiche Resultate auch bei reinem Kongorubinblausol 
u. sehr reinem Bredig-Au-So1. Von einer bloGen Schutzwrkg. reinster EiweiBstoffo 
auf reinste negative lyophobe Kolloide im iiblichen Sinne kann daher keine S e de mehr 
scin. In reinsten EiweiBlsgg. besteht ein Gleiohgewicht zwischen folgenden Formen: 
Neutralcs Mol. (Aa)-, jSt H ,• RCOO' (A'); COOHRNH;j+ (A+)\ Zwitterion die
Teilchen der ^ł+-Form vermitteln anseheincnd ausschlieBlich dic Flockung der zu- 
gesetzten negativen lyophoben Solteilchen. Dementsprechend sinkt der Schwellen- 
wert T o m  stark saurcn Ovalbumin zu den anderen Proteinen. Ggw. von CO, bewirkt 
infolge Vermehrung der freien positiven Ladungen durch Uberfiihrung von A° u. A' 
in A + eine Erholrung der Flockungsempfindlichkeit, insbesondere bei Ovalbumin; 
durch diesen Anstieg des Schwellenwertes, der mehr ais 2 GroBenordnungen betragen 
kann, werden die urspriinglichen Empfindlichkeitsunterschiede der EiweiBstoffe fast 
vóllig rerwischt. Die Empfindlichkeit der so zustandegekommenen EiweiBflockungsrk. 
ist so groB, da-B sie ais eine der feinsten bekannten Methoden des Proteinnachweises 
bezeichnet werden kann. Die GroBe des Anstiegs der Empfindliehkeit bei Ggw. von 
CO„ in Verb. mit anderen Erfahrungen von P a u l i  u. VON K l o b u s i t z y  (unver- 
óffentlichte Verss.) spricht fiir eine Bldg. mehiwertiger positiver EłweiBionen durch 
C02-Siittigung. Beim Erwarmen unterschwelliger Ovalbuminlsg., die an sich deutliche 
Hitzekoagulation zeigt, mit Kongoblau bleibt die Hitzegerinnung aus; es entstehen 
rote Lsgg., die ihre Farbę beim Erkalten nicht iindem u. vollkommen stabilsind; wahr- 
scheinlich Bldg. einer salzartigen Verb. In einer Konz., in der es keine frei erkennbare 
Hitzekoagulation mehr zeigt, gibt Ovalbumin beim Erhitzen mit Kongoblau eine beim 
Abkiihlen irreversible Farbanderung nach Rot oder Violett, durch die sich noch
2,5-10-3 mg/cem EiweiB sicher nachweisen lassen. Die A.-Koagulation von Ovalbumin 
wird durch Kongoblau in keiner Konz. verhindert. Mit blauem Kongorubinsol geben 
Ovalbumin u. Perumalbumin blaue Flocken in einer rótlich gefarbten FI., die beim 
Ersetzen durch W. farblos bleibt; das Protein hat also den blauen Farbstoff fixiert, 
so daB das in wss. Lsg. sonst eintretende Gleiohgewicht zwischen der blauen u. der 
roten Form sieh nicht mehr einstellen kann. — Glutin flockt Kongoblausol nur inner- 
halb eines gewissen Konz.-Bereiches; oberhalb u. unterhalb desselben entstehen klare 
blaue Lsgg., die bei hoherem Glutingeh. erstarren. Durch die beim Erhitzen nicht- 
geflockter Glutin-Kongoblaugemische eintretende, beim Ahkiihlen irreversible Farb- 
iinderung nach Rot-oder Violett lassen sich noch 2-10-3 mg/ccm Glutin nachweisen. 
Die durch Hitze stabilisierte Glutinlsg. zeigt bei HCl-Zusatz Farbumschlag nach Blau, 
aber keine Fallung. Auch das blaue Kongosol wird durch Glutin gegen Flockung durcli 
Saure geschutzt, aber nicht gegen Flockung durch (NH4)2S 0 4, KCNS, KC1. Mit un- 
dialysiertem Kongorot flocken Serumalbumin u. Glutin nicht; bei Einleiten von C02 
rotbraune bzw. violette Flocken. — Starkelsgg. u. S i0 2-Sol geben mit Kongoblausol 
stets klare, blaue Lsgg., die auch beim Einleiten von C02 nicht flocken. Eine Lsg. 
von neutralem Alkalicaseinat, dem die 4+-Form der wasserlóslichen Proteine fehlt, 
flockt wie Sn02-Sol Kongoblausol erst bei Einleiten von C02. — Keine Rk. zwischen 
Bredig-Au-SoI u . Kongoblausol, auch nicht beim Erhitzen oder beim Einleiten von 
C02. —  Bei der ,,Purpur“-Bldg. in Gemischen von Sn02-Sol u. Kongoblausol bzw. 
blauem Kongorubinsol handelt es sich nicht um die Vereinigxmg von gleichgeladenen 
Teilchen verschiedener negativer Kolloide, da die Purpurbldg. erst ais gemeinsamo 
Ausfallung beider Kolloide durch Sauren auftritt, u. zwar genau beim Schwellenwert 
fur die Flockung der viel empfindlicheren reinen SnO„. Bindung der Kongofarbsol- 
teilchen im Sn02-N'd. anscheinend weniger fest ais in den EiweiBflockungen, da bei 
dem in den blauen Flocken mit Sn02 fisierten Kongorubin das Gleiohgewicht mit der 
roten feindispersen Form in der iiberstehenden FI. erhalten bleibt. lin  allgemeinen 
weitgehende Analogie zwischen den EiweiBkongosolndd. u. den typ. Purpuien. —•
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Al20 3-Sol gibt mit Kongoblau blaue Flocken, die sich bei hóherer Al„03-Konz., wahr
scheinlich infolge Bldg. von Al-Kongoat, zu einer klaren roten Lsg." auflosen lassen; 
HC1 flockt diese Lsg. sofort blau, mit C02 weder Flockung, noch Farbenumschlag! 
Bei geringerer Al20 3-Konz. ist die uber dem blauen Nd. stehende FI. farblos, bei sehr 
kleiner Konz. blau. Die nichtflockenden Al20 3-Kongoblaulsgg, werden durch Einleiten 
von C02 geflockt. —  Schon spurenweise bakteriellc Zers. reinster EiweiBlsgg. zeigt 
sich durch oberflachliehe Rótung im Kongoblaugemisch an, die bereits bei mehr- 
tagigem Stehen an der Luft auftreten kann. — Die Verss. der Yff. liefern kein Anzeichen 
fur das Vorliegen von Rkk. „trotz gleichsinniger Ladung der reagierenden Teilchen, 
u. trotz fehlender chem. Verwandtsehaft zwisclien den Teilclien“ (ZsiGMONDY, Kolloid
chemie 1925. S. 226 ff.), die beobachteten Flockungsrkk. lassen sich auf elektrochem., 
also in letzter Linie konstitutiv bedingte Beziehungen zuriickfuhren. (Biochem Ztselir' 
203. 103—41. 9/12. 1928. Wien, Univ.) K r u g e r .

Hugh Nicol, Slromungsopalescenz. Vf. nimint an, daB die Bedingungen fur das 
Zustandekommen von Strómungsopalescenz folgende sind: Beim Bewegen steli t  sich 
cine lokale Orientierung der FI. in parallele Schichten ein. Wenn in diesen Schichten 
undurchsichtige, gut reflektierende, kolloidc Teilchen von scheibchen-, stabchen- oder 
nadelfórmiger Struktur yorhanden sind, dann wird meist Stromungsopalescenz ein- 
treten. (Naturę 123. 491—92. 30/3. London, Patholog. Lab., Hospital f. Epilepsy 
and Paralysis.) L o r e n z .

J. J. van Laar, Uber die Abhangigkeit der Oberfldchenspannung y und der Ver- 
dampfungswarme X ton Diclile und Temperatur bis an die kritische Temperatur. Fur 
die Oberflaehenspannung kann keine brauchbare rein theoret. Formel hergeleitet 
werden, aber fiir ein sehr weites Gebiet gilt y =  a ( l jv 1 — l/v.,)2-u, wo u der mittleren 
Entfernung der Moll. im fl. Zustand proportional ist u. a die spczif. molekulare An- 
ziehung ist. Auf dicscr Formel wird wcitergebaut. Schliefllich resultiert die Formel

y  =  0 ,4 3 6 2 -/a  dj (dy — d2)3-pk • a >stetw a fa-st 1, u. d2 sind die reduzierten

D.D. Also ist die Oberflaehenspannung bei einer bestimmten, gleichen reduzierten 
Temp., z. B. beim Kp., proportional dem krit. Druck u. der dritten Wiczel des krit. 
Vol. (schon DUTOIT bekannt). Die Formel wird fiir Bzl. u. A. gepriift. Sie gilt bis 
fast 0,9 der krit. Temp. gut; a ist fiir Bzl. 0,2537, fur A. 0,2502. In groBer Entfernung 
von der krit. Temp. ist, wie abgeleitet wird, yx =  y0 (1 — a -t), wo sich y0 auf den F. 
bezieht u. a vielfach =  0,003 ist, bei geschmolzenen Metallen u. Metallsalzen etwa
0,0003. Beim Kp. wird /Kp. =  1/10,9■pkrit.-|/ rkrit. (at-cm), das ist fast exakt die 
1909 empir. von D u t o it  u. F r id e r ic h  aufgestellte Regel.

Die innere molekulare Yerdampfungswarme X ist, wie Vf. ableitet, bis fast
0,9 Tkrit. proportional ]/ y . Empir. hatte W. H e r z  (C. 1928. I. 2229) diese Pro- 
portionalitat fiir die gesamte Verdampfungswarme L  gefunden. X u. L  werden fiir 
Bzl. tabelliert. Die theoret. abgeleitete Formel X =  f  «krit./%rit. d-̂ U (d^— d*) wird
mit diesen Werten gepriift, /  ist wieder fast 1, so daB a sehr genau proportional ]/(Z1 
ist u. die komplizierte Formel von VAN DER WAALS fiir die Veranderlichkeit von a 
rereinfacht ist. Weder a noch b sind konstant, was oft iibersehen wird. Die Formeln 
stimmen auch fiir A.

Ist r der Radius einer Capillaren, h die Steighóhe, so hat man oft rh  =  A- die 
„spezif. Kohasion“ genannt, was irrefiihrend ist. M -A -  hat keinen Zusammenhang 
mit dem VAN DER WAALSSchen a, wie man vielfach angenommen hat. M -A 2: ^Kj). 
kann n i e h t  konstant sein, noch weniger M -A 2: Tp.- ( K is t i a k o w s k i  u . W a ld e n  !). 
Aus Abweichungen von der Konstanz darf man nieht auf Assoziation schlieBen 
(W. H e r z ,  C. 1928. II. 2321). — Die „molekulare" Oberflachenenergie y v{'U hat 
die Dimenśioń von R T  oder X; y vxVi muB bis nahe an die krit. Temp. linear yerlaufen. 
Ram say-S h ie ld S  Formel ist korrekter ais die von E o ty o s. Vf. leitet ab: y ty li  =
2,11 • JPjErit (1 __w). 2,11 gilt nur fiir ,,gewohnliche“ Stoffe, nieht fur geschmolzene
Salze u. Metali, noch fur Stoffe wie He, H ,, 3STe, Ar. Die „Konstanz“ vieler „Kon- 
stanten“ (H e r z ) c,ilt nur fiir gewisse Familien von Substanzen; der Wert der Kon- 
stanten darf nieht auf andere Kategorien yon Substanzen ausgedehnt werden (Ztsch. 
anorgan. allg. Chem. 180. 193—214. 22/4. Tayel sur Clarens.) W. A. R o th .

T, Ho 'Rrnnnlrprp Uber die Adsorption von Elektrolyten an krystaUinen Ober- 
flachen. II. (L vgl C 1928. I. 661.) Vf- dehnt seine Unterss. (vgl. auch C. 1929. I.
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1427) auf die Adsorption yon CdCl2, HgCl,, PbCl2 u. LaCl3 aus. Das neue BaS04 hatte 
ein 1,41-mal schwiicheres Adsorptionsvermógen ais das friiher yerwendete. Die Daten 
sind zum Vergloich der Messungen entspreehend umgerechnet. Die adsorbierte Menge 
wurde wieder direkt u. indirekt bestimmt. Auch wurde wieder die Gesamtmenge des 
Elektrolyten (konduktometr.) u. Anion u. Kation einzeln (colorimetr., nephelometr. 
oder potentiometr.) bestimmt. — Es zeigte sieh: 1. In allen untersuchten Eilllen ist 
die Adsorption yollkommen reversibel u. fuhrt zu definierten dynam. Gleichgewichten. —
2. Die Adsorption des W. u. die Capillarkrafte beeinflussen kaum das Gleiehgewicht. —
3. Anion u. Kation wurden in aquivalenten Mengen adsorbiert. Vergleieh aller bisher 
vom Vf. angestellteii Messungen zeigt, daB die Wertigkeit des Kations keinen EinfluB 
hat; denn bei Sattigung ordnen sieh die Isothermen nicht nach wachsender Wertigkeit, 
sondern naoh abnehmendem Atomgewieht an. Es gibt also in dieser Hinsieht keinerlei 
Analogie zwischen der Koagulation kolloider Lsgg. durch Elektrolyte {Regel von 
Sc h u l z E-H a r d y ) u . ihrer Adsorption an krystallinen Oberflaehen —  Aus den 
Silttigungskonzz. der polyvalenten Kationen lassen sieh die Durchmesser der Wirkungs- 
spharen der adsorbierten Partikel unter der Annahme einer monomolekularen Schicht 
dichtester hexagonaler Packung berechnen. Man erhalt so Werte zwischen 8,34-10-8 cm 
(NiClj) u. 1,43-10-7 cm (HgCl2) wachsend mit dem Atomgewicht des Kations. (Buli. 
Acad. Roy. Belg., Classe Sciences [5] 15. 170—82. Brussel, Univ.) L o r e n z .

Ladislaus von Putnoky und Geza von Szelśnyi, Zeitlicher Verlauf der A d
sorption von Gasgemischen, die, aufier Luft Alkohol und Atlier enthalien, durch verschiedene 
Silicagele. I. Mitt. Vff. entwickeln eine neue dynam. Methode zur Messung der gemein- 
samen Adsorption yon A. u A. aus Gasgemischen (Luft) mittels yerschiedener S i0 2- 
Gele. Gehaltsbest. der Gase erfolgt mit 3-kammerigem Interferometer. TJnters. von 
5 handelsiiblichen S i02-Gelen sowie einem, durch Hydrolyse yon SiCl., erzeugten. Die 
quantitativeh Verhaltnisse der Adsorption liangen sowohl von der Absolutmenge der 
carburierten Dampfe, ais auch vom Mengenyerhaltriis ihrer Komponenten ab. Das 
Verlialtnis A./A. in der Gasphase ist yerschieden von dem am Adsorbens sieh 
einstellenden; in der Regel ist letzteres groBer ais ersteres; dies wird an reichem Ver- 
suchsmaterial tabellar. nachgewiesen. Besonders werden die A./A.-Yerhaltnisse der 
Gasphase bestimmt, bei denen A./A. am Adsorbens =  1 ist; sie sind bei allen unter
suchten Gelen annahernd gleicli, auch fur verschiedenen prozentualen Geh. der mit 
den Dampfen beladenen Luft. Die Adsorptionsgescłiwindigkeit nimmt zeitlich stark 
ab, indessen bleibt wahrend des ganzen Yorgangs A./A. am Adsorbens nahezu konstant. 
(Ztsehr. Elektrochem. 04. 805—13. Dez. 1928. Budapest, Anorgan.-chem. Inst. d. 
techn. Hochschule.) E r a n k e n b u r g e r .

B. Anorganische Chemie,
C. Frick, Die Verwandtschaft des Schicefels zu den Metallen. Um das Vcrh. des S 

zu einigen Metallen zu priifen, wurde durch mehrere Verss. reines Kupfersulfiir mit 
wechselnden Mengen Zn, Sn u. Pb zusammengeschmolzen u. das erhaltene Prod. unter- 
sueht. Es stellte sieh dabei heraus, daB mit steigender Temp. die Affinitiit des S zu 
den Metallen sieh andert, u. zwar so, daB bei hóheren Tempp. die Affinitat des S zum 
Zn, Sn u. Pb groBer sein kann ais zum Cu. Man miiBte also bei der Aufstellung der 
Verwandtschaftsreihe der Metalle zum S stets die Temp. angeben, fur die die Aufstellung 
Giiltigkeit hat. In einer Tabelle sind zur Veranschaulichung der Abweichungen die 
von yersehiedenen Forschern aufgestellten Verwandtsehaftsreihen nebeneinander- 
gestellt. (Chem.-Ztg. 53. 317—18. 20/4. Clausthal.) J u n g .

G. Jantsch und K. Abresch, Zur Kenntnis der Sulfilosalze. Vff. haben Tri- 
sulfitokobaltisalze nach der Methode von F. L. H a h n  (C. 1926. I. 1782) durch Urn- 
setzen der Hexanitritokobaltsalze mit den betreffenden Sulfiten dargestellt. Umsetzung 
von Oxalato- bzw. Cyanosalzen mit Sulfiten fuhrte nicht zu reinen Prodd. Durch 
Lltrafiltration wahrend des t)berfuhrungsvers. mit trisulfitokobaltisaurem Lithium 
lieB sieh nachweisen, daB in der eehten Lsg. der Komples [Co(S03)3] zur Anodę wandert. 
Die Darst. von Sulfitosalzen von dreiwertigem Fe, Cr, Al u. Bi gelang nicht.

E x p e r i m e n  t e l l e  s. Na3[Co(S03)3] +  4 H20 . Ziegelrote Krystalle, unl. in 
W., 11. in wss. NH3 oder Ammoniumsalzlsgg., wird durch. liingeres Kochen mit W.

von Co-Hydi'oxyd zers. — Die Umsetzung von Tetramethylammonium-,
1  henyltrimethylammonium- u. Guanidinhexanitritokobaltiat mit dententsprechenden 
Sulfiten fuhrte nur zur Ausfallung yon Kobaltosulfit. — Li3[Cc(S03)3] +  4 11,0. Rot-
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brauner Nd., in trocknem Zustand an der Luft bestandig; die wss. rotbraune Lsg. ist 
bei LuftabsehluB mehrere Tage haltbar, zers. sieh dann aber unter Bldg. von Co(0H)3. 
Die ammoniakal. Lsg. farbt sich beim Erwarmen hellgelb unter Bldg. NH3-haltiger 
Komplexe. Mit NaOH wird Co(OH)3 ausgefallt. Sauren zers. das Li-Salz. Durch
Umsetzung mit Alkali- bzw. Erdalkalisalzen entstanden unl. braunrote Fallungen. __
K :t[Go(S03)3] +  (1H20. Feinkorniges Pulvcr. In trocknem Zustand bestandig,' in 
W. u. anderen Lósungsmm. unl. — AuBer dem Uberfiihrungsyersuch wurden auch noch 
Messungen der elektrolyt. Leitfahigkeit des Li-Salzes in wss. Lsg. ausgefiihrt, welcho 
zeigen, daB die Lóslichkeit des Li-Salzes in W. sehr gering ist, auch die klare Ls". 
ist nur zum Teil eine echte Lsg., zum Teil kolloidaler Natur. (Ztschr. anorgan. alit;. 
Chem. 179. 345—56. 23/3. Bonn u. Graz.) E, J o s e p h y .

F. Raschig und W. Prahl, Beitrag zur Chemie der Stickstoffoxyde. (Vgl. 
R a s c h ig , Ztschr. angew. Chem. 20 [1907]. 694.) Vff. weisen nach, daB die beiden 
Erscheinungen, aus denen fruher auf die Esistenz hoherer Oxyde des N  geschlossen 
worden war, namlich 1 . der hohe £nCT2-Verbrauch nitroser Gase, 2. eine der Ggw. 
von Ozon zugeschriebene Bldg. gleicher Mengen J u. Alkali bei Einw. der nach Ab- 
sorption der Stickoxyde in H2S04 iibrigbleibenden Gase auf KJ-Lsg. von anderen 
Ursachen herriiliren. Die Oxydation der SnCl2-Lsg. erfolgt nieht entsprechend der 
aufgenommenen Stickoxydmcnge, sondern ist ein katalyt. Vorgang; die friiher an- 
genommenen Grenzen des SnCl2-Verbrauchs, die etwa auf N 0 3 paBten, lassen sich 
noch iiberschreiten. Bei der R k. zwischen Ti^SO.^  (Beschreibung der elektrolyt. 
Darst.) u. nitrosen Gasen fehlen die bei SnCl2 beobachteten Erscheinungen; der 0-Geli. 
der Gase erweist sich je nach der Rk.-Zeit ais zwischen N20 3 u. N 0 2 liegend, ebenso 
wie bei Absorption in H2S 04 oder NaOH. Die Fahigkeit zur O-Aufnahme bei Ggw. 
nitroser Gase seheint also dem SnCl, eigentiimlich zu sein. — Messung des Gleich- 
gewichtes N„Oi 2 NO, auf rein chem. Wege ergibt bis 320° gute Ubereinstimmung 
mit den theoret. Werten der Gleichgewiehtskonstanten. — Die Absorption von NO, 
in wss. K J-Lsg. verlauft fast quantitativ nach der Gleichung: 1. NO„ +  K J =  
KNO, -|- J. Durch diese u. die weitere Rk.: K N 02 +  K J +  2 HC1 =  2 KCl -f- NO +  
H20  -f  J  wird insgeamt ebensoviel Saure yerbraucht ais J  entsteht. (Durch diese 
Rkk. war fruher die Bldg. von Ozon vorgetauseht worden.) Die Rk.-Gescliwindigkeit 
des N 0 2 mit K J ist erheblich gróBer ais diejenige mit W., die Rk. mit W. unter Bldg. 
von H Ń 03 u. HNO, bleibt aber bei Verwendung 10°/oig. KJ-Lsgg. nieht ganz aus. 
Die Umsetzung eineś aąuimolaren Gemischs von NO u. N 0 2 mit konz. alkal. KJ-Lsg. 
erfolgt nieht nach der Gleichung: N20 3 +  2 NaOH — 2 NaNO. +  H20 , sondern 
quantitativ nach der Gleichung: N 02 +  NO +  K J =  KNO, -f  J +  NO, es reagiert 
also nieht ais N20 3, sondern ais N 02 +  NO. Die Methode yon R a s c h ig  (Ztschr. 
angew. Chem. 22 [1909]. 1182) zur Best. von nitrosen Gasen neben S 02 ist nur richtig, 
wenn die nitrosen Gase primar mit dem W. der Rk.-Lsg. reagieren; trotz der geringen 
KJ-Konz. setzt sich jedoch ein kleiner Teil des N 0 2 nach 1 . um, was durch die Ggw. 
des Na-Acetats nieht yerhindert wird. Die yon H a n s e x  (Chem.-Ztg. 1928. 830) zur 
Erklarung der gleichen Beobachtung angegebenen Gleichungen sind unzutreffend. 
(Ztschr. angew. Chem. 42. 253—57. 9/3. Ludwigshafen a. Rh.) K r u g e r .

Willy Lange, tlber das Głeichgewicht Phosphorsaure-Fluorwa-sseratoff-Monofluor- 
phosphorsdure-Wasser. Zwischen Orthophosphorsaure u. Fluorwasserstoff einerseits u. 
Monofluorphosphorsaure u. Wasser andererseits bildet sich innerhalb gewisser Grenzen 
der Wasserkonz. ein Głeichgewicht nach: H3P 0 4 -f- HF H ,P 03F +  H20 . Durch 
diese Gleichung wird jedoch der ausschlaggebende EinfluB des W. nieht erklart. Die 
Gleichgewichtskonstante wird durch Erhohung der W.-Konz. verringert. Ahnliche 
Verhaltnisse bestehen bei den Gleichgewichten zwischen Schwefelsaure u. Fluorwasser- 
stoff einerseits u.Fluorsulfonsaure u. Wasser andererseits (vgl. W .T raube u. E. Reubice,
C. 1921. III. 452). Vf. entwickelt eine Vorstellung, um den EinfluB des W. zu erklaren. — 
Das Głeichgewicht wurde durch Neutralisation mit verd. Lauge bestimmt. Die noch 
yorhandene Orthophosphorsaure wurde aus dem Gemisch mit verd. AgN03-Lsg. aus
gefallt. (Ber. Dtseh. chem. Ges. 62. 1084 — 88. 3/4. Berlin, Chem. Inst. d. 
Uniy.) M ein h ard -W olff.

Friedrich Vogel tlber Unterphosphorsaure. Die Beobachtung yon S p e te r  (C. 1928.
I. 480) daB die Oxydation yon rotem P  mit Chlorkalk nur eine Form im P-Gemisch 
ańgreift, konnte nieht bestatigt werden. Auch gelber P gibt bei Behandlung mit alkal. 
KMnOa-Lsf nachweisbare, wenn auch genngere Mengen Unterphosphorsaure. Roter P 
liefert d a ^ e n  mit alkal. Oxydationsmitteln so reichliche Męngen Subphosphat, daB
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sich diese Metliode zur beąuemen u. schnellen Darst. von Subphosphaten eignet. Die 
Herst. von Subphosphaten durch Oxydation von rotem P mit alkal. KMn04-Lsg. 
(Oxydation nur in stark alkal. Lsgg., Na2C03-alkal. Lsgg. sind weniger geeignet, 
ŃaHCOj-alkal. osydieren auch bei liingerem Kochen nicht wesentlich) u. alkal. H20 2- 
Lsg. wird beschrieben. Auch ohne Zusatz von Alkali oxydiert wss. H20 2 roten P zu 
H3PO4 u. Unterphosphorsiiure. — Bei der Osydation von As mit alkal. KMn04-Lsgg. 
entsteht nur H3A s04. (Ztschr. angew. Chem. 42. 263. 9/3. Berlin, Univ.) K r u g e r .

Henry Vincent Aird Briscoe, John Buttery Peel und Percy Lucoek Robinson, 
Kohlenstoffsulfidcselejiid. (Vgl. B r is c o e  u .  P e e l , C. 1928- H. 1089.) Beim Leiten 
von CS2 uber auf 650° erhitztes Ferroselenid geht ein Teil des CS2 in CSSe uber. Tief 
gelbe FI.; Kp.T46i2 83,90—83,95°; ólig, maBig viscos u. benetzt Glas nur teilweise;
D.20,, 1,9874; mittlerer kub. Ausdehnungskoeffizient.zwischen 20 u. 40° 3 a. — 0,000 99C.
D.D. nach D um as bei 100, 150 u. 200° 129,2, 129,3 ,bzw. 126,1; Mol.-Gew. kryoskop. 
in Bzl. 128,7, in Bromoform 135,7. Oberflachenspannung nach der Blasendruckmethode 
40,44 D yn pro cm bei 20°; daraus mol. Parachor von CSSe 156,4. Der daraus abgeleitete 
Wert fur das Parachor des Se (58,7) zeigt, daB CSSe die Konst. S e = C = S  besitzt. 
Die Diimpfe von CSSe reizen zu Triinen u. reizen die Nasenschleimliaut heftig, mit 
Luft stark verd. widerlicher Geruch. Beim Aufbewahren im Dunkeln unverimdert. 
Mit W. nicht mischbar; in A., Bzl., Bromoform, Aceton u. anderen organ. Fil., 11. ohno 
Zers. S ist in CSSe wl., Se unl. .Nicht entziindlieh; beim Erwannen brennt der Dampf 
mit der intensiven, fur Se-Verbb. typ. blauen Flamme. Bei gewohnliclier Temp. keine 
Rk. mit H 2S oder ELSe, durch Zn u. HC1 leicht zu H„S u. H2Se reduziert. In Beruhrung 
mit gesatt. wss. NH3 liefert CSSe in einigen Stdn. bei 15u" oder wenigen Min. bei 80° 
einen gelben, in allcn Losungsmm. unl. festen Korper (S 5,5—10,7%, Se 52—70%), 
der sich beim Erhitzen zers. u. mit Kochen mit NaOH sich unter NH3-Entw. voll- 
standig lóst; in sd. wss. NH3 langsam, aber Tollstandig 1. zu einer blutroten Lsg. Beim 
EingieBen der blutroten Lsg. in HC1 fallt unter H 2S-Entw. ein orangeroter, gelatinoser 
Nd. (Se 61—91%, S-frei) aus; beim Erhitzen leicht zers., unl. Bei Yerss. zur Herst. 
von den Thiocarbonaten analogen Verbb. durch Umsetzung von CSSe mit wss. Na2S, 
NH;l-Polysulfiden oder NaOH wurden nur blutrote Lsgg. erlialten, aus denen sich 
kein krystallines Prod. gewinnen lieB; beim Ansauern der Lsgg. gelatinose Ndd. Bei 
der Einw. von NH3-Gas auf eine Lsg. von CSSe in absol. A. entsteht unter erheblichem 
Temp.-Anstieg eine blutrote Lsg., aus der sich spater plotzlich ein amorpher roter 
Korper abscheidet; nach Waschen mit A. u. A. frei von S u. N, beim Erhitzen zers., 
in allen Ldsungsmm. unl., durcli wss. NaOH nicht angegriffen (Se 86,9—90,0% bei 
yerschiedenen Praparaten; C =  5,6%, H =  1,8% bei einem Praparat). In absol. A. 
liefert CSSe mit Phenylhydrazin unter Warmeentw. nach ca. 1 Stde. gelbgriine, tafel- 
formige Krystalle, wahrscheinlich {CzIIb ■ NH  ■ NH ^.fiSSc, F. 98° bei schnellem Er
hitzen; instabil; beim Aufbewahren erst braun, dann schwarz. Bei Behandlung von 
CSSe in A . mit Anilin sclieiden sich unter dauernder Entw. von H2S u. H 2Se feine 
weiBe Krystallplatten, mit etwas grauem Se vermischt, ab. Der k. A cetonextrakt 
des Nd. gibt beim Eindampfen unter vermindertem Druck feine weiBe Platten, F. 164°, 
Zus. {CeHhNH)iCSSe, viel bestandiger ais daa Phenvlhydrazinderiv. — Verss. zur 
Herst. von CSe2 mittels Lichtbogen zwischen C-Staben in H2Se- u. Se-Dampf oder 
zwischen einer gepreBten Mischung von C u. Se waren erfolglos. (Journ. chem. Soc., 
London 1929. 56—60. Jan. Newcastle-on-Tyne, Univ. of Durham.) K r u g e r .

E. Cornec und H. Krombach, Untersuchung uber die. Gleichgewichie zwischen 
TF&sser und den Nitraten und Chloriden des Natriuins und Kaliuins. Von diesem System 
werden hier nur die Umgrenzungslinien des N aN 03-Feldes untersucht. Die Resultate 
umfassen also Lsgg., welehe auBer an diesem Salze auch an K N 03 oder NaCl oder 
diesen beiden Salzen gesatt. sind, u. zwar bei 100, 87,5, 75, 62,5, 50, 25 u. 0°. Die 
Proben wurden nach 8-std. Riihrzeit entnommen. Die Abweichungen gegeniiber 
alteren Arbeiten sind z. T. betrachtlieh. Die 4 Sattigungsfelder K N 03, N aN 03, KC1, 
NaCl treten zu den 2 Dreisalzpunkten K N 03, N aN 03, NaCl (kongruent) u. K N 03, 
KC1, NaCl (fiir hohere Tempp. inkongruent, fiir tiefere kongruent werdend) zusammen. 
Hierzu tritt ab 0,2° das Feld NaCl-2H20  u. das Gebiet der Misehkrystalle K N03, 
N aN03, wie im System K N 03, N aN 03, H ,0  (C. 1929. I. 1430) ab 105°, das sich bei 
hoheren Tempp. besonders auf Kosten des K N 03-Feldes erweitert. Die Resultate, 
m g auf 100 g W. berechnet, sind an einem raumlichen, perspektiv. gezeichneten 
polytherm en Diagramm u. in einfacherer Weise graph. dargestellt. Aus diesen Ab- 
budungen werden die bei der Krystallisation heiBer IjSgg. erhaltenen Salze u. Mutter-
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laugen der Menge u. Zus. nach abgeleitefc. Die Dreisalzpunkte zeigen fiir Na Cl ein 
Minimum der Losliehkcit bei 75°. Das bis zu dieser Temp. abgcschiedene NaCl wird, 
wenn es nicht entfernt wird, wahrend der weiteren Abkiihlung unter Ausscheidung 
von Nitrat beim Riihren vollstandig wieder aufgelost u. von diesem Punkto an liegen 
keine an NaCl gesatt. Lsgg. mehr vor, weil die Lóslichkeit des NaCl bei niederer Temp. 
wieder erheblich ansteigt. Bei an K N03 nicht gesatt. Lsgg. setzt die Abscheidung 
dieses Salzes neben NaN 03 natiirlich erst ein, wenn der K N 03-Geh. der bei weiterer 
Abkiihlung erhaltenen Lsg. einer bei dieser Temp. an K N 03 gesatt. Lsg. entspricht 
u. die weiteren Veranderungen der Lsg. folgen erst von da ab einer fiir den entsprechen- 
den Sattigungsgrad an NaCl interpolierten Zweisalzlinie NaNO», KNO, (Caliche 
10. 153-61 . 1928.) F r ie d r ic h .

E. Cornec und H. Krombach, Gkichgewichte zwischen Wasser und den Nitraten, 
Cliloriden und Sulfaten des Natriums und Kaliums bei 750 G. Nachdem in friiheren 
Arbeiten der StraBburger Univ. der gróBte Teil der einfaeheren Systemo des ąuinaren 
Systems, K 2, Na2, Cl2, (N03)2, SO.„ neu untersucht ist (vgl. vorst. Ref.), beginnt mit 
dieser Arboit die Unters. der alle Komponenten enthaltenden Gleichgewiehtslsgg. 
Das auf Mole K2 +  Na2 =  Cl„ +  (N03)2 +  SO,, =  100 berechnete Zahlenmaterlal 
ist unter Mitbenutzung der friiheren Resultate derart dargestellt, daB ein gleich- 
seitiges Dreieck, dessen Ecken 100 Moll. Na2Cl2, Na2(N 03)2 u. Na2S 04 entsprechen, 
ein ebensolches, dessen Ecken den entsprechendon Kaliumsalzen źugehoren u. vier 
Quadrate, welche die entspreehenden Salzpaare darstellen, zu einem dreiseitigen 
Prisma zusammentreten. Die Existenzgebiete der 7 auftretenden Bodenkorper K N 03, 
NaN03, KC1, NaCl, K2S 04, Na2S04 u. Glaserit erseheinen dann ais polyedr. Inhalts- 
bestandteile dieses Prisnias u. sind aus diesem herausgel. gesondert perspektiy. dar
gestellt. Der das System entscheidend beeinflussende Darapskit ist erst von 74° ab 
bestilndig. Von den im Umrandungsgebiet liegenden Zwei- u. Dreisalzpunkten sind 
NaN03, K N 03, NaCl, — Na2S04, Glaserit, — NaN03, Na2S 04, K N 03, — NaCl, KC1, 
Glaserit kongruent, K N 03, KC1, NaCl, — IC2S04, Glaserit, — Na2S 04, IvN03, Glaserit,
— K N03, K 2S 04, Glaserit, — NaCl, Na2S04, Glaserit, — KC1, K2SÓ4, Glaserit nielit 
kongruent. Von den im Innem des Prismas liegenden 4 Viersalzpunkten sind NaCl, 
KN03, Na2S 04, Glaserit, — NaCl, KC1, K N03, Glaserit, — KC1, K N 03, Na2S 04, 
Glaserit nicht kongruent, NaN03, KNOa, NaCl, Na2S 04 kongruent. Allen diesen 
4 Yiersalzpunkten ist KNOa ais Bodenkorper gemeinsam, d. h. daB K N 03 gemein- 
sam mit allen iibrigen Bodenkórpern auftreten kann. Beschrankt man sich auf die 
an NaCl gesatt. Lsgg., so kann die Darst. wie bei den v a n ’t  HOFFschen Zahlen der 
ozean. Salzablagerungcn erfolgen, wobei unter Fortfall von NaCl u. K2S 04 5 Boden- 
kórper dargestellt werden. Auch kann Sśittigung an K N 03 u. solche an N aN 03 zur 
Grundlage einer 4 Bodenkorper umfassenden Darst. gewahlt werden. Das Zahlen- 
material umfaBt 30 invariante Punkte. Experimentell wurde so vorgegangen, daB 
durch allmahliche Zugabe eines dritten Bodenkorpers zu einer einem Zweisalzpunkt 
entspreehenden Lsg. in Ggw. der Bodenkorper deren Zus. gemiiB einer Verschiebung 
auf der von diesem Punkte ausgehenden Zweisalzlinie bis zur konstanten Zus. des 
Dreisalzpunktes verandert wurde. Ais Kontrolle diente die Feststellung des spezif. 
Gewiehts. Analog wird von einem Dreisalzpunkt ein Viersalzpunkt erreieht. Anderer- 
seits wurde auch so vorgegangen, daB ein Salzgemisch mit wenig W. behandclt wurde, 
u. so kann durch schrittweise Zugabe von W. der umgckehrte Weg. vom Viersalz- 
punkt entlang der Dreisalżlinie zum Dreisalzpunkt iiber die Zweisalzlinie zum Zwei
salzpunkt gegangen werden, wobei zu beachten ist, daB ein verschiedenes Verhaltnis 
der Ausgangssalze zu anderen Resultaten fiihren kann. Die Sicherung der inyarianten 
Punkte wurde durch Zugabe der entspreehenden Bodenkorper bei unveranderter 
Einstellung der Lsgg. erreieht. In dem Randsystem K2, N a2, (N03)2, S 04 wurde ein 
gegeniiber A b d u l  H a m id  (C. 1927. I. 338) bei 90° abweichender Befund festgestellt. 
Stett des Dreisalzpunktes KN03, NaN03, Glaserit wurde ein solcher K N 03, NaNO,, 
Na,SO erhalten u. der Verlauf der Zweisalzlinie in einer Reihe von Punkten ver- 
folgt, deren oraphiśche Eintragung eine starkę Krummung der Zweisalzlinie nach 
der Nitratsattigung zu erkennen lafit. Das Resultat -wurde durch eine Reihe von 
Verss sicher^estelit Einer Fortsetzung dieser Bearbeitung soli eine Unters. des 
Systems K„ Na„, (N03).„ S04 auch fur andere Tempp. yoraufgehen. (Caliche 10.
250-59 . Sept. 1928.) * v

E Cornec und A. Neumeister, Das ternare System Wasser, NaN03, KCK)i von
0—200°. Das Salzpaar Iv, Na, C104, N 03 ist bei 25 u. 100° (Caliche 9. 9—17) bearbeitet..
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— Das hier vorliegende Teilgebiet (eine Diagonale in der ąuadrat. Darst.) wird hier 
etwas ungewóhnlich ais ternares System behandelt, weil die beiden Salze miteinander 
keine Umsetzungen erfahren, wie fiir 0—100° festgestellt wird. Bearbeitung wie riium- 
liehe graph. Darst. sind dementsprechend wie bei den aus zwei gleichionigen Salzen 
bestehenden ternaren Systemen durchgeftilirt. Es liegen 45 Bestst. bei 0, 25, 50, 75 
u. 100° vor. Das Percblorat wurde bestimmt nach der Methode von Gr o h  (Caliche 8. 
293—97) ais Chlorid nach Red. mit Natriumoxalat. Die Loslichkeit des NaN 03 steigt 
etwas mit der Lsg. von KC104, die des KC104 stark mit der Zunahme des NaN 03-Geh., 
bei NaN03-Sattigung u. 100“ mit 38,6 g auf 100 g W. auf das 1,74-fache, bei 0° mit
з,35 g auf das 4,46-fache der Loslichkeit fiir KCIO., allein. Bei 100° an beiden Salzen
gesatt. Lsgg. geben um je 25° stufenweise gekuhlt mit dem Sinken der Temp. fallende 
Mengen an Krystallisat mit fallendem Geh. an KCIO,, in dem KC104-NaN03-Gemisch. 
Der Źweisalzpunkt KC104, NaNO„ dieses Systems kann aufler aus diesen beiden Salzen 
auch bei Zugabe von wenig W. zu einem aąuimolekularen Gemisch von K N 03 u. 
NaC104 erreicht werden. Aus den Zahlen wird die Herst. der beiden Salze in reinem 
Zustande aus einem beide Salze enthaltenden Gemisch bzw. aus dessen Lsgg. abgeleitet. 
(Caliche 10. 488—91. Febr.) F r ie d r ic h .

E. Comec und A. Neumeister, Das terndre System ILO, NaCl, KClOt von
0—100°. Ober die Auffassung dieses Teilgebietes des Salzpaars KCl, NaClO.,, NaCl, 
KC104 ais ternares System vgl. Torst. Ref. Es hat sich auch hier im ganzen Temperatur - 
intervall keine Umsetzung zwischen KC104 u. NaCl ergeben, gesatt. Lsgg. beider Salze 
sind bestiindig. Es liegen 20 Bestst. fiir 0, 25, 50, 75 u. 100° vor, welche an NaCl, KC104
и. beiden Salzen gesatt. Lsgg. betreffen u. in Projektion einer raumlichen Darst. ge- 
zeichnet sind. Die Loslichkeit jedes der Salze wird durch die Ggw. des anderen ver- 
mindert (umgekehrt wie beim vorigen System). Bei der Krystallisation an beiden 
Salzen gesatt. Lsgg. werden Gemische dieser Salze, z. B. bei 100—25° ein solches 
mit 83% KC104, erhalten, aus dem mit W. leieht KC104 rein zu erhalten ist, so dafi 
eine Trennung beider Salze im wesentlichen analog der Paragenese N aN 03, KC104 
durchfiihrbarist. Ein aąuimolekulares Gemisch von NaC104 u. KCl mit der berechneten 
Menge W. liefert bei 0° 98,8% KC104. (Caliche 10. 492—94. Febr.) F r ie d r ic h .

Owen Rhys H owell, Molekularstruktur in Losung. IV. Dichte, Viścositat und/ 
elektrische Leitfahigkeit der wasserigen Losungen von Kobaltchlorid und Salzsaure bei 
verschiedenen Temperaturen. (III. vgl. C. 1928. I. 1150.) D., Viscositat u. elektr. Leit- 
fahigkeit einer an HC1 4-n. Lsg. von 120 g/l GoCl„-6 H.,0 sowie von 4-n. HC1 allein 
werden zwischen 0 u. 80° gemessen. Die DD. lassen sich durch die Gleichung 
dt =  d0 (1 — a t — pt*); (fur CoCl2 +  HC1: a =  307 X 10“°, ^ =  140 X lO"8; fiir 4-n.
HC1: a =  289 x  10-6 ; /? =  142 X 10-8), die Viscositaten durch den 2. Ausdruck von
S l o t t e  (Beibl. 16 [1892]. 182) 7]t — i]0/ ( l  H- /?<)”> dic elektr. Leitfiihigkeiten durch 
eine Gleichung kt — k0 (1 +  a t +  fi t- — y f )  (a =  0,02116 bzw. 0,02073; fi =  5915 
bzw. 4442 x  10- s ; y =  5320 bzw. 5748 X 10- 10)darstellen. Die Tatsaehe, daB die D., 
Viscositat- bzw. Leitfahigkeits-Temp,-Ivurve u. die entsprechenden Differenzkurveu 
(Differenz der Werte fiir CoCU -|- HC1 u. fiir HC1 allein) im Gegensatz zu den friiher 
bei Veranderung der HCl-Konz. erhaltenen Kurven kontinuierlich verlaufen, zeigt, 
dafi der Mechanismus der Farbanderung durch Erhitzen u. durch Erhohuńg der HCl- 
Konz. ein verschiedener ist. Beim Erhitzen bleibt im ganzen Bereich des Farbwechsels 

Erhitzen die relative Zahl entgegengesetzt ge-
—---------------- >- ladener Co-Ionen dieselbe, es findet Ab-

Rot I C°(HsO)8- ^  Co(H20)4" I -p, gabe bzw. Aufnahme von 2 H»0 nach
l CoCl4(H!0)I" CoCl4" J au dem nebenstehenden Schema statt. So-

  wohl Kation, ais auch Anion sind hydra-
" 1 011 tisiert. In den roten Lsgg. ist Co ins-

gesamt von G, in den blauen Lsgg. von 4 Gruppen umgeben. Der Ubergang in die blaue 
łorm  wiirde auch bei 100° noch nicht vollstandig sein; die Differenz-Temp.-Kurven 
haben jedocli die Neigung, der Temp.-Achse parallel zu werden. (Journ. chem. Soc., 
London 1929. 162—72. Jan. Univ. of Manchester.) K r u g e r .

Lawrence W hitby, Die Beaktion zwischen Ferrisulfatlosung und C u p r o s u l f id .  
Wird Cu.2S  bei Zimmertemp. 15 Min. in >e2(^04)3-Lsg. (40 g Fe2(S 04)3 u. 100 g H ,S04 
im 1) gebracht, so fmdet Oxydation zu CuS nach der Gleichung:

Cu2S +  Fe2(S 04)3 =  CuS +  CuS04 +  2 F eS04 
statt. Bei langerer Einw. der Fe2(S 04)3-Lsg. geht die Oxydation weiter, entspręchend:
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CuS +  Fe.2(S04)3 — CuSOj +  2 FeSO, -)- S. (Journ. chcm. Soc., London 1929. 60 bis 
61. Jan.| Teddington, Middlcsex, Chem. Res. Lab.) K r u g e r .

J. Newton Friend, Text-book of inorganic chcmistry; V. 9; pt. I. H iiladclphia: Lippincott
1!)28. (417 S.) 8°. Lw. § 14.— .

D. Organische Chemie.
Per Ekwall und Wilhelm Mylius, Uber saure Nalriumsalze der Palmitinsaure. 

Vff. suchon die Frage zu entscheiden, ob die in wss. Lsgg. durch Hydrolyse entstańdenen 
sauren Seifen eine bestimmte stóchiometr. Zus. besitzen. Fur die durch Hydrolyse 
einer 0,0015-n. Natriumpalmitatlsg. bei +17° entstandene saure Seife ergab sieh nach 
P. E k w a ll  (Acta Academiae Aboensis Math. et Phys. VI. 2 [1928]. 8) die Zus. 
1 N aPl: 1 HP1. J. W. Mc Bain, T a y lo r  u. LainG (O. 1922. III. 1074) fanden bei 
Zusatz von Palmitinsaure zu Natriumpalmitatlsgg. bei 90° auf Grund von Veranderungen 
einiger physikal.-chem. Eigg. ein saures Salz, dessen Zus. von 2 NaCl: 1 HP1 in 
lN a P l: 1 HP1 iibergelit. Die von P. EKWALL (C. 1928. I. 1156) aus wss. Natrium- 
myristatlsgg. erhaltenen sauren Natriummyristate, die eine Zus. von 1 NaMy: 1,7 HMy 
bis 1 NaMy: 1,9 HMy zeigten, kónnen Gemische der beiden sauren Salze lN aM y: 
1 HMy u. 1 NaMy: 2 HMy oder aber Verbb. sein, die auBer den betreffenden stóchio
metr. wohldefinierten Verbb. noch Adsorptionsverbb. unbestimmter Zus. enthalten. 
Den Vff. gelang die Darst. folgender Verbb. bei der Vereinigung der warmen Lsgg. 
yerschiedener Konzz. von Natriumpalmitat u. Palmitinsaure in A. Verb. 2 N aP l:
1 HP1 vom F. 115— 117°, Verb. 1 NaPl: 1 HP1 yom F. 97—98°, Verb. 1 NaPl: 2 HPI 
vom F. 81—82°. t)ber die Krystallformen s. Abbildungen. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 62. 
1080—84. 3/4. Abo, Finnland, Physikal.-chem. Inst. d. Akademie.) Meinh ard-W.

Heinz Ohle, Władimir Marecek und Walter Bourjau, Uber Schwefelsćiure- 
verbindungen der Zucker. II. Mitt. Eine Reaktion zur Untersclieidung ringisomerer 
acylierter Halogenzucker. (I. vgl. C. 1925 .1. 2550.) Die fruher beschriebene Rk. zwischen 
Acetobromglucose, Pyridin u. AgjS04 wurde auf einige Halogenverbb. u. weitere 
acylierte Halogenosen iibertragen. Benzylchlorid, Chloressigsdure u. a>-Bromaceto- 
■phenon liefern lediglich die entsprechenden Pyridiniumsulfate, a.-Chlordialhylather 
zerfallt schon mit Pyridin allein in HC1, Diathylacetal u. Acetaldehyd. Von D eriw . 
der Glucose wurden untersueht: Acetochlorglucose, Acetobromglucose, Acetodibrom- 
glucose, Benzobromglueose, 3-p-Toluols%dJo-2,4,6-triacetyl-d-glucosyl-l-bromid, sowie 
Acetobromcellobiose u. Acetobromlactose. Alle diese Verbb., denen eine pyroide 
Struktur zugeschrieben werden muC, geben dic Glucosidopyridiniunisalze der 
acylierten Glucosido-1-schwefelsauren, die entspreehend Formel I gebaut sind. Diese 
Estersalze zeichnen sieh durch gute Krystallisationsfahigkeit u. giinstige Lóslichkeits- 
verhaltnisso aus. Sie entstehen durchweg in guter Ausbeute. Anders liegen die Ver- 
haltnisse dagegen bei denl-Halogenderiw. der acylierten Glucofuranosen. Das 3-p-Toluol- 
sulfo-2,5,6-triacetyl-d-glucosyl-l-bromid, das ringisomer ist mit dem oben erwahnten 
pyroiden 3-p-Toluolsulfo-2,4,6-triacetyl-d-glucosyl-l-bromid, gibt keine Spur des 
Formel I entsprechenden Estersalzes, sondern lediglich einen Sirup, der den gesamten 
Scliwefel in Form von Sulfat enthalt u. dem offenbar die Konst. eines Pyridinium- 
s-ulfates entspreehend II zukommt. Die ebenfalls furoiden Verbb.: 2-Acetyl-3,5,6-tri- 
p-loluolsulfo- u. 2-Acetyl-3-p-toluolsulfo-5,G-dibenzoyl-d-glucosyl-l-bromid gaben gleieh- 
falls nur sirupóse Prodd., die aber in W. unl. waren u. dereń Konst. daher nicht mit 
Sicherheit festzustellen war.

Ebenso wie die pyroiden Deriw. der Glucose verhalten sieli die Acetochlor- 
l-arabinose u. die Acetochlor-l-xylose, sowie die Acetobrom-d-galaktose. Im letzten Fali 
laCt sieh neben dem Estersalz yom Typus I auch das Pyridiniumsulfat vom Typus II 
nachweisen. Daraus geht heryor, daB bei den Pyranosen 2 Rkk. nebeneinander ber- 
laufen. 1. Die Einlagerung von Pyridin, die primar zu einem Glucosido-l-pyridinium- 
halogenid u. dann zum Sulfat II fiihrt, u. 2. die Bldg. des Silbersalzes des Glucosido- 
1 -schwefelsaurehalbesters, das mit 1 Mol. des Pyridiniumbromids in das Estersalz 
vom Typus I ubergeht. Der Unterschied im Verhallen der pyroiden und furoiden Halogen- 
kórper besteht also darin, daB bei letzteren die Einlagerungsrk. mit einer sehr viel 
gróBeren Geschwindigkeit ablauft, ais der Austausch des Broms gegen den Schwefel- 
saurerest so daB es°gar nieht zur Bldg. von Estersalzen der Formel I kommt.

178*
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In der Gruppe der Pyranosen tritt die Bldg. der Sulfate yom Typus II bei der 
(5-Acetoclilorfructose sowio bei den AcełocMor- u. Acetobromderim. der Mannose u. Rham- 
nose erheblich mehr in den Yordergrund. Trotzdem gelang es bei der Fruetose u. 
Rhamnosc eine krystallisierte Verb. vom Estertypus zu isolieren, bei der Mannose 
konnte ibre Bldg. nur nacligewiesen werden. Diese 3 Zucker nehmen auch noch in 
anderer Hinsicht eine Ausnalimestellung ein. Die Ester vom Typus I gehóren im 
allgemeinen der epimeren Reihe des ais Ausgangsmaterial dienenden Halogenkórpers 
an. Aus a-Acetobroniglucose erhalt man also das Salz der fl-Tetracetyl-d-glucosido- 
1-schwefelsa/ure mit p-Tclracetyl-d-glucosido-l-pyridiniumhydroxyd, aus fi-Acetochlor- 
l-arabinose das entsprechende Salz der a-Reihe. Dagegen ist der aus der Acetochlor- 
bzw. Acetobromrhamnose gebildete krystallisierte Ester ein der gleichen ster. Reihe 
angehoriges Deriv. Daneben lieC sich allerdings auch die Bldg. des Epimeren nach- 
weisen. Bei der Mannose liegt offenbar ein Gemisch beider Eormen vor u. bei der Urn- 
setzung der (3-Acetochlorfruclose uberwiegt offenbar die a-Eorm, obwohl die /?-Form 
gleichfalls in erheblicher Menge gebildet wird.

Vff. diskutieren alsdann die Feinheiten des Rk.-Mechanismus, speziell im Hinblick 
auf das anormale Verh. der Acetohalogenderiw. der Rhamnose u. Mannose. Sie nehmen 
in erster Phase die Bldg. eines molekularen Additionsprod. vm  Acetolialogenzucker 
•und Pyridin  bzw. Silbersulfat an. Diese Additionsprodd. konnen sich dann in 2 Rich- 
tungen weiter yerandern: 1. Die reagiercndo Komponente tauscht direkt mit dem 
Halogenatom den Platz. Aus a-Acelobromghicose entsteht danach Telracelyl-a-glucosido- 
pyridiniumhromid bzw. tetracetyl-a-glucosido-lschwefelsaures Silber. Diese Rk. geht 
vor sich, ohne daB eine intermediare Offnung der Sauerstoffbriicke erfolgt. Auf dem 
2. Wege findet unter Offnung der Sauerstoffbriicke u. Drehung des C-Atoms 1 um die 
Achse C\—C2 um 120° eine Umordnung der Bindungen statt, die zum Tetracetyl- 
f)-glucosidopyridi?iiumbromid bzw. zum tetracetyl-fi-glucosido-l-schwefelsaurem Silber 
fiihrt. Diese Auffassung des Rk.-Mechanismus wird durch die Tatsaehe gestiitzt, 
daB die Pyridiniumsalze sowio die Salze der Sehwefelsaureester keine Mutarotation 
zeigen. Die Epimerisierung kann daher nur im Moment der Rk. stattfinden.

Da auf dem 2. Wege intermediar eine Offnung der Sauerstoffbriicke erfolgen muB, 
so kann in diesem Stadium eine Acylverschiebung stattfinden, was zur Bldg. eines 
ringisomeren Endprod. fiihrt. Auf dem 1. Wege ist eine derartige Umlagerung dagegen 
nieht móglich. —  Die Methode gestattet daher auch in zweifelhaften Fallen, wie sie 
bei der Rhamnose u. Mannose vorliegen, zuveriassige Ruckschliisse auf die Konst. 
des ais Ausgangsmaterial dienenden Acetohalogenzuckers, wenn der entstehende Ester 
der gleichen ster. Reihe angehSrt, wie das Ausgangsmaterial.

Vff. haben alsdann damit begonnen, die Rk. auf andere tertiare Amino zu iiber- 
tragen. N-Dimethylanilin reagiert aber bereits mit Acetobromglucose allein in ab- 
weiehender Weise. Auch hier ist allerdings primiir die Entstehung einer Einlagerungs- 
vcrb. vom Typus III anzunehmen. Diese ist jedoch nieht bestandig, sondern disso- 
ziiert offenbar in Tetracetylglucosidomonomethylanilin (IV) u. Brommethyl. Letzteres 
addiert sich an das im tJbersehuB yorhandene Methylanilin unter Bldg. von Phenyl- 
trimethylammoniumbromid. Dieses >?urde aus dem Rk.-Gemiseh isoliert, wiihrend die

C H --------- r— CH-N(C5II,)0.S02-0(C5H5)N-CH-
CHOAc
CHOAc
ÓHOAc

-C H -0 -S 0 3-0-N (C 6H6)
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ÓHOAc

-ÓH
Ćh .OAc I

CHOAc

CHOAc
ÓHOAc
ÓH--------
CHjOAc

O O

-CH
CHiOAe II

CHOAc
CHOAc
CHOAc
Ćh------
CHoOAc

— CH • N • (CH3)S (C0Hs)Br — CHN(CH3)(C6H5)
CHOAc CHOAc

0  CHOAc ) CHOAc 0
ÓHOAc CHOAc

L óh — ÓH
CH„OAc III CH, OAc IY

- c iio s o 2o N(CH3; 
CHOAc C6H, 
CHOAc 
CHOAc 

-ÓH
ĆlLOAc V



1 9 2 9 .  I . D . Or g a n is c h e  Ch e m ie . 2 7 4 5

Zuckerverb. bisher nicht gefaBt werden konntc. Ein Analogon dieser Rk. ist kiirzlich 
von Z e m p l e n  u .  B r u c k n e r  (C. 1929. I. 640) bcschrieben worden. — In Ggw. von 
Ag2S 04 erhalt man jedoch im Prinzip dasselbe Rk.-Bild wie bei der Umsetzung mit 
Pyridin. Neben der oben .beschriebcnen Rk. verlauft die Veresterung, die zu tetr- 
acelylglucosido-l-schwefelsaurem Silber fuhrt. Dieses setzfc sieh mit dem gebildeten 
Phenyltrimethylammoniumbromid zu dem Estersalz V um.

V e r s u c h e .  Benzylpyridiniumsulfał, C^H^NoSO^, aus A. mit Aceton hygroskop. 
Krystalle vom F. 117—118°. — (Garboxymethyl)-pyridiniumsulfat, C14H 10O7N2S, aus 
Chloressigsaure, Pyridin u. Ag2S04, aus CH3OH schuppenartige Gebilde vom F. 177° 
(Zers.). — Phejiacylpyridiniumsulfat, aus co-Bromacetophenon analog dargestellt, 
gibt ein Gemisch des sauren u. neutralen Sulfats, das nicht getrennt werden konntc. — 
Tetracetyl-l-arabinose, C13Hls0 9, dureh Acetylierung in Pyridin gewonnen. Sirup, 
gereinigt dureh Dest. im Hochvakuum, [a]D18 =  -(-41,8° (Chlf., c =  7,969). — 2,3,4-Tri- 
acelyl-p-l-arabinosyl-l-chlorid (Acetoehlorarabinose), aus vorst. Verb. nach P a c su  
(C. 1928. II. 872), F. 146°; [<x]Dw =  +242,61° (Chlf.; c =  1,011). — Salz der Triacelyl- 
a-l -  arabinosido -1 - schwefelsaure mit Triacelyl -a-l-  arabinosido -1 - pyridiniumhydroxi/d 
C27H360 1sNS, aus absol. A. Nadeln vom F. 153°, [ajo13 =  +27,97° (Chlf.; c =  1,430). — 
Tetracetyl-u.-l-xylose, F. 124,5°, [a]u18 =  —24,8° (Chlf.; c =  1,213). — 2,3,4-Triacetyl- 
P-l-xylosylddorid (Acetochlorxylose), aus vorst. Vcrb. nach P a c su , aus Bzl. mit Bzn 
F. 100—101°, [a]i,18 =  +167,85° (Chlf.; c =  1,168). — Salz der Triacelyl-a-l-zylosido- 
1-scJiwefelsaure mit Triacelyl-<x.-l-xylosido-l-pyridiniumhydroxyd, C27H35ÓlfiNS, aus A. 
Krystalle vom F. 143°, [a]D18 =  —11,24° (Chlf.; c =  1,68). "— 2,3,4-Triacelyl-
oi-l-rliamnosyl-l-chlorid, C12H 170 7C1, aus der siruposen Tetraeetylrliamnose nach P a c s u ,  
aus A. mit PAe. Elrystallo vom F. 72,5° [a]u2° =  —127,03° (Chlf.; c =  0,858). — Salz 
der Triacelyl-o.-l-rhanmosido-l-schv;efelsavrc mit Triacelyl-CL-l-rhamnosido-l-pyridinimn- 
hydroxyd, C29H20O18NS, Abtrennung von den anderen Rk.-Prodd. dureh Extraktion 
mit k. Essigester. Daraus schwach hygroskop. Krystalle vom F. 142°, [a]c18 =  —51,38°, 
(Chlf.; c =  0,331). — Die Essigestermutterlauge enthalt ein Gemisch der a- u. /?-Form 
des Estersalzes von [a]n18 =  —17,08° (Chlf.). — Salz der 0-Brom-2,3,4-iriacetyl- 
fi-d-glucosido-1-schwefelsaure mil 6-Brom-2,3,4-lriacetyl-p-d-glncosido-l-pyridinkmhydr- 
ozyd, C29H370 18NSBr2 +  2 C2H5OH, aus Acetodibromglucose, aus A. Krystalle vom 
F. 62—69°. — Salz der 3-p-Tolwlsvlfo-2,4fi-triacetyl-P-d-gliicosido-l-schxvefelsaure mit 
3-p-Toluolsvlfo-2,4,6-lriacelyl-f}-d-glucosido-l-pyridiniumhydroxyd, C13H.jO,.,KS,, aus 
3-p-Toluolsulfo-2,4,6-triacetyl-a-d-glucosyl-l-bromid. Aus A. u. Aceton Krystalle vom 
F. 145—146°, [a]n2° =  —4,47° (Chlf.; ‘c =  1,118). — Aus 3-p-Tolwlsulfo-2,5,6-lri- 
acelyl-a-d-glucosyl-l-bromid wurde ein lediglich aus Sulfaten bestehender Sirup von 
[a]D18 =  — 4,87° erhalten. — Salz der Telrabenzoyl-P-d-glucosido-l-schwefelsaure mit 
Tetrabenzoyl-B-d-glucosido-l-pyridiniumhydroxyd, C73H5!)0 22NS, aus Benzobromglucose; 
aus A. Krystalle vom F. 193—194°, [<x]d =  +15,47° (Chlf.; c =  0,646). — Salz der 
Telracelyl-p-d-galaTttosido-l-schwefels&ure mitTetracelyl-()-d-galaktosido-l-pyridiniumhydr- 
oxyd, C33H.130 2,NS, aus Acetobromgalaktose. Aus absol. A. feine Nadeln vom F. 172 
bis 173°. Ihre Lsg. in Chlf. ist opt. inakt. Bei der Darst. dieser Verb. scheidet sich aus 
der Pyridinlsg. das Telracetyl-d-gaMtosido-l-pyridiniuvisulfat aus, C38H,ls0 22N2S, aus 
absol. A. mit Bzn. sehr hygroskop. Krystallchen vom F. 170° (Zers.). — Bei" der Um
setzung der Chlor- bzw.' Bromtetracetylmannose mit Pyridin u. Silbersulfat wurde 
ein Sirup erhalten, dessen Essigesterextrakt die Estersalze enthielt: [a]n2° =  +18,7°. — 
Ghlortetracetyl-B-d-fructose, entsteht aus /9-Pentacetylfructose nach P a c s u ,  ohne daB 
hier eine Epimerisierung dureh TiCl4 bewirkt wird. F. 82°, [a]u18 = — 160,47° (Chlf.;
c =  2,611). __ Salz der Tetracetylfructosido-1-schwefelsdure mit Telracelylfruelosićb-
l-pyridiniumhydroxyd, aus vorst. Verb. gewonnen, ist wahrscheinlich ein Gemisch 
von a- u. /S-Form. Aus Essigester Krystalle vom F. 97—109° u. [cc]D =  —8,48°. — Salz 
der Heplacetyl-d-cellobiosido-l-schwefdsaure mit Heptacelyl-d-cellobiosifo-l-pyridinium- 
hydrozyd, Cs-H-sO^NS, aus Acetobromcellobiose; aus W. Krystalle vom F. 94—95° 
(Zers.), durehwco- swl., enthalt 2,5 Mol. Krystallwasser. — Salz der Heplacetyl-P-d-laclo- 
sido-l-schivefelsdure mil Heplacetyl^-d-laclosido-l-pyridinium.hydroxyd, aus Acetobrom- 
lactose aus A. Krystalle vom F. 18o—186°, [a]n“° =  9,44° (Chlf.; c =  0,1388).
Salz der Tetracetyl-B-d-glucosido-l-schwefelsaure mit Trimethylphenylammmiumhydroxyd,
C,3H330 13NS aus Aeetobromglueose, N-Dimethylanilin und Ag2S04. Die Umsetzung 
verlauft sehr langsam, erst nach 3—4 Wochen wurden die Ansatze aufgearbeitet. Aus 
A. Krystalle vom F. 163—164° (Grunfarbung). Die wss. Lsg. ist opt. inakt. u. zeigt 
keine Mutarotation Bei 100° wird sie opt. akt. infolge Zersetzungserschemungen (Ab-
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spaltung von H2S 0 4 u. Essigsaure). (Ber. Dtsch. chem. Ges. 62. 833—54. 3/4. Berlin, 
Univ.) ’ Oh l e .

H. Zeise, Benierkung zur Dispersilutsfrage gelósler Cellulose. Durchrechnung 
der Messungsreihen von H e s s , W e l t z ie n  u . Me s z m e r  (C. 1924. I . 751) an Cellulose- 
Kupferamminlsgg. nach dem BAURschen Verf. (C. 1925. II. 649) ergab, daB der Dreh- 
faktor <p (gesamte adsorbierte Cu-Menge pro Drehung 1) entgegen der Annahme von 
H e ss  u . B a u r  nicht konstant ist, sondern mit steigender adsorbierter Menge zunimmt. 
Werden die vom Vf. berechneten Werte von x (pro mmol. eingewogene Glucose ad
sorbierte Cu-Menge) gegen die in der Lsg. noch frei vorhandene Cu-Menge n aufgetragen, 
so entstehen Kurve'n, die bei x =  ca. 0,8 einen deutlichen Knick aufweisen u. bei x =  
ca. 1,2 scharf in die Horizontale umbiegen (Sattigung). Vf. schlieBt, daB die Vorgangc 
in der Kupferlsg. auf Adsorption zuruckzufiihren sind, u. daB die Cellulose in den 
Lsgg. in micellarer Form yorliegt. Die HESSschcn Verss. beweisen nicht die Anwesen- 
heit von C6H10O5-Griippen in der Cellulose. (Kolloid-Ztsehr. 47. 248—51. Marz. 
Ludwigshafen a. Rh., Hauptlab. d. I . G. Farbenind. Akt.-Ges.) K r u g e r .

Marston Taylor Bogert und George Herbert Connitt, Ein Beitrag zu den 
Bcaktionen des 3-Oxy-6-aminololuols und einiger seiner Derivale. Die von den Vff. 
durchgcfuhrtcn Synthesen ergeben sich aus dcm nachstchenden Schcma.

3-Oxy-6-aminololłtolhydrochlorid. Farblose Blattchen aus verd. HC1. Scliwarzt 
sich oberhalb 250°, Zers.-Punkt ca. 290°. — 3-Oxy-6-benzalaminololuol, c „ h 13on .
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Nadeln aus Bzl., F. 135,5° korr. — 3-Oxy-6-salicylalanunotolwl, C14Hi30 2N. F. 111 
bis 111,5° korr. aus CC14. Alkoholut, (CnH130 2N), • C2HcO, F. 92,0° korr. •j-Oxy- 
6-acetylaminotóluól. F. 125°. Hydrat, Blattchen, F. 80,5° korr. — 3-Oxy-6-chlor- 
acetylaminotolwl, C3H10O,NCl. Braunliche Blattchen aus Bzl. +  A., F. 133—133,5°
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korr. — PMhal-p-oxy-o-tolil, C15H ji03N. Farblose Nadeln aus A., F. 204° korr. — 
3-Acetyloxy-6-acetylaminololiu)l, CtlHi30 3N. Farblose Nadeln aus W., F. 127,5—128° 
korr. Beim Nitrieren liefert es das 5-Nitroacetylaminoacetat u. sofern bei der Nitrierung 
Hydrolyse eintreten kann, 2,4-Dmitroacetylamino-m-lcresol ais Nebenprod. — 2,4-Di- 
cldorloluchinon-G-acclimid, C9H70 2NC12 aus 3-Oxy-6-acetylaminotoluol in Eg. u. einer 
wss. Lsg. von Ca-Hypochlorit. Golbliehe Nadeln aus A., F. 159—159,5° korr. —  
Dichlortoluchinon. Aus vorst. Verb. beim Steken mit verd. Chromsaure u. Wasser - 
dampfdest. Goldene Sehuppen aus 30%ig. A., F. 104° korr. — 2,4-Dichlor-3-oxy- 
6-acetylaminotoluol, C9H90 2NC12. Durch Red. des Dichlortoluchinonacetimids mit 
SO„ in verd. A. Farblose Nadeln, F. 212—212,5° korr. — 3-Oxy-5-nitro-6-acetyl- 
aminotoluol, C9Hj0O4N2. Aus Nitroacetylaminokresylacetat. Grunlichgelbe Blattehen 
aus 30%ig' A., F. 188,5° korr. —• 3-Acełoxy-5-nitro-6-acelylaminotohiol, CUH 120 5N2. 
Aus Acetylaininokresylacctat. Gelbbraune Blattehen aus 50%ig. Eg., F. 190—190,5° 
korr. In der Mutterlauge war etwas 3-Oxy-2,4-dinilro-6-acetylaminotoluól, das bei 
der Hydrolyse mit konz. HC1 3-Oxy-2,4-dinilro-6-aminololuol in blutroten Blattehen 
vom F. 166,5—167,5® korr. u. dem Hydrochlorid vom Zers.-Punkt 200° liefert. —■
3-Oxy-2,4-dinitro-6-acetylaminotolwol, C9H90 6N3. Durch Nitrieren des Acetylamino- 
kresols in Eg.- Orangegelbe Blattehen aus Eg. Zers.-Punkt 231° korr'. — 3-Acelyloxy-
2.4-dinitro-6-acetylaminotoluol, Cu Hn OTN3. Gelbgrunc Nadeln aus 50%ig. A., F. 170 
bis 170,5° korr. — 3- Athoxy-4-nilrotoluol. Aus dem Athoxynitrotoluidin durch Diazo- 
tieren u. Kochen. Lohgelbe Nadeln aus PAe., F. 51—51,5°. — 5- Athoxy-6-amino- 
toluol, C9H13ON. Aus 3-Athoxy-6-benzalaminotoluol. Kp. 253—255°. Hydrochlorid: 
Farblose Blattehen, die sich oberlialb 200° zersetzen, F. 212° korr. — 3- Alhoxy-6-bcnzal- 
aminotoluol, C10Hj7ON. Aus 3-Oxy-6-benzalaminotoluol u. NaOC2H5 +  C2H5Br. Gelbes 
Ol, Kp .20 212—217°. —  3-Athoxy-6-salicylaminotoluol, ClcH170 2N. Aus 3-Athoxy- 
6-aminotoluol u. Salieylaldehyd. Gclbe Blattehen aus A. +  A., F. 48,5° korr. —
3- Ałhoxy-6-acetylamiiwłoluol, C9Hn 0 2N. Aus Acetylaminokresol u. C2H5Br(+NaOC2Hr,). 
Farblose Nadeln, F. 118,5® korr. — 3-Athoxy-6-cMoracetylaminotoluol, C11H 140 2NC1. 
Aus 3-Athoxy-6-aminotoluol u. Chloraeetylehlorid. Farblose Nadeln aus verd. Eg., 
F. 140,5—141° korr. — 3- Athoxy-6-salicyh/laminololtwl, C10H 17O3N. Aus 3-Athoxy- 
6-aminotoluol u. Salieylsaure in Bzl. ( +  P0C13). Farblose Nadeln aus A., F. 153,4 
bis 154° korr. — Oxal-p-atlioxy-o-toluidid, C ^ H o ^ N ,. Farblose Nadeln aus A. +  Bzl., 
F. 205° korr. — Phthal-p-athozy-o-tolil, C^H^ÓjN. Farblose Nadeln aus A., F. 140,5° 
korr. — (2-Methyl-4-aihoxyphenyl)-acelylaminoessigsaureathylesler, C15H210 4N. Aus
3-Athoxy-6-acetylaminotoluol in Bzl. ( +  Na) u. Athylćhloracetat. Kp.22 210—212,5°. —
2.4-Dichlor-3-athoxy-6-aminotoluol, C3HU0NC12. F. 83° korr. Hydrochlorid: Farblose
Blattehen, die sich bei 220° sohwarzen, F. 244° korr. — 2,4-Dichlor-3-dthoxy-6-acelyl- 
aminololuol, Cu H 130 2NCI2. Aus 3-Athoxy-6-acetylaminotoluol in Eg. u. Ca-Hypochlorit. 
F. 162,5—163° aus verd. Eg. — 3-Athoxy-4-nitro-6-aminotohu)l, C9H 120 3N 2. Dunkel- 
rote Verb. aus 30%ig. A., F. 86—87° korr. Hydrochlorid: schwarzt sieli bei 240°, 
Zers.-Punkt 249°. — 3-Atlioxy-4-nitro-6-acetylaminololuol, C11H110 4N2. Aus dem 
Aeetylaminokresylather. Gelbe Blattehen aus A., F. 192,5—193° korr. Daneben 
entsteht das 5-Nitroisomere. — 3- Athoxy-5-nitro-6-aminotoluol, C9H 120 3N 2. Orangerote 
Nadeln aus 30°/oig. A., F. 101—101,5° korr. Hydrochlorid: schwarzt sich oberhalb 
200°, Zers.-Punkt ca. 240°. — 3-Aihoxy-5-nitro-6-acetylaminołoluol, C11H140 4N2. Gelbe 
Nadeln aus 50°/oig. A., F. 160° korr. — 3-Ałhoxy-2,4-dinitro-6-aminotoluol, C9H110 5N3. 
Gelbe Nadeln aus 10°/oig. A., F. 96—97° korr. Hydrochlorid: schwarzt sich oberhalb 
140°, Zers.-Punkt 195—197°. — 3-Athoxy-2,4-dinitro-6-acelylaminotoluol, Cu H 130 GN3. 
Hellgelbe Nadeln aus 50°/oig. A., F. 167—167,5° korr. — 3-Athoxy-4,5-dinitro-6-acetyl- 
aminotoluol, Cn H130 6N3. Aus Athoxyacetyltoluidid nach B la n k sm a  (Rec. Trav. 
chim. Pays Bas 27 [1908]. 49). Gelbliehe Nadeln, F. 257—258° korr. — 3-Alhoxy-
4,6-diacelylaminotoluol, C13H]S0 3N„. Durch Red. von 4-Nitroathoxyaeetotoluidid mit 
SnCl,. Farblose Nadeln aus 10% A., F. 200—200,5° korr. — 3-Athoxy-3'-oxy-6,6'-azo- 
toluol, CiGH1s0 2N2. A us diazotiertem 3-Athoxv-6-aminotoluol u. m-Kresol. Braunlichc 
Verb. aus Bzl., F. 132,5° korr. — 3,3'-Diathoxy-6,6'-azotoluol, C1RH„,0.,N„. Aus 
yorst. Verb. u. C2H5Br ( + NaOC2H5). Gelbe Krystalle aus Bzl., F. 149—149,5°. —
3-Oxyathoxy-6-acetylaminotoluol, CnH 150 3N. Aus Aeetylaminokresolhydrat u. Athylen- 
ehlorhydrin (+N aO C 2H5). Blattehen aus W., F. 117—117,5° korr. — 3-Acetoxy- 
athoxy-6-diacetylami7iotoluol, C15H190 5N. Aus vorst. Verb. Farblose Nadeln aus 
30%ig. A., F. 117° korr. (Journ. Amer. chem. Soe. 51. 900—915. Marz. New York, 
U m v-) K in d s c iie r .
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K. Sawai, fi ber a- [3-Methoxy-4-athoxypJienyl]-ji-aminoathan. Dic Darst. dieses 
Amins, welche schon S p a t h  u .  D o b r o w s k y  (C. 1925. II. 1165) beschrieben haben, 
hat Vf. insofern vereinfacht, ais er das 3-Methóxy-4-athoxy-o)-nitrostyrol katalyt. redu- 
ziert hat. 15 g nahmcn in Eg. in Ggw. von 3 g Pt in ca. 10 Stdn. nur 4545 statt 6300 ccm 
H auf. Daher wurde dic Red. mit Na-Amalgam u. Essigsaure vervollstandigt. Das 
gebildete u-l3-Methoxy-4-atlioxyplienyl]-P-aminoatkan wurde ais Hydrochlorid, E. 194 bis 
195°, isoliert. Benzoylderiv., CiSH210 3N, F. 99—100°. Das aus dem Amin nach obigen 
Autoren dargestellte 6-Metlioxy-7-athoxy-l-oxo-l,2,3,4-łelrahydroisochinolin, C12H130 3N, 
zeigte E. 195—196°. (Journ. pharmac. Soc. Japan 49. 48. Marz.) L in d e n BAUM.

A. Kurotschkin, Die Geschwindigkeitskonstante der Verseifung von Nitroacet- 
anilin und der Hydrolyse des p-Nitroanilins unler Eliminierung von Ammoniak. Die 
Gesehwindigkeitskonstanten der Verseifung des Nitroacetanilins zum p-Nitranilin u. 
dessen Spaltung in p-Nitrophcnol u. Ammoniak durch Kochen mit NaOH wurden 
berechnet aus den Grundgleichungen A +  D =  C ~\- D  w. d x/d t — k (a  — x) (b — x), 
wo a  der wirkende Bestandteil der Substanz A, b der der Substanz E, x die Menge 
der in der Zeit i umgcwandcltcn Prodd. bedeutcn. Durch Integrieren erhalt man fur 
die Verseifung des Nitroacetanilins die Werte:
Tr 1  ,

1 [(N a 0 H M 0 2N-C6H4.NH .C0CH3)]t ' “
(NaOH)—[NaOH] • (P .N C .il,. NH • COCH,)

{(NO, • C6H4 ■ COCfl3)—[0 2N • C6H,NH • CO • CH3]j(NaOH) 
u. fiir die Hydrolyse des Nitranilins:

1 , S(0,N• CflH4• N il,)—[OaNC6H4NH2][-NaOH
2 [(OjN• CgH4-NH,)—(NaOH)]t ' “ j(NaOH)—[N a0H ](.[0 ,N -06H4.NH,]

Kennt man einerseits die molekulare Konz. des NaOH u. die in einer bestimmten Zeit 
bei einer konstanten Temp. yerseiften Menge Nitroacetanilins, andererseits die Menge 
des in Freiheit gesetztcn NH3, so lassen sieh ks u. k, berechnen: k1 =  0,0025, k2 =  0,005. 
(Journ. Russ. phys.-chem. Ges. [russ.] 60. 1147—50. 1928.) Schapiro.

Josef Zehenter, Hans Bohunek und Eduard Nowotny, Zu Kenntnis der 
m-0xytolylsulfone und der m-Kresolsulfosauren. a.-m-Oxytolylsulfon (Bis-\3-oxy-l- 
viethylphenyl\-sulfon-6) (I) wird nach Ze h e n t e r  (Monatsh. Chem. 40 [1919]. 377) 
aus  ̂ m-Kresol dargestellt. Krystalle, P. 115—116°. Wl. in W., 11. in Methyl- 
u. Athylalkohol. Durch Einw. von h. Na-Carbonat entsteht ein Mononalriumsalz, 
NaCJ4H 130 4S +  4 H20 , aus h. W. warzenformige Krystalle, die beim Erhitzen auf 
100° ihr Krystallwasser verlieren. Durch Einw. yon metali. Na auf die alkoh. Lsg. des 
Sulfons entsteht die Di-Na-Verb., Na2C14HI20 4S +  C2H„0, kleine, nadelformige, zu 
Drusen yereinigte Krystalle. Beim Versetzen mit Eisenchloridlsg. bildet sieh zuerst 
in brauner, amorpher Nd., der sieh bald in a-Oxytolylsulfo?i umwandelt. Durch 
Einw. von H 2S 04 auf das a-m-Oxytolylsulfon bei gewohnlicher Temp. lóst sieh dieses 
yóllig auf. Die bei der Rk. entstandene Verb. wird mit Bleicarbonat ais Bleisalz aus- 
gefalit u. dieses durch H»S zersetzt. Sie erweist sieh ais a-m-Oxylólylsulfondisulfosdure, 
C14H14O10S3, farbloee, zu Biischeln yereinigte Nadeln, die sehr hygroskop. sind. Nach 
dem Trocknen im Vakuum, F. 65—66°. Die Stellung der eingetretenen Sulfogruppen 
konnte nicht naher bestimmt werden. — K-Salz, K2C14H 12O10S3 +  4 H„0, blattchen- 
fórmige Krystalle, die bei 120° ihr Krystallwasser verlieren. —- Ba - Salz, [BabaCu Hj: • 
O10S3 +  H 20 ] +  8V2 H„0, beim Erwarmen entweichen 8V2 H 20 , u. es entsteht das 
Ba-Salz, BabaC^HnO^S, +  H20. — Pb-Salz, PbpbC14Hu O10S3 +  8 H20 , zu Aggre- 
gaten yereinigte Prismen, swl. Beim Erhitzen auf 200° wird das Krystallwasser ab- 
gegeben, u. es bildet sieh das Salz: PbpbCjjHjjOjoSs. — Die Einw. von H2S04 auf 
x-m-Oxytolylsulfon bei 100—120° fiilirt ebenfalls zur a-m-Ozytolylsuljondisulfosdme. 
Aus der Mutterlau^e konnten Salze, wahrscheinlich der m-Kresol-6-sulfosaure, erhalten 
werden. — K-Salz, KC7H70 4S +  2 H20 , gibt beim Erhitzen auf 150° W. ab, 11. in 
W., blattchen- bis nadelformige Krystalle. Ba-Salz, (baC7H70 4S -)- 2 H20 ) -f- 3 H20 , 
vierecki"c Krystalle 11. in W. Beim Erhitzen auf 140° wird das Krystallwasser ab- 
gegeben, u. es entsteht das Salz baC7H70 4S +  2 H 20 . — Pb-Salz, pbC7H70 4S -J- 4 H20 , 
undeutlich krystallin., 11. in W. Das Krystallwasser entweicht yollstandig erst bei 
170°, wobei aber schon Zers. der Substanz eintritt. C latts u. K rau ss (Ber. Dtsch. 
chem. Ges. 20 [1887]. 3089) fanden fiir die Salze etwas andere Werte. Das a-m-Oxy. 
tolylsulfon wurde aucli durch Einw. yon m-Kresol-6-sulfosaure auf m-Kresol bei Ggw. 
yon p„0 bei 170° im Bombenrohr erhalten (ygl. M ic h a e l u. A d a i r ,  Ber. Dtsch. chem.
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Gos. 10 [1877]. 583), was ein Hinweis auf den Eintritt der Sulfongruppe in 6-Stellung 
ist. — (1-m-Ozylolylsulfon (Bis-[3-ozy-l-7nethylphenyl\-sulfon-4 (? )(!!) bildet sich in

gcringerer Menge neben dcm a-m-Tolylsulfon bei der Einw. von Vitriolol auf m-Kresol 
(Monatsh. Chem. 40 [1919]. 383), F. 19G—197°. Die Ausbeute an /?-SuIfon lieB sich 
durch die Ggw. von Katalysatoren nicht erhohen. — Bei Einw. von Na-Carbonat auf 
das ^-Sulfon entsteht das Na-Salz, NaC28H270 8S2 +  H.>0. Beim Erhitzen auf mehr 
ais 100° findet Zers. statt. Bei der Einw. von konz. H 2S 0 4 bei gewóhnlicher Temp. 
entsteht wohl ahnlich wie bei der a-Verb. eine ~p-m-OxytolylsulfoJidisulfosavrc 
CijHj.jOkjS, +  4l/2 H„0. Das Krystallwasser wird bei 100° abgegeben. Plattchen, 
F. 139—140°, 11. in W., Methanol u. A., wl. in A. u. Bzl. — K-Salz, K4C34H 10O10S3 +  
4 ł/2 H20 . Bei 100° wird das Krystallwasser abgegeben. Es entsteht das Salz K 4C14H 10' 
O10S3. Bei der Einw. von konz. H2S 0 4 bei hoherer Temp. auf /?-m-Oxytolylsulfon 
bilden sich nur eine Kresolnionosulfosdure u. eine Kresoldisulfosaure. Durch Einw. von 
Brom auf das /?-m-Oxytolylsulfon in A. entstehe ein Telrabrom-p-m-oxylolylsvlfon, 
CX4H10O4SBr4, farblose, lange Nadeln, F. 220° (Zers.). Beim /J-Sulfon konnte nicht 
entschieden werden, ob die Sulfongruppe in Stellung 2 oder 4 eingreift. — Die Angaben 
iiber die m-Kresol-6-sulfosaure u. die m-Kresol-4-sulfosśiuro werden noehmals gepruft 
u. erganzt. Die Trennung der Sauren kann auBer in der friiher (1. c.) angegebenen Art 
auch iiber die bas. Ba-Salze erfolgen. Das der m-Kresol-4-sulfosaure ist in W. 11., 
wahrend das der m-Kresol-6-sulfosaure wl. in W. ist. Entgegen den Angaben von 
C lau s u. D r e h e r  (Journ. prakt. Chem. [2] 39 [1889]. 366), daB das m-Kresol keine 
zur OH-Gruppe o-stiindige Monosulfosaure bildet, scheint dies also doch der Fali zu 
sein. Bei der Einw. von Brom auf m-Kresol-6-sulfosaure entsteht neben viel 2,4,6-Tri
bromkresol in geringer Menge ein bromhaltiger, schwefelfreier Korper, vielleieht ein 
isomeres Tribromkresol. Bei der Bromierung der m-Kresol-6-sulfosaure wurde nur 
die Bldg. von 2,4,6-Tribromkresol beobachtet. — m -Kresol-4-sulfosdure, C-H80 4S, 
aus dem Ba-Salz durch Zers. mit H 2S 0 4 gewonnen._ Lange, hygroskop. Nadeln, F. 109 
bis 110°. Cu-Salz, [cuC,H70.,S +  H20 ]  +  2 H 20 , smaragdgrune, verfilztc Nadeln. 
Bei 100° wird Krystallwasser abgegeben, u. das Salz hat dann die Formel cuCrH ,0 4S +  
H 20 . — Bei der Einw. von Brom auf m-Kresol-4-sulfosaure entsteht das weiBe 2,4,6- 
Tribromkresol u. ein gelbes Tribromkresol, C6H(CH3) (OH)Br3, sternformig gruppierto 
Nadeln, F. 131° (Zers.). Dem Brom kann in diesem Falle nur die Stellung 2,4,5 oder 
4,5,6 zukommen. In A. dagegen ergibt die Bromierung nur 2,4,6-Tribromkresol. Bei 
der Bromierung des K-Salzes der m-Kresol-4-sulfosaure in wss. Lsg. wurde in der 
Hauptsache 2,4,6-Tribromkresol erhalten. Aus der Mutterlauge krystallisierte in 
weiBen Blattchen eine Verb. KC-.H.OiSBr,^ wahrscheinlich ein dibrom-m-kresol-4- 
sulfosaures Kalium. (Journ. prakt. Chem. [2] 121. 223—36. April. Innsbruck 
Univ.) F ie d le r .

John William Baker und Christopher Kelk Ingold, Die Natur des alternierenden 
Effekts in „ Kohlenstoffkelten. 30. Mitt. Die Nitrierung von Phenylbromcyannitro- 
imthan mit besonderer Beriicksichligung eines angeblichen Beispiels fiir intramolehilare 
Meta-Umlagennig. (29. vgi. I n g o l d  u. VASS, C. 1928. II. 2130.) Die von F l u r - 
SCHEIM u. H o l m e s  (C. 1928. I. 2711) geauBcrte Ansicht, daB Ph. [ =  Phenylbrom- 
cyannitrornethan] durch intramolekulare Wanderung von Br in m-Bromphe?iylcyan- 
nitromethan iibergeht, ist nicht haltbar. Untcr allen Bedingungen, unter denen 
in-Bromderiw. einschliefilich m-Bromphenylcyannitromethan entstehen, findet sich 
freies Br in den Rk.-Lsgg,; es lassen sich zwingende Griinde fur die Annahme anfuhren, 
daB die m-Verbb. durch extramolekulare Bromierung des Kerns gebildet werden. 
Eine intramolekulare Meta-Umlagerung ist also bisher noch nicht entdeckt worden. 
Die intramolekulare m-Wanderung eines Seitenkettensubstituenten (u. eine hierdurch 
erklarte indirekte m-Substitution) vertragen sich nicht mit einer Theorie der aro- 
matischen Substitution, die bei der m-Orientierung eine induktiye Deaktmerung 
der m-Stellung Yoraussetzt. Dagegen laBt diese Theorie Bldg. von o- u. p-Prodd. 
durch Wanderung eines Substituenten aus einer normalerweise m-dirigierenden Seiten-

CH3 c h 3 ci-i3 c h 3
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kette auf Grund einer durch Tautomerie bedingten o,p-Aktiyierung zu. Das vor- 
licgende Materiał begiinstigt die Ansicht, daB die bei der Zers. der Seitcnkette von 
Ph. gebildeten p-Nitroprodd. auf diesem Wege entstehen u. nieht durch die von 
F l u r s c h e im  u .  H o lm es angenommene Reaktionsfolge. — Bei den hier abgehandelten 
Nitrierungen ist die Konz. der H N 03 yon sehr groBem EinfluB; es ist erforderlich, die
D. der Saure auf 3 Dezimalen anzugeben.

V e r s u c li e. Wird Phenylnitrometlian bei —15° bis 0° 3 Stdn. mit H N 03 
(D. 1,52) behandelt, so erfolgt Mononitrierung ohne Bldg. von Nebenprodd. Unter 
gleichen Bedingungen bewirkt Saure von D.15, 1,483 keine quantitative Nitrierung, 
doch betragt das m-Nitrophenylnitromethan auch hier ca. 67% der gebildeten Nitro- 
kórper. — Plienylbromcyannitromeihan. Man fiigt et was melir ais die theoret. Mengc 
trockenes Br langsam unter Riihren zu einer Suspension der Natriumverb. des Phenyl- 
cyannitromethans in trockenem A.; man dampft die filtrierto Lsg. im Vakuum uber 
P20 5 ein. Das Prod. (ganz schwach gelbe PI.) wird nieht dunkel u. nimmt bei langerem 
Aufbewahren keinen Benzoylcyanidgeruch an. Zu den Verss. wurden nur frische 
Praparate yerwendet. — Einzelheiten iiber die Nitrierung von Ph. mit H N 03 von
D. 1,490—1,517, uber lange Einw. von H N03 auf Ph. u. EinfluB der Ph.-Konz. auf 
dio Rk.-Prodd. vgl. Original. — 1,90 g Ph. gibt mit 16,0 g H N 03 (D .18 1,45) nach 
800 Stdn. bei gewóhnlichcr Temp. m-Brombenzoesaure (F. 150°) u. neutrale u. saure 
Br-haltige Antoile. — 3,00 g BenzyltrimelhylammoniumpiJcrat werden unter diesen 
Bedingungen nieht ycrandert. Ein Gemisch von 1,90 g Ph. u. 3,00 g Benzyltrimethyl- 
ammoniumpikrat liefert p-Nitrobenzoesaure u. m-Brombenzyllrimethylammoniumpikrat.
— m-Brombenzyltrimełhylammoniumbromid, C10H1ENBr2. m-Bromtoluol wird bei 
170— 175° mit Br behandelt u. das Prod. mit alkoh. Trimethylaminlsg. umgesetzt. 
Prismen aus absol. A. +  Lg. F. 216°. Zers. sich im Vakuum bei 220—225°; das 
Prod,, walirscheinlich ein Gemisch von m-Brombenzylbromid u. m-Brombenzyl- 
dimethylamin, gibt mit KMn04 m-Brombenzoesaure. Zugehoriges Pilcrat. C16H170 7N4Br. 
Prismen aus absol. A. F. 150°. — Benzyltrimethylammoniumbromid. Tafeln aus 
A. +  Lg. F. 235°. — Bei langc fortgesetzter Nitrierung eines Gemisches yon Ph. 
u. Benzyllrimethylammoniumpikrat entstehen p-Nitrobenzoesaure, ein neutrales Prod., 
das nach Benzoylcyanid riecht u. bei der Oxydation Benzoesiiure liefert, u. m-Brom- 
benzyltrimethylammoniumpikrat. Verss. iiber den EinfluB der Zeitdauer (bis 360 Stdn.) 
auf die Zus. des Rk.-Prod. (Mol.-% an durch Oxydation erhaltenen Sauren R -C 02H, 
worin R =  C6H5, o- u. p -02N-C6H4. m-0,N-CcH.„ m-BrCGH4, O2N-m-BrC0H4) vgl. 
Original. — Bei der Einw. yon HN03 auf Ph. entstehen groBe Mengen fliichtiger 
Prodd.; die Gase entlialten Brv  HBr, NO„ u. NO; die Ggw. von NO u. Br2 beweist 
die Ggw. von NO Br. — Wird bei der Nitrierung Brom zugesetzt, so treten erheblich 
mehr °Monobromderiyy. u. betrachtliche Mengen Dibromderiw. auf. Umgekehrt 
wird die Bromierung zuriickgedrangt, wenn die Konz. der Br2 enthaltenden fliichtigen 
Prodd. durch Hindurchsaugen eines mit H N 03 beladenen Luft- oder N2-Stroms yer- 
mindert wird. Es wird hierdurch bewiesen, daB eine fliichtige Substanz die m-Bro- 
mierung des Ph. bewirkt. — Ph. geht unter gewóhnlichem Druck bei Zimmertemp. 
in 3 Monaten hauptsachlich in Benzoylcyanid, p-Nitrobenzoylcyanid u. p-Nitro- 
benzoesaure iiber; ais gasformige Rk.-Prodd. wurden Br2, HBr, NO u. N 02 naeh-
gewiesen. Bei 75 80° wurden auBer den yon F l u r s c h e im  u. H o l m e s  (1. c.) nach-
"ewiesenen Gasen (Br2 u. NO) auch HBr, NO„ u. NOBr identifiziert; die festen Prodd. 
enthieltcn auBer Benzoyl- u. p-Nitrobenzoylcyanid einen zersetzlichen Riickstand. 
D;%s Prod. der Zers. bei 77—80° u. 20 mm lieferte bei der Oxydation 86,4 Mol.-% 
Benzocsaure, 11,9°/0 o,p-Nitrobenzocsaure, 1,7 Mol.-°/0 m-Brombenzoesaure, aber 
keine m-Nitro- oder Nitro-m-bromsaure. Bei der Zers. in Ggw. von P2Os bei ca. 75° 
cntst&nd Dicyajistilben (F. 155—156°). — Phenylcyannitromethan. Beim Eindampfen 
der ath. Lsg. u. Erhitzen des Ruckstandes auf dem Wasserbad entsteht etwas Benzoyl
cyanid (F. 32—34°, Kp.o., 110°). Schiittelt man den Riickstand mit 10°/„ig. KOH 
u oxydiert das Prod. mit KMn04, so erhalt man neben einem amorphen Prod. Benzoe- 
siłure fHau-ntnrod ) sehr wenig Nitrobenzoesanre u. eine betrachtliche Menge o +  
p-Nitrobenzoesaure. -  Einw. yon Br in A. liefert Ph. Bei Zusatz yon Brom zu
jU1f 200__120° erhitztem  p-Nilrophenylacetonitnl u. w eiterem  E rh itzen  bis zum  Auf-
horen der ^H B r-Entw . entsteht p-Nitrophenylbrotruicetonitril, CeH50 2N2Br (Wiirfel 
aus 4 -f- L^ F  96°). Beim Ycrs., die Bromierung bei 140—150° durch einen mit 
W  Yelideneń ĆO.-Strom zu bewirken, entstand Di-p-nitrodicyanslilben (F. 275°; 
aus Aceton) Die 'bei der Bromierung erhaltenen Ncbenprodd. lieferten mit Stick-
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osyden p-Nitrobenzoylcyanid, das auch aus p-Nitrophenylacetonitril durch Einw. 
eines Gemisches von Bromdampf u. Stickoxyden bei 100—110° entsteht. F. 116 
bis 117°. — Manddsdurenilril liefert mit Br auf dem Wasserbad Benzoylcyanid (F. 32 
bis 34°). — a-Brom-a.-nitro-a.-/phmyldthan geht bei der Einw. von feuchtem Ag20  in 
Acetophenon iiber. (Journ. chem. Soc., London 1929. 423— 47. Marz. Leeds,
Univ.) OSTERTAG.

D . Vorlander und Kurt Gieseler, p-Methoxyzimt(ddehyd und p-Metlioxy-5-plicnyl- 
pentadienal-1. Der zuerst von WlEDEMANN u. Sch o ltz  (Ber. Dtsch. chem. Ges. 
36 [1903]. 853. 28 [1895]. 368) beschriebene p-Methoxyzimtaldehyd wird aus Anis- 
aldehyd in Methanol durch Kondensation mit wss. Acetaldehyd ( +  NaOH) dargestellt. 
Das Rk.-Prod. wird im Vakuum fraktioniert. Bei 8—10 mm geken bis 160° unver- 
iinderter Anisaldehyd, Aldol u. Crotonaldehyd iiber. Von 160—180° geht der p-Meth- 
oxyzimialdehyd iiber, u. bis 215° wird ein dickes, rotbraunes Ol iibergetrieben, das 
p-Methoxyphenylpentadienal enthalt. Aus letztercm krystallisiert manchmal p-Meth- 
oxyhydrocinnamylidenessigsdura aus, farblose Blattchen, F. 136—138°. Bei einer 
zweiten Dest. der Fraktion von 160—180° geht der p-Mcthoxyzimtaldekyd fast rein 
iiber, Kp.8_M 167—169°, aus Weingeist gelblichweiCc Blattchen, F. 58°. — p-Methoxy- 
zimtaldehyd wird in alkoh. Lsg. mit folgenden Aminen kondensiert: mit Anilin, 
Cl6H15ON, aus Bzl. gelbe Blattchen, F. 125° (korr.), kaum krystallin. fliissig (kr. fl.). 
Mit p-Toluidin, C17H 17ON, aus A. hellgelbe Blattchen, F. 126 u. 138° (korr.), ans Bzl., 
F. 122 u. 129° (korr.) enantiotrop lir. fl. Schlieren. — Mit p-Oliloranilin, aus A. hell
gelbe Blattchen, 2 feste Phasen, F. I I 133 u. I 147° (korr.), enantiotrop kr. fl. Schlieren. 
—• Mit p-Aminophenol, C10H15O2N, aus Chlf.-A. sehmutziggelbes Krystallpulver. 
Schmilzt bei ca. 196° zu einem dunkelbraunen Lack, nicht kr. fl. — Mit p-Anisidin, 
Ci-Hl;0 2]Sr, aus Methanol hellgelbe Krystallflitter, F. II 167 u. I 180° (korr.), enancio- 
trop kr. fl. Schlieren; erstarrt zu krystallin. fest I, das beim Erwarmen in krystallin. 
fest II iibcrgeht. —  Mit p-Phenetidin, C18H 190 2N, aus A. oder Bzl. hellgelbe Blattchen, 
F. II 146 u. I  181° (korr.), enantiotrop kr. fl. Schlieren. — Mit p-Aminoazóbenzol, 
C22H 13ON3, aus Bzl. orangerote Blattchen, enantiotrop kr. fl., F. II 168° (korr.), F. I 
ca. 240°. — Mit p-Aminobenzoesaure, C17H 150 3N, aus A. gelbe, zu Biischeln geordnete 
Nadelchen, F. 200—202°, zu truber, brauner krystallin. Fl. — Mit p-Aminobenzoe- 
sduredthylester, C19H190 3N, aus A. gelbes Krystallpulver, F. II 97 u. I 129° (korr.), 
enantiotrop kr. fl. — Mit p-Aminozimtsdureathylester, C21H 210 3N, aus Bzl. hellgelbe, 
spróde Krystallmasse, F. II  134 u. I 188° (korr.) (geringe Zers.), enantiotrop lcr. fl. —  
Mit fi-Naphthylamin, C20H17ON, aus Bzl. langliche gelbe Blattchen, F. 171°, monotrop 
kr. fi. Schlieren. — Mit Phenylhydrazin: Das Phenylhydrazon ist von Sc h o lt z  (1. c.) 
bereits beschrieben. Ockergelbes IŁrystallpulver, F. 138° (korr.), nicht kr. fl. — Mit 
Hydrazin: aus h. A. gelbe, feine Blattchen oder Nadeln, F. II  210—212 u. I  231° 
(korr.), enantiotrop kr. fl. — p-Methoxyzimtaldehyd wird mit folgenden Ketonen 
kondensiert: Mit Aceton: p-Meihoxycinnamylidenaceton ( P f e i f f e r ,  L ieb ig s Ann. 
412 [1916]. 327), nicht kr. fl., dagegen ist das Bis-p-methoxycinnamylidenaceton 
enantiotrop kr. fl., F. II 168, F. I 183° (korr.). Bei Zusatz von Brom entsteht auBer 
den Brom-A-Addukten (Vo r l a n d e r , L ie b ig s  Ann. 341 [1906]. 56; C. 1925. II. 1155) 
ein Oclobromid B, C23H220 3Br8, aus Xylol gelblichweiBe Krystalle, F. ca. 164° (Zers.). 
Mit Cyclopentanon: Bis-p-me.thoxycimiamylidmcyclope,ntcmon, C25H240 3, aus Cyclo- 
pentanon, Aldehyd u. NaOH in Methanol. Aus Eg. oder Chlf.-Bzl. orangerote Nadeln, 
F. nach kurzem Sintern 237° (korr.), schwach monotrop kr. fl. —  Mit Cyclohexanon: 
Bis-p-methoxycinnamylidencyclohexanon, C26H 2G0 3, aus Aceton oder Chlf.-A. orange- 
gelbe Nadelchen, F. 201 u. 21215, enantiotrop lor. fl. — Mit Jcctoyfewo«(WlEDEMANN 
u. Sc h o lt z , Ber. Dtsch. chem. Ges. 36 [1903]. 853): F. 118°, nicht kr. fl. —  Mit p-Oxy- 
acetopheiwn: (p-Methoxycinnamyliden)-p-oxyacetophenon, C18H 160 3, aus Methanol gelbe 
Krystalle, F. 169°, nicht kr. fl. — Hydroclilorid, dunkelblauer Nd. (Nadeln). — Na- 
Salz, orangegelb. — (p-Mctlioxycinnamyliden)-p-methoxyacetoplienon, aus der vorst. 
Verb. durch Methylieren mit Dimethylsulfat, aus Methanol lange gelbe Nadeln, F. 112°, 
schwach monotrop kr. fl. — (p-Methoxycinnamyliden)-p-acetoxyaceloplie7ion, C,„H1S0 4, 
lange, verfilzte, gelbe Nadeln, F. 134°, monotrop kr. fl. Schlieren. —  5-{p-Methoxy- 
phenyl)-pentadienal-l, CH,0 ■ C6H4 • CH: CH • CH: CH • CHO, aus einer eisgekiihlten 
Lsg. von p-Methoxyzimtaldehyd in verd. Weingeist oder Methanol u. frisch dest. 
Aeotaldehyd (-}- NaOH) neben anderen Prodd. Das Methoxyphenylpentadienal wird 
nicht krystallin. erhalten, sondern geht unter 9—11 mm Druck bei 203—211° iiber ais 
dickfl. gelbes Ol, das sich an der Luft bald braun farbt. Bei Einw. der berechneten
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Menge Silberoxyd in wss. Ammoniak auf den Aldehyd entsteht ein Silberspiegel, u. 
etwa 50% des Aldehyds werden zu p-Meihoxycinnamylidenessigsdure oxydiert. — 
Die Kondensation des p-Metlioxyphenylpentadienals mit Aminen verlauft langsamer, 
ais die mit p-Methoxyzimtaldehyd, u. man muB deshalb die alkoh. Lsg. der Kompo- 
nenten erwarmen. Benutzt wurde frisch dest. Aldehyd, Kp.u  205—210°. Konden- 
sationsprodd.: Mit Anilin-, aus Bzl. hellgelbe Blattchen, F. II 125 u. I  135° (korr.), 
enantiotrop kr. fl. Sehlieren. — Mit p-Toluidin: aus Bzl. hellgelbe Blattchen, F. II 133 
u. I  180° (korr.), enantiotrop kr. fl. Sehlieren. — Mit p-Anisidin, C19H 10O2N, aus Bzl. 
gelbe Blattchen, F. II 192 u. I 218—220° (korr.), enantiotrop kr. fl. Sehlieren. — Mit 
p-Plienetidin, C20H21O2N, aus Bzl. gelbe Blattchen, F. II 167 u. I 217° (korr.), enantio
trop kr. fl. Sehlieren. — Mit p-Aminoazobenzol, C24H21ON3, aus Bzl. orangefarbene 
Blattchen, F. II 174° (korr.) u. I nicht erkennbar, enantiotrop kr. fl. Sehlieren. — Mit 
P-Naphthylamin: aus Bzl. gelbe Blattchen, F. II 162 u. I 200° (korr.), enantiotrop 
kr. fl. — Phenylhydrazon des 5-(p-Methoxyphenyl)-pentadienals-l, aus Bzl. griinlick- 
gelbe Blattchen, die sich an der Luft bald braunlich farben, F. II 174 u. I ea. 183° 
(korr.) (Zers.); enantiotrop kr. fl. Sehlieren. K o n ig  gibt F. 168° an (C. 1926. I. 1174). 
Aus den Nebenprodd. der Dienaldarst. erhalt man aus dem bei 210—225° unter 9 bis 
12 mm Druek ubergehenden Ol folgende Kondensationsprodd. mit Aminen: eine 
krystallin. fl. Anisidinverb., hellgelbe Blattchen, F. II 213 u. I 310°, eine enantiotrop 
kr. fl. Plienetidinverb., F. II 191 u. 1 294°. Die A?ninoazobenzolverb., enantiotrop 
kr. fl., F. II 205 u. I oberhalb 340°. Aus dem geringen Aufnahmevermógen dieser 
Kondensationsprodd. fur Brom kónnte man folgem, daB teilweise hydrierte Aldehyde 
in den hóher sd. Olen enthalten sind. Es lieB sich eine hydrierte Saure, die p-Methoxy- 
a,f}-dihydrocinnamylidenessigsaure isolieren, C12H 140 3, aus Weingeist-W, F . 136—138°. 
Die Saure wurde auch auf andere Weise dargestellt (vgl. nachst. Ref.) u. ihre Eigg. 
bestatigt. (Journ. prakt. Chem. [2] 121. 237—46. April. Halle, Univ.) F i e d l e r .

D. Vorlander und Kurt Gieseler, p-Methoxycinnamylidenessigsdure. (Ygl. vorst. 
Ref.) 5-(p-Methoxyphenyl)-pentadiensaure-l (p-Methoxycinnamylidenessigsdure) konnte 
mit ihren 2Doppelbindungen in 4 raumisomerenFormen bestehen. Die aus Cinnamyliden- 
malonsaure entstehende, wl., stabilste, am stiirksten kr. fl. Saure, F. II 179 u. I  223° 
ist vermutlich die trans-trans-Form. Die iibrigen Sauren lagem sich im Sonnenlieht 
(in Ggw. von ctwas Jod) in diese Saure um. Bei der CO,-Abspaltung bildet sich eine 
zweite, nicht kr. fl. Siiure, der man die trans-cis-Struktur zuschreiben darf. Aus beiden 
Sauren entsteht mit Na-Amalgam dieselbe (},y-Dihydrosdure. — p-Methoxycinnamy- 
li<tenmal<msaure, C13H 120 5, aus p-Methoxyzimtaldehyd, Malonsaure u. Eg., oder auch 
in konz. wss. Ammoniak. Aus W.-A. orangefarbige Nadeln, die 1 Mol. Krystallwasser 
enthalten; beim Erwarmen auf 95—100° farben sie sich ziegelrot, F. 182° (Zers.). Die 
ziegelrote Saure ist wasserfrei. Dureh C02-Abspaltung aus der Malonsaure erhalt 
man je nach den Rk.-Bedingungen verschiedene Formen der p-Methoxycinnamyliden- 
essigsdure. Dureh Erhitzen mit wenig Pyridin u. einigen Tropfen.Piperidin uber freier 
Flamme entsteht die stabile kr. fl. Saure, C12H 120 3, aus Weingeist hellgelbe Nadeln, 
enantiotrop kr. fl., F. II 179 u. I ca. 222—223° (korr.). Die in Chlf. gel. Saure nimmt 
im Sonnenlieht 4,2 Atome Brom auf: C12H120 3Br4, weiBes Krystallpulver, F. ca. 180° 
(starkę Zers.). Die zers. Siiure erstarrt krystallin. zu unzers. schmelzenden Nadeln 
einer neuen, nicht untersuchten Verb. — Ultraviolettbelichtung bewirkt Umlagerung 
zu einem Gemisch zweier nicht kr. fl. Sauren, die bei Belichtung im Sonnenlieht in 
Ggw. von etwas Jod die hochsehmelzende kr. fl. Saure ergeben. — Methylesier der 
kr. f l. Saure, C33H140 3) aus Methanol weiBe Blattchen, F. 126°, nicht kr. fl. — Athyl- 
ester der kr. fl. Saure, aus A. blattrig krystallin., F. 66—68°, nicht kr. fl. — n-Propyl-
ester, F. 47__49°, nicht kr. fl. — Chlorid der kr. fl. Same, aus der Saure durch Erhitzen
mit Thionylchlorid auf dem Wasserbade. WeiBe, sternformige Nadeln, F. ca. 110°. — 
Ester des Hydrochinmmonodthyldthers, C20H20O4, aus dem Saurechlorid u. Hydro- 
chinonmonoathylather beim Erwarmen in Bzl., blaBgelbe Krystalle aus Aceton; enan
tiotrop kr. fl. Sehlieren, F. I I 150 u. I  211° (korr.). — Anilid, C18H170 2N, aus Saure
chlorid u. Anilin in Bzl. Aus A. fast farblose Krystalle, F. 189° (korr.), nicht kr. fl.
— p-Toluid, a .H nO -N , aus Weingeist oder Aceton Stemchen fast weiBer Nadeln, 
F. 214° (korr.), monotrop kr. fl. Sehlieren. —  p-Anisid, C19Hi90 3N, aus Methanol 
weiBliche Nadeln, enantiotrop kr. fl., F. II 193 u. 1218° (korr.). — p-Phenetrdid, 
C„nH.nO,N, aus Weingeist weiBliche Nadeln, enantiotrop kr. fl., F. II 182 u. I 220°
(korr'). __ Piperidid, dickfl. Ol, die Aufschlammung in W. schmeckt brennend u.
pfefferartig. —  f}ty ’.Hydro-p-metJioxycinnamylidenessigsdure,  Cj2H 140 3, durch Red.
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der kr. fl. Diensaure mit Na-Amalgam in wss. alkal. Lsg. unter Einleiten von C02. 
Aus W. weiBe Blattohen, F . 57°, nicht kr. fl. — a,fi-Hydro-p-methoxycinnamylide?i- 
essigsaure, C12H140 3, durch Umlagerung der fty-Saure mit 10%ig. NaOH, wird durch 
verd. HoSO., krystallin. gefallt. Aus Weingeist-W. Nadeln, F . 136—138°, nicht kr. fl., 
ident. mit der Saure aus Pentadienal (vgl. vorst. Ref.). Die Saure gibt bei der Oxy- 
dation mit KMnO., in alkal. eiskalter L sg . Oxalsdure u. p-Methoxyhydrozimtsaure, 
F. 99°, nicht kr. fl. —  Die nicht kr. fl., niedriger schmelzende Saure, die Allo-p-me(hoxy- 
cinnamylidenessigsaure, C12Hł20 3, wird durch Erhitzen der kr. fl. p-Methoxycinn- 
amylidenmalonsaure mit Acetanhydrid auf 130° gewonnen. Aus wenig Bzl. gelblichc 
Nadeln, F. 128—130°. Besser ist das Verf., das L ie b e r m a n n  bei der Zimtsaure an- 
wendet (Ber. Dtsch. chem. Ges. 28 [1895]. 1438). Die Saure wandelt sich beim Er
hitzen in die hoher schmelzende stabile kr. fl. p-Methoxycinnamylidenessigsaure um. 
Aus einer Bzl.-Lsg. der Allosaure beginnt in Ggw. von etwas Jod im Sonnenlicht bald 
die Krystallisation der kr. fl. hoher schmelzenden Siiurc in hellgelben Nadeln, F . II 180 
u. I 218—220°. — Die Allosaure nimmt in CCl4-Lsg. 4,1 Atom Brom auf: C12H120 3Br4. 
WeilSliche KrystaUe, F . ca. 165° (Zers.). Bei 130° verliert die Saure bereits HBr. Bei 
der Red. der Allosaurt mit Na-Amalgam unter C02-Einleiten entsteht dieselbe ft,y- 
Hydrosaure, wie aus d -r isomercn kr. fl. Diensaure. (Journ. prakt. Chem. [2] 121. 
247—54. April. Halle, Univ.) F i e d l e r .

Fritz Sigmund v nd Reinfried Uchann, Uber die katalytische Abspaltung von 
Alkohol aus Acetalen (Durstellung von ungesdltigten Atheni). Die Ergebnisse der Unterss. 
von S ig m u n d  u .  M a r c h a r t  (C. 1927. II. 1813), Bldg. von gesatt. Athern u. Alkoholen 
bei der katalyt. Hydrierung von aromat, u. fettaromat. Aldehyden, regten Vff. dazu 
an, das Verh. der Acetale unter den gleichen Bedingungen, aber in Abwesenheit von 
Wasserstoff zu studieren. Ais Vorvers. wurde Ommiholdidthylacetal (Kp. 202—205°) 
gewahlt, das im Stickstoffstrom bei 160—200° iiber feinverteiltes N i (auf Tonscherben) 
geleitet wurde. Aus dem Kondensat entsteht durch Dest. A. u. Amylvinyldthyldther. 
Bei Anwendung von porósem Ton ohne Ni-Beschlag ergab sich unter sonst gleichen 
Bedingungen die gleiehe Veranderung des Acetals, so daB demnach die Alkoholspaltung 
unabhangig von der H-Anlagerung durch die katalyt. Wrkg. des porosen Tons bei 
200° im Sinne der Gleichung:

C5H u -CH2-CH(OC2H6)„ — >■ C2H5OH +  C5H U -CH =  CH- 0- C2H5 
bewirkt wird. In analoger Rk. wird Phenylacetaldehyddiimthylacełal bei 200° (also 
20° unterhalb seines Kp.) zu 36% in f}-Methoxystyrol iibergefuhrt. Bei Anwendung 
von Messingspanen ais Katalysator zeigte es sich, daB erst bei 400— 420° teilweiso 
Zers. des Phenylacetaldeliyddimethylacetals eintrat. Beim Leiten von Phenylacet- 
aldehyddi-n-propylacetal bei 200° iiber Tonkatalysator wurde fi-Propoxystyrol in 70%ig._ 
Ausbeute erhalten. Ó7iantholdi-n-propylacetal liefert bei 250°- in 70%ig. Ausbeute 
den bisher uńbeka.nntenAmylvinyl-n-propyldther; Acelaldehyddiathylacetal gibtin 60%ig. 
Ausbeute reinen Vinyldthylather. Benzaldehyddidthylacełal erlitt unter denselben 
Bedingungen keine Veranderung. Diese Tatsache ist ais Stiitze fiir die Erklarung 
des Reaktionsverlaufs zu werten, denn da an dem der Carbonylgruppe benachbarten 
C-Atom kein H-Atom haftet, kann keine Abspaltung von Alkohol wie bei den anderen 
Acetalen erfolgen. — Von Ketońacetalen untersuchten Vff. das Dimethyl- u. Di-n-propyl- 

'acetal des Acetophenons. Die durch Vakuumdest. gereinigten Acetale ergaben am Ton- 
erdekatalysator in quantitativer Ausbeute a.-Methoxystyrol u. a-Propoxystyrol. Ais 
Ergebnis dieser Verss. ist anzusehen, daB Aldehyd- u. Ketonacetale bei 200—250° 
in Ggw. von porosem Ton weitgehend in Alkohol u. ungesiitt. Ather zerlegt werden. 
Durch feinvcrteiltcs Ni wird die Rk. nicht merklich gefórdert. In Ggw. von H yermag 
Ni lediglich die Hj-dricrung der Doppelbindung des gebildeten ungesiitt. Athers zu 
beschleunigen.

\  e r s u c li e. Onantholdiathylacetal, vom Kp. 202—205° (korr.) wurde nach 
der Vorschrift von E. F is c h e r  u .  G i e b e  (Ber. Dtsch. chem. Ges. 30 [1897], 3053) 
aus Onanthol (Kp. 152—156°) u. l%ig. absol. alkoh. HC1 dargestellt. Aus dem Konden
sat wurden drei Fraktionen isoliert, Kp. 77—100°, Kp. 158—190°, Kp. 190—220°. 
Abermalige Dest. der ersten Fraktion lieferte A. (Kp. 78—80°); aus den Mittelfraktionen 
lieB sich ein Prod. vom Kp. 172—175° gewinnen, das auf Grund der Analysenergebnisse 
ais Amyhńnylathylather (l-Athoxy-l-hepten), 0 ,H 1S0  (C,Hn -CH =  CH-0-C„H5), 
erkannt wurde. — Phe.nylacetaldehyddimethylacetal, vom Kp. 218—221°, dargestellt 
nach F is c h e r  u .  H o f f a  (Ber. Dtsch. chem. Ges. 31. [1898]. 1990) lieferte beim Leiten



1 9 2 9 .  I . D. O r g a n is c h e  C h e m ie . 2 7 5 5

iiber Tonstiickehen 3 Fraktionen, Kp. 66—69°, Kp. 198—220°, Kp. iiber 220°. Die 
Vorlaufe aller Verss. wurden nach dem Kp. ais Methylalkohol erkannt. Die Mittel- 
fraktionen enthalten ais Hauptteil einen bei 211—212° sd. Korper, dessen Analysen 
auf ft-Methoxystyrol, C9H10O (CUH5-CH =  CH-OCH)3 stimmen. Koehen mit 5%ig. 
H2S 04 im C02-Strom ergab Phenylacetaldehyd. Kp. 194—210°. Semicarbazon, Kry
stalle aus verd. A., F. 152—153°. — Die Spaltung des Phenylacetaldehyddi-n-propyl- 
acetals vom Kp.10 129—131° (korr.) ergab drei Fraktionen, Kp. 97—98°, Kp. 230—245° 
(Hauptmenge 237—241°), Kp. 245—251°. Der Vorlauf wurde ais Propylalkohol 
(Kp. 97—100°) erkannt. Das aus der 2. Fraktion gewonnene Prod. vom Kp. 237—238° 
wurde ais fi-Propoxystyrol, GjjH^OfCjILj-CH =  CH-0C3H7) identifiziert. Dureh 
Koehen mit 5%ig. H,SO., bildet sich Phenylacetaldehyd (Kp. 194—205°). Semicarb
azon, F. 152—153’. — Bei der Verwendung von Messingspanen ais Katalysator wurde 
beobaehtet, dali die Abspaltung yon Alkohol aus Phenylacetaldehyddimethylacetal 
u. aus Phenylacetaldehyddi-n-propylacetal bei ca. 400° nur sehr unvolIstandig verlauft. 
Onantholdi-n-propylacetal, Kp.ło108—113°, liefert 3 Fraktionen, Kp. 95—100°, Kp. 180 
bis 200° (Hauptmenge 185—193°), Kp. 200—220°. Die Vorlaufe wurden ais Propyl
alkohol erkannt. Von den vereinigten zweiten Fraktionen ging bei der Rektifizierung 
die Hauptmenge, Amyhinylpropyliither (l-Propoxy-l-liepten), C10H20O (C6Hn -CH — 
CH• 0C3H, =  CHo), bei 184—187° (korr.) iiber. Bei der Verseiiung des Prod. mit
2-n. H2S 0 4 im CÓ2-Strom entsteht eine klare Fl. von starkem Ónantholgerueh. Semi
carbazon, F. 109°, gibt mit dem Semicarbazon aus Ónanthol, C8H 17ON3, Krystalle aus 
verd. A., F. 109°, keine Depression. — Acelaldehyddiathylacetal vom Kp. 102—104° 
wurde nach der Vorschrift von E. F isch er  u. G iebe (1. c.) dargestellt. Die bei 250° 
ausgefiihrte Spaltung lieferte nach wiederholter Dest. drei Fraktionen, Kp. 35—50“ 
(Hauptmenge 35— 40°), Kp. 78—94°, Kp. 95—106°. Die Mittelfraktionen enthalten 
A. (Kp. 78—81°), die ersten Fraktionen bestehen zum gróCten Teil aus Yinylalhyl- 
ather, Kp. 35—36°. Athyl-a.,p-dichlorathyluther, C4HgOCl2, helle Fl., Kp. 142—147°. —  
Benzaldehyddidthylacetal vom Kp. 215—222° wurde nach der Vorschrift von C la isen  
(Ber. Dtseh. chem. Ges. 40 [1907]. 3906) aus Orthoameisensduredthylester (Kp. 144 
bis 146°) u. Benzaldehyd in absol. A. gewonnen. Bei der Dest. des Kondensates wurde 
das Ausgangsmaterial zuriickerhalten. — Acetophenondimelhylacelal vom Kp.I0 72—74° 
wurde nach C la ise n  (Ber. Dtseh. chem. Ges. 31 [1898]. 1010) aus Orthoameisensdure- 
melhylesler u. Acetophenon dargestellt. Beim Destillieren unter gewóhnlichem Druck 
findet eine teilweise Alkoholabspaltung unter Bldg. eines ungesatt. Prod. (cc-Methoxy- 
slyrol, Kp.l0 74—75°) statt. Beim Uberleiten des Aeetals iiber den Katalysator bei 
150° gewannen Vff. 2 Fraktionen: Kp. 66—70° u. Kp. 190— 197° (Hauptmenge 192 
bis 194°). Die zweiten Fraktionen lieferten a-Methoxystyrol, C9H10O (C6H5-C(OCH3) =  
CHo, Kp. 194—196°, Kp.i0 74°). Semicarbazon des Acetophenons, Krystalle aus verd. 
A .," F. 201°. — Acelophenondi-n-propylacetal, C14H220 2, dargestellt nach Cl a i s e .y 
(1. c.) wird bei der Darst. im Vakuum bereits weitgehend gespalten unter Bldg. von 
Propylalkohol. Beim Uberleiten iiber den Katalysator bei 250“ entsteht ein sclnvach 
gelbes Kondensat, aus dem zwei Fraktionen, Kp. 98—110° u. Kp. 210—222° isoliert 
wurden. Bei wiederholter Dest. der 2. Fraktion ging a-Propoxystyrol, Cn H I40  (C6H.- 
C(0C3H,) =  CH2) iiber, Kp. 214—219“ (korr.). Kp.yak. 95—102°; mit Semicarbazid- 
hydrochlorid u. Ńatriumacetal in wss. alkoh. Lsg. entsteht sehon in der Kalte das Semi
carbazon des Acetophenons vom F. 201°. (Monatsh. Chem. 51. 234—52. Febr. Wien, 
Univ.) . H i l lg e r .

C. Weygand, E. Bauer und H. Hennig, Uber Beziehungen zwisehen Polymorphis- 
mus und Ałhylenslereomerie, zugleich VI. Mitt. iiber die Isomerieverhallnisse in der Chalkon- 
reihe. (V. vgl. C. 1928. I. 684.) Der Besprechung der mitgeteilten Verss. an der 
„Familie“ E n o i des Dibenzoylmethans, seinem O-Methyl- u. O-Athylather wird folgende 
Nomenklatur zugrundegelegt: Alle Formen, die bei einer Anzahl nah yerwandter
Substanzen existenzfahig sind (z. B. Maleinsaure, Fumarsaure, Citracon- u. Mesacon- 
saure), bilden eine F a m i l i e .  Alle Formen e i n e r  strukturell einheitlichen Sub- 
stanz bilden eine S e r i e  (z. B. Fumarsaure u. Maleinsaure). — Korrespondierende 
Glieder zweier oder mehrerer Serien sind enger verwandt ais nicht korrespondierende.

Es wurde fest^estellt, dal3 a u 13 e r dem 73-, 78-, 8ł-Dibenzoylmethan-enol ein 
71-Kórper existiert ( D u f r a i s s e  u. G i l l e t ,  C. 1927. I. 271. 1294); er entsteht bei 
freiwilliger Verdunnung der Lsgg. von Dibenzoylmethan oder Benzoylphenylacetylen 
in konz H,SO beim Stehen an feuchter Luft oder bei asept. Krystallisation des 
78-Kórpers aus^Ie thy la lkoho l. In letzterem Falle zeigt sich, daC 78- u. 71-Korper
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auBerst yerschiedenes Adsorptionsyermogen fur farbende Verunreinigungen besitzen. — 
Das folgende Schema:

I  II III IV
/J-Methoxychalkon......................................F. 65 78 81 ? (Serie C)
/?-Athoxychalkon......................................F. 63 74 78 81 (Serie B)
/?-Oxychalkon (Dibenzoylmethan-enol) . F. 71? 73 78 81 (Serie A),

in dem korrespondierende Glieder untereinander stehen, ist auf Grund von v  i e r 
Kriterien aufgestellt: 1. GleichmaBigkeit der F.-Untersehiede. — 2. Stabilitats-
beziehungen. Natiirlich miissen n i e h t  die stabilsten Glieder jeweils korrespondieren. —
з. Chemiseh. Aus korrespondierenden Gliedern der Serio B u. C sollten bei der Ent- 
methylierung korrespondierende Glieder der Serie A entstehen — wie bei Athylen- 
isomeren aus cis- oder trans-Formen bei milden Rkk. stets Deriw . der gleichen riium- 
lichen Gruppierung. Der Satz ist im groBen ganzen richtig, nur entsteht aus dem 
65-Methylather das 73-, aus dem 63-Athylather das 78-Enol. Die Umkehrung obigen 
Satzes wurde ais richtig erwiesen bei der Methylierung bzw. Athylierung des 78-Enols 
mit Diazomethan bzw. Diazoathan. — 4. Krystallograph. (untersucht an Serie B u. 
C, Glied I u. II) sollten korrespondierende Formen iihnlich sein. Der Vergleich er- 
folgte durch Beobachtung des Erstarrungsmechanismus der Schmelzen u. durch Ver- 
gleich der Polarisationstóne. Dabei wurde eine deutliche Ahnlichkeit festgestellt; 
andererseits yerhalten sich die Methylather I u. III (auch in der Molrefraktion der 
Schmelzen) ais Isomere, die analogen Athyliither mehr ais polymorpheModifilcationen. — 
Vff. weisen darauf hin, daB oft krystallograph. Verschiedenheit strukturchem. ahn- 
licher Substanzen nur darauf zuriickzufiihren ist, daB die Substanzen nieht korre
spondieren.

V e r s u c h e .  fi-Melhoxychalkon, C10H14O2, vom F. 65°. Aus a-Brom-chalkon
и. CHjONa in Methylalkohol. Kp.yak. 155—160°. Erstarrt langsam. — f}-Meihoxy-
chalkon, C16H140 2 vom F. 81°. Aus Benzoylphenylacetylen oder aus dem 78-Enol 
mit Diazomethan in A. Aus A.-PAe. Lagert sich im Hochyakuum beim Dest. (155 
bis 160°) z. T. in den 65-Kórper um. — [i-Athoxychalkon, C17H160 2, F. 78°. Aus 
Dibenzoylmethan u. Orthomeisensaureester und FeCl3, viel besser aus a-Brom- 
chalkon (WiSLlCENUS, C. 1899. II. 938), schlecht auch aus Dibenzoylmethan u. 
Diazoathan. — Dibenzoylmethan-enole: 1. F. 78°; aus dem /?-Metlioxychalkon (81°) 
mit methylalkoh. HC1, dem /i-Athoxychalkon (78°) analog oder dem 63-Athyl- 
iither mit iithylalkoh. HC1. 2. F. 73°, aus dem-68-Methylather mit methylalkohol. 
HC1 oder aus gewóhnlichem Dibenzoylmethan bei freiwilligem Erstarren der Schmelze. 
Prismen, die auch in Beriihrung mit stabilcm Dibenzoylmethan sich nur langsam 
in dieses yerwandeln. 3. F. 71°; aus dem 78-Dibenzoylmethan oder Benzoylphenyl
acetylen in konz. Schwefelsaure (briiunliche Lsg.) beim Stehen an der Luft unter 
AusschluB von Staub. Feine klare Nadeln, die sich bereits beim Isolieren in das 78-Di
benzoylmethan umwandeln. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 62. 562—73. 6/3. Leipzig, 
Univ.) Bergm ann.

Julius v. Brauu und Georg Werner, Konfigurationsbestimmungen in der Terpen- 
reihe. II. Die optisch-akliien Formen der /1-Isopropyladipinsaure und ihre Beziehungen zu 
den optisch-aktiven Liinonenen. (Vgl. C. 1926. II. 374; 1928.1. 2927.) Vff. haben das 
Problem des isopropyl- bzw. isopropenyltragenden C-Atoms in Terpenyerbb. in Angriff 
genommen u. zuniichst die ^J-Isopropyladipinsaure (IX) hergestellt. Mittels Strychnins 
wurde sie in ihre opt. Antipoden gespalteji, dereń Kenntnis es ermóglicht, das opt.- 
akt. C-Atom 4 des Limonens (IV) mit dem von III zu yerkniipfen. — Die iiber VI—MII 
erhaltene Saure IX erwies sich mit der aus der d,l-Saure erhaltenen rechtsdrehenden 
Isopropyladipinsaure ident. Man kann bzgl. ihrer Zuordnung zu den Weinsiiuren noch 
nieht mit Sicherheit sagen, ob das rechtsdrehende Limonen der d- oder 1-Reihe angeliort.
— Vff. nehmen an, daB die rechtsdrehende /J-Isopropyladipinsaure wie die rechts- 
drehende /j-Methylsiiure der d-Reihe angehort; danaeli ergibt sich fiir den rechts
drehenden KW-stoff das Symbol d (-Ą-)-Limonen u. das aus den Formeln XI u. XII 
fiir die d (+)-Isopropyladipimaure u. d-Weinsdure abgeleitete Formelbild X.

V e r  s u c h e .  p-Oxycumol gibt im Riihrautoklaven mit N i +  H , bei 150° ein 
Gemisch yon cis- u. trans-p-Isopropylcyclóhexanól\ Phenylurethan (Gemisch), F. 104 
bis 110°. — Gibt mit 3 Gewichtsteilen KMn04 u. V2 KOH in W. bei 10° d,l-B-Isopropyl- 
adipinsiiure, C9H 160 4 (IX); Kp.12 215—2180; Nadeln, F. 75°. — Didthylester, C13H240 4, 
Kp.ł2 145—150°; D.-°, 0,9776. — Bei gróBeren Ansatzen u. hóherer Temp. entsteht 
p-Isopropylg lii tar san r e. —  Mit Strychnin gibt die rechtsdrehende Saure ein schwerer 1.
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Salz. — Die Zerlegung fiihrte zur Rechtsverb. mit dereń maximalem Drehwert; bei 
der Linksverb. blieb er unterbalb des Endwertes; [oc]d betragt fur das Na-Salz in ca. 
40%ig. Lsg. etwas iiber 5°. — F. der Strychninsalze 181° u. 182°; Na-Salze [oc]d =  
+5,26 u. 5,4°; F. der Siiure 66° (ziemlieh scharf). — Die linksdrebcnde Saure zeigte 
ais Na-Salz [aln ca. —3°; F. unscharf 60°. — Reehtsdrehendes fl-Isopropyladipinsaure- 
chlorid, C9H 14 0„C12; Kp.15 145—146°; D .2°4 1,1023; aD20 =  +1,25°. — Gibt nach dem 
Verseifen zur Siiure ein Na-Salz [ o . ] d 2 °  =  +5,2°. — Saureamid, C9H]80 2N2; aus CH3OH, 
F. 169,5°; [<x]D20 =  +9,5° (in 2,22%ig. wss. Lsg.). — Athylester, C13H240 4, Kp.13 14;' 
bis 150°; D .204 0,9776; [a]D20 =  —1,534° (unyerd.). — Limonen gibt in CS2 mit HC1 
Limonenhydroclilorid (V), Kp.10 100—101°, [a]D =  +75,8°; jedoch wird das primare 
Prod. der Anlagerung yon HC1 an die 8,9-Doppelbindung durch HC1 dauernd racemisiert. 
so daB man selbst bei dem Chlorid mit dem hochsten Drehyermogen keine Gewahr 
dafur hat, daB die Konfiguration am C‘ noch intakt ist. — Dihydrolimonen (VI), Bldg. 
durch partielle Hydrierung von Limonen mit Pt-Schwarz. — Mit Pd anstatt mit Pt 
entsteht ein Gemisch von Dihydrolimonen, Tetrahydrolimonen (p-Mentlian) u. Limonen. 
— Kełoaldehyd C\„HiR0 , (MI), Bldg. durch Ozonisierung von VI in Eg.-Lsg.; Kp.12 130 
bis 132°; D.2°, 0,9393; [a]204 = —6,97°. — Semicarbazon, F. 182—183°. — Gibt mit 
wss. KMn04 die Ketosaure C10Hu O3 (VDI); Kp.i2 188°; D .2°4 1,020; [a]204 =  +2,5°. —  
Gibt mit Br-Lauge (6 Atome Br) unter Eiskuhlung +-p-Isopropyladipinsuure, C9H 160 4 
(IX); Kp,14 215—220°; F. 66—70°. — Na-Salz [a]D20 =  +5,6° (in W., D. 1,087G). 
(Ber. Dtsch. chem. Ges. 62. 1050—58. 3/4. Frankfurt a. M., Univ.) B u SCH.

L. Ruzicka u nd  J. R. Hosking, Hóliere Terpenverbindungen. XXXVII. Uber 
die Agathendisaure, die kryslallisierie Harzsdure CwH.MOx des Kaurikopals, des Hart- 
und des Weichmanilakopals. (XXXVI. vgl. C. 1929. I. 1932.) H auptzw eck dieser 
U nters. war, Zus. u . Eigg. der krystallisierten atherl. H arzsauren der Agathokopale, 
un ter welcher Bezeichnung die yerschiedenen Manila- u . K aurikopale des H andels 
zusammengefaBt werden, kennen zu lernen. Zuvor w erden die bisherigen U nterss. 
iiber die H arzsauren  der Kopale besprochen, en thalten  in  den A rbeiten von T s c h ir c h  
u . M itarbeitern  (Arch. Pharm az. u. Ber. D tsch. pharm az. Ges. 239 [1901]. 145. 240 
[1902]. 202), R ic h m o n d  (C. 1910. II- 1053), R u z ic k a  u. M itarbeitern  (XXIX. M itt.), 
S c h e ib e r  (C. 1927. I . 2823) u. H or rm a n n  u .  K r o l l  (C. 1927. I . 3189). N ach 
denselben scheint festzustehen, daB un ter den atherunl. Sauren eine Polycarbonsaure 
yon F . ca. 280° u. der wahrscheinlichen Form el (C20H 30O2)n yorkom m t, ferner daB 
die atherl. Sauren gróBtenteils aus D icarbonsauren yon *C20 bestehen. Besonders 
w unschensw ert w ar die nahere U nters. der yon  S c h e ib e r  ’ u .  H o r r m a n n -K r o l l  
aus den M anilakopalen isolierten krystallisierten a therl. Dicarbonsaure, fiir welche 
diese A utoren denselben F. 204° finden, aber yerschiedene Form eln u. N am en vor- 
schla^en. Auch die alteren Bearbeiter haben diese Saure zweifellos schon in  H anden 
gehabt, aber wohl n ieh t in reiner Form , da  sie F F . zwischen 175 u. 192° angeben. —  
Vff. haben diese Saure aus K aurikopal, W eieh- u . H artm anilakopal isoliert, D ie 
Id e n tita t der yerschiedenen Praparate  folgt aus den Analysenw erten, den M isch-FF.,

XI. 1 . 179
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den gleichen krystallograpli. Eigg. u. den weitgehend iibereinstimmenden physikal. 
Eigg. der D eriw . Nur die spezif. Drehungen schwanken etwas, was aber nicht gegen 
die Identitat spricht, da vielleicht sehon in den Kopalen selbst Sauregemische vor- 
liegen, yielleicht auch im Laufe der Verarbeitung die Dreliung eine teilweise Anderung 
erfiihrt. Die untereinander abweichenden Analysenresultate der friiheren Unter- 
sucher sind wohl auf die Schweryerbrennlichkeit der Saure zuriickzufuhren. Die 
C-Werte allein lassen dio Wahl zwischen Eormel C20H 28O4 u. C20H30O4, aber die H-Werte 
stimmen besser auf letztere Formel, u. die noch giinstiger liegenden Verhaltnisse bei 
der durch C02-Abspaltung dargestellten Moiiocarbonsuure schlieBen die H-armeren 
Formeln' aus. ” Auoh die Mol.-Refrr. der verschiedenen D eriw . sprechen fiir die 
H-reicheren Formeln. —  Von der Dicarbonsaure wurde der Dimethylester, ein Telra- 
hyd.rode.riv. u. dessen Dimethylester dargestellt; siimtliche Verbb. sind fl. Ebenso 
wurde von der schon erwahnten Monocarbonsaure, -welche H o r r m a n n  u. K r o l l  
offenbar nicht rein erhalten haben, Uer Methylester, ein Teira.hydrode.riv. u. dessen 
Methylesier dargestellt; die beiden letzteren Verbb. krystallisieren. — Aus der Auf- 
nahme yon 2 H 2 sowohl unter gelinden ais auoh energischeren Bedingungen, wobei 
kaum ein Unterschied in der Geschwindigkeit der H-Aufnahme bemerkbar ist, folgt, 
daB die Saure C20H300 4 2 Doppelbindungen enthalt u. daher bicycl. Struktur besitzt. 
Damit stimmen auch die Mol.-Refrr. der yerschiedenen Ester gut iiberein. In der 
Tat konnte bewiesen werden, daB die Saure ein Naphthalinderiy. ist (spatere Mitt.). — 
Was nun die Nomenklatur dieser Verbb. betrifft, so legen Vff. den KW-stoff C20H3i1, 
abgeleitet yon der Saure C20H30O,, durch Austausch der C02H gegen CH3, zugrunde 
u. nennen ihn Agatlien. Dies ist deshalb zweckmaBig, weil die Zahl C20 die Zugehórig- 
keit zur Diterpenreihe bedingt. Die Saure erhalt also die Bezeichnung Agathendisdure. 
Desgleichen wird ihr C02-Abspaltungsprod. vom KW-stoff Ci9H32, Noragathen genannt, 
abgeleitet u. ais Noragathensdure bezeichnet.

Y e r s u c l i e .  V e r a r b e i t u n g  d e s  K a u r i k o p a l s .  Zur Unters. 
diente ein rezenter Kaurikopal yon Agathis australis aus Neuseeland. Derselbe wurde 
mit A. erschopfend extraliiert,. Lsg. mit A. verd., bis kein Nd. mehr fiel, klare Lsg. 
eingeengt, mit alkoh. KOH alkalisiert, durchgeschiittelt, in W. gegossen. Die ath. 
Schieht hinterlieB 20% neutrale Prodd. Aus der wss. Sehieht wurden naeh Ab- 
blasen von A. u. A. mit 50%ig. Essigsaure 35% Harzsauren abgeschieden. Der 
atlierunl. Anteil des Kopals, in 98%ig. A. gel. u. in W. gegossen, betrug 38%. Atherl. 
Sauren wieder in A. gel. u. nacheinander mit 2%ig. Lsgg. von NH.r Carbonat, Soda 
u. NaOH erschopfend ausgezogen, dabei vor jedem Alkaliwecbsel erschopfend mit 
W. gewaschen, Ausziige gesondert mit HC1 gefallt, Ndd. bei ca. 50° getrocknet. Nur 
die Sodaauszuge, welche % der atherl. Sauren enthielten, lieferten eine krystallisierte 
Saure. Lsg. der rohen Sauren in 2%ig. NaOH mit W. verd., mit C02 gesatt., gel. 
gcbliebenen Anteil mit HC1 gefallt, Nd. nochmals mit NaOH u. C02 behandelt, Filtrat 
mit Essigsaure gefallt. Nd. lieferte aus CH3OH +  W., dann CH3OH reine Agathen- 
disiiure. Ausbeute 0,7—1% des Kopals. Manchmal war 3-malige Trennung mit 
NaOH u. C02 notig, bis eine krystallisierte Saure erhalten wurde. Aus den mit C02 
gefallten Anteilen konnte kein krystallisiertes Prod. erhalten werden. — Die amorphen 
atherl. Sauren aus einem der Sodaauszuge wurden mittels Se nach DlELS u. Mit- 
arbeitem (C. 1928. I. 534) dehydriert. Erhalten wurden Methyldthylnaphthalin 
(orangerotes Pikrat, F. 137—138°; vgl. XX IX. Mitt.), ein KW-stoff C\,H.i0 (rotes 
Pikrat, F. ebenfalls 138°), der auch bei der Dehydrierung der reinen Agatbcndisaure 
entsteht (spatere Mitt.), u. reichlich Re ten (gelbes Pikrat, F. 123—124°). Letzteres 
hat S c h e ib e r  (C. 1925. I. 1816) aus Kaurikopal erhalten. In diesem sind also Harz
sauren mit demselben C- Geriist enthalten wie in den Fichtenharzen. •— V e r - 
a r b e i t u n g  d e s  W e i c h m a n i l a k o p a l s .  Ath. Lsg. hier nicht mit alkoh. 
KOH behandelt, sondern gleich mit den 2%ig. Alkalilsgg. ausgeschuttelt. Der Kopal 
gab an NI:I4-Carbonat 3, an Soda 66, an NaOH 8% ab. Die Hauptmenge krystal- 
lisierter Saure wurde aus dem ersten Sodaauszug gewonnen, der uber 50% des Kopals 
betrągt. Auch hier gelang die Trennung mittels C02 wie beim Kaurikopal in ein- 
zelnen Fallen. Sonst wurde die h. Lsg. der Na-Salze bis zur Trubung mit starker 
NaOH yersetzt, von den beim Erkalten abgesehiedenen Na-Salzen abgegossen, Lsg. 
mit C02 gefallt, filtriert, mit HC1 gefallt. Dieser Nd. lieferte krystallisierte Saure. 
Auch der mit NaOH gefallte Anteil gab durch Losen in W., Fallen mit C02 u. des 
Futrats mit HC1 einen brauchbarcn Nd. Die C02-Ndd. wurden dieser Operation 
nochmals unterworfen, u. dies wurde fortgesetzt, so lange noch krystallisierte Saure



1929. I. D . 0KGANI8CHE CHEMIE. 2759

zu gewinnen war. Ausbeute bei kleinerem Ansatz 6,8, bei gróCerem 4,5%. —, V e r -  
a r b e i t u n g  d e s  H a r t m a n i l a k o p a l s .  Aus diesem laBt sich die Agathen- 
disaure am beąuemsten u. reichlichsten gewinnen. Kopal in 5%ig. KOI! suspendicrt, 
W.-Dampf durchgeblasen, bis kein Ol mehr iiberging, Riickstand mit HC1 gefallt, 
Nd. erschópfend mit 6%ig. NH4-Carbonat ausgezogen. Diese Ausziige lieferten die 
Hauptmenge krystallisierter Saure. Aus dem ungel. gebłiebenen Anteil wurden weitere 
Mengen durch fraktionierte Fallung der Na-Salze mit NaOH u. Trennung mit CO, 
gewonnen. Ausbeute ca. 13%.

Agathewdisaure, C20H30O.„ rhomb. Krystalle aus CH3OH, F. 203—204°, [a]D =  
+ 5 2 —58° in 3—5%ig" alkoh. Lsg. — Dimethylesler, C22f i310 4. Saure in h. ĆH3OH 
losen, mit 5%ig. KOH neutralisieren, bei 50—60° mit AgN03 fallen, Ag-Salz mit 
CH3J in A. 15 Stdn. kochen. Kp.„,e 196—198°, sehr zahfl., im Mittel [ct]D =  +57° 
in A., D .144 1,078, nD14 =  1,5178, Md =  101,80 (ber. 101,77 fur (r1). — Telrahydro- 
agatliendisaure. Durch Hydrierung in Essigester oder Eg. mit Pt oder P t0 2- Zahe 
M., wahrscheinlich Stereoisomerengemisch. Daher iiber das Ag-Salz iibergefuhrt 
in den Dimethylesłer, C„H380 4, dickes Ol, gesatt. gegen Br u. C(N02)4, Kp.j 189—190°, 
Kp.0il 165—166°, im Mittel [a]D =  +44,7° in A., D .264 1,037, nD2» =  1,4887, MD =
102,0 (ber. 102,7). — Noragathensaure, C19H30O2. Durch Erhitzen der Agathendisaure 
iiber den F. u. Dest. im Hochvakuum. Nach Umfallen aus alkal. Lsg. Kp.0i9 195 
bis 197°, Prismen aus CH3OH (mindestens 5-mal), F. 146—147°, im Mittel [a]D =  
+55,7° in A. — Methylesler, C20H32O2, dickes Ol, Kp.0,„ 151—152°, [cc]d =  +57,02° 
in A., D .234 1,001, nu23 =  1,5083, Md =  90,65 (ber. 90,88 fur ff). —  Tetrahydronor- 
agathensaure, C19H310 2. Durch Hydrierung in Essigester mit PtÓ2. Tafeln aus Essig
ester oder CH3OH, F. 133°, [cc]D =  +50,3° in A. — Methylester, C20H30O2, dickes
Ol, Kp.„ - 141—142°, in einigen Stdn. erstarrend, Tafeln aus CH3OH, F. 52—53°, 
[<x]D =  +53,7° in A., D .72 , 0,9411, nD72 =  1,4693, MD =  91,31 (bor. 91,81). (L iebigs  
Ann. 469. 147—92. 3/4. Utrecht, Univ.) Lindenbaum .

Ernst Bergmann und Jeno Hervey, Ober das Auftreten w n  freien substituierten 
Methylenen bei chemischen Realctionen. Die Bldg. der beiden p,p'-Dinitrostilbcnc aus 
p-Nitrobenzylohlorid u. alkoh. Alkali kann formal durch die Annahme intermediarer 
Bldg. eines aci-Nitrosalzcs erldart werden, das an den Enden des konjugierten Systems 
p-Nitrobenzylchlorid anlagert, worauf Abspaltung von HC1 u. KC1 erfolgt. Diese An
nahme ist nicht richtig: p-Nitrobenzylchlorid besitzt kein wanderungsfahiges Wasser- 
stoffatom, wie aus seiner Reaktionslosigkeit gegeniiber Benzoldiazoniumchlorid heryor- 
geht, ferner ware eine analoge Formulierung der Bldg. von Dibiphenylenathen aus 
Chlorfluoren u. Alkali unmoglich. Es wird angenommen, daB durch Alkali f r e i e

s u b s t .  M e t h y l e n e  N O ,-C 6H 4-C H <  u. entstehen, die sich spontan
O0xl4

dimerisieren. • Es ist den Vff. gelungen, die freien Radikale durch Abfangreaktionen 
festzulegen.

a) A b f a n g r e a g e n t i e n :  aromat. Aldehyde lagern die Radikale an die
Carbonyldoppelbindung an unter Bldg. von Athylenoxyden:

® .> C <  + 4 - C < g  ? :> % — S < H ,

von dcnen z. T. die moglichen cis-trans-Formen isoliert wurden; (iiber die Rk. des 
Biphenylenmethylens mit Benzaldehyd s. Verss.) Diphenylacetaldehyd verha.lt sieli 
wie ein aromat. Aldehyd. Die K onst. der Athylenoxyde kann durch Behandlung mit K  J 
u. Eg. bewiesen werden die zu den korrespondierenden Athylenen fiihrt. — Aromat.
o-Diketone addieren die’ freien Methylene an den E nden  des konjugierten System s. 
So entstehen aus p-N itro b en zy lch lo rid  u. Benzil bzw. Phenanthrenchinon die eycl. 
p-Nitrobenzalverbb I u. II des Stilbendiols bzw. Phenanthrenhydrochinons. — Fluorenon 
u. 2,7-Dibromfluorenon liefern mit freien Methylenen Oxyde von Dibenzofulvenen, 
z. B. m . Aus B ip h en y len m eth y len  u. Fluorenon entsteht neben dem Oxyd IV des 
Dibiphenylenathens durch spontane Sauerstoffabspaltung das Athen selbst. Ebfnso 
entsteht aus p -N itro b en zy lch lo rid  u. MlCHLERschem Thioketon be i Ggw. von Alkali’ —  
es wurde fur alle Verss. alkoh. K,C03 verwendet —  statt des Athylensulfids_ Y das 
Athylen VI u. aus Biphenylenmethylen u. MlCHLERschem Thioketon das Athylen 
YH. In  letzterem Falle konnte der Verbleib des Schwefels aufgekliirt werden; er 
zerreifit das Athylen VII unter Bldg. yon MlCHLERschem Thioketon u. Thiofluorenon,
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die unter den Versuclisbedingungen zu VIII u. IX reduziert werden. — Nitrosodimethyl- 
anilin reagiert mit Biphenylerimethylen analog den Aldehyden unter Bldg. der Carbaz- 
oxyverb. X bzw. des tautomeren Nitrons XI. Bei dem analogen Vers. mit p-Nitro- 
phenylmethylen entsteht statt des Nitrons XII das Dimetliylamidoanil XIII des p-Nitro- 
benzaldeliyds, u. zwar das syn-anti-Isomere der aus p-Nitrobenzaldehyd u. p-Dimethyl- 
aminoanilin erhaltlichen ScHiFFschen Base. —  C—C— u. C~-N— Doppelbindungen 
lieBen sich in keinem Ealle zum Abfangen der freien Radikale verwenden, ebensowenig 
die „normalen“ aromat. Ketone Benzophenon, Di-p-anisylketon u. 9,9-Diphenyl- 
anthron-(lO).

b) Y e r s e h i e d e n e  M e t h y l e n e :  wie Chlorfluoren u. p-Nitrobenzyl-
clilorid lieBen sich nur noch o-Nitrobenzylchlorid, 9-Bromanthron sowie in geringerem 
MaBe Benzylchlorid durch Abspaltung von Halogenwasserstoff in freie subst. Methylene 
uberfiiliren, die sich entweder spontan dimerisierten oder mit den angegebenen Abfang- 
reagentien festlegen lieBen. Benzylchlorid gab bei der Kondensation mit p-Nitrobenz- 
aldehyd nur in geringer Menge ein p-NitrostiIbenoxyd XIV, ais Hauptprod. entstand 
in ungeklarter Rk. [p-Nitrobenzyl]-mcthylather XV. Diphenylbrommethan, Di-p-anisyl- 
chlormethan u. 9,9-Diphenyl-10-chlor-9,10-dihydroanthracen (XVI) lieferten hingegen 
keine freien Radikale, sondern die dem angewandten Alkohol entsprechenden Alkyl- 
ather. Es werden grundsatzlich nach diesem Verh. zwei Typen von arylierten Methyl- 
halogeniden unterschieden, solche, die sich in freie substituierte Methylene uberfiihren 
lassen u. solche, die nicht. Diesen beiden Gruppen entsprechen zwei Gruppen aromat. 
C0 H j C j= = jC  • CaHs C6H4--------C6H4

ol Jo c .= ,c  ^ ^ S c - c /
G oL  J o  C6H3Br C9H4N 02

H C6H4.N 0 2 " c II  i n
1 H ^ C 6H4-N 0,

«  0 , , C . = . . 0 H= 0 < S ; ; S : _ ™  ^ 0 < S ; ; S

IX  S S H C ^ Hł V III ^ n -cch ^ c h . S . S . H C ^ H- N(CH^
1 4 h > c h -s ' s -h c < ć3i i , v m  (CH3)1N .C 0H > CH-S -S -HC< C 6H4.N(CH3)2

o  o
X ^ H > Ć - N - CeH4-N(CH3)2 X I ^ > C = N - C cH4-N(CH3)2

o
X II 0 ,N  • C0H4 • CH—N ■ CaH4 -NfCHsJj X III  0 2N • C6H4 • C H =N  • C6H4 -N(CH3)2

X D  0 2N-C6H4.CH— CH-CeH, XY q2N<^_^>-CH,.OCH3

ę .n S c  0<rH c 6n
Ó6H4> V ? < C 6H5 CaH4 ' 3 5

6 4 OCH, OH 6 5 a 4 O
x v i r  x v m

9eH^ , 0 ^ ° C H 3 
C0H4 0CH3 C0H6 Na 

XIX XX

I 6  5> C H -C H — C H -C 6H  N O , _
CaH5 X X II Ć N-C6H4-N(CH3>,

u  --------  X X III
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Carbonylverbb. konstitufcionell, solche, die sich ais Abfangreagcntien fiir frcie substi- 
tuierte Methylene verwenden lassen, u. solche, die nicht.

V e r s u c h e .  [p-Nitrobenzal]-fluorenoxyd, C20Hi3O3N. Aus Chlorfluoren, p-Nitro- 
benzaldehyd u. K 2G03 in Methylalkohol oder aus p-Nitrobenzylchlorid, Fluorenon u. 
K 2C03 in demselben Lósungsm. Aus Propylalkohol Blattchen, F. 153°. — 0-[a-0xy- 
benzyi]-fluore?iolmethyldther, C21Hi80 2. Aus Chlorfluoren, Benzaldehyd u. K2C03 in 
Methylalkohol. Aus Propylalkohol Prismen, F. 186—187°. Konstitutionsbeweis durch 
Einw. von Benzaldehyd auf die aus Fluorenondimethylacetal XIX u. Natrium ent- 
stehendeVerb.XX. -  9-Benzalfluorenoxyd, C20HI4O(XVIII). Neben dem vorigeningeringer 
Menge in unsicherer Rk. Aus Essigester Nadelchen, F. 131—132°. — p,p'-Dinitroslilben- 
oxyde, C14H 10O5N2. Aus p-Nitrobenzylchlorid, p-Nitrobenzaldehyd u. K2C03 in Methyl
alkohol. Trennung mittels Dioxan, aus dem nur das hóherschmelzende Isomere (aus 
Essigester, F. 200—201°) krystallisiert, das niedriger schmelzende Isomere wird aus 
dem Filtrat des vorigen mit PAe. erhalten; aus Eg., F. 153—154°. Beide geben mit 
K J u. Eg. dasselbe hóherschmelzende Dinitrostilben (F. 290°). — o,p'-Dinitrostilbeii- 
oxyde, C14H10O3N2. Aus p-Nitrobenzylchlorid u. o-Nitrobcnzaldehyd oder o-Nitro- 
benzylehlorid u. p-Nitrobcnzaldehyd mit K2C03 in Methylalkohol. Trennung auf Grund 
der verschiedenen Loslichkeit in CH3OH. Schwerer lósliches, hoher schmelzendes Iso- 
meres aus Essigester, F. 158—160°; niedriger schmelzendesIsomeres aus CH30H ; Blatt
chen, F. 112°. — m,p'-Dinitrostilbenoxyde, Cł4H10O5N2. Aus p-Nitrobenzylchlorid u. 
m-Nitrobenzaldehyd wio im vorigen Vers. Aus Essigester F. 148° bzw. aus Propyl
alkohol F. 116°. —  p-Nitrostilbenoxyde, CI4Hn 0 3N (XTV). Aus p-Nitrobenzaldehyd 
u. Benzylchlorid mit KOH in Methylalkohol, aus Propylalkohol F. 187—189°. Das 
niedriger schmelzende Isomere aus p-Nitrobenzylchlorid u. Benzaldehyd, aus Propyl
alkohol, F. 125—126°. — p-Niłroslilben, C14Hn 0 2N. Aus dem Oxyd vom F. 125—126° 
mit K J u. Eg. Aus Amylalkohol F. 157°. — p-Nitrobenzylalkoholmethylather, C8HgO;jN 
(XV). Neben dem p-Nitrostilbenoxyd vom F. 187—189°. Fl. Kp.15145—147°. — p-Nitro- 
p'-methoxystilbenoxyd, C15H 130 4N. Aus p-Nitrobenzylchlorid u. Anisaldehyd mit 
K 2C03 in Methylalkohol. Aus Propylalkohol gelbliche Blattchen, F. 138°. — l-[p-Nitro- 
phenyl]-2-benzhydrylathylenoxyde, C21Hi70 3N  (XXI). Aus p-Nitrobenzylchlorid u. Di- 
phenylacetaldehyd in der iiblichen Weise. Trennung der Isomeren (aus Propylalkohol, 
Nadeln vom F. 147° bzw. Prismen vom F. 118°) auf Grund der verschiedenen Loslich
keit in Methylalkohol. — Cycl. p-NitróbenzaUerb. I des Stilbendiols, C21H150 4N, aus 
p-Nitrobenzylchlorid u. Benzil mit K2C03 in Methylalkohol. Aus Propylalkohol Nadeln 
vom F. 138°. — cycl. p-Nitrobenzalverb. II des Phenanthrenhydrocliinon. Analog mit 
Phenanthrenchinon in A. Gelbbraune Nadelchen aus Eg., F. 153°. — Dibiphenylen- 
athenoxyd, C26H160  (IV). Aus Chlorfluoren und Fluorenon mit K2C03 in Methylalkohol 
neben Dibiphenylenathen. Aus Amylalkohol, dann Toluol Oktaeder, F.2340 (Zers.). — 
2,7-Dibromfluorenon. Aus 2,7-Dibromfluoren in Eg. mit Cr03 in W. Gelbes Krystall- 
pulver, F. 202°. — [p-Nilrobenzal]-[2,7-dibromfluoren]-oxyd, C20H n O3NBr2 (HI). Aus 
dem vorigen u. p-Nitrobenzylchlorid m itK2C03 in A. GelbeWurfel aus Toluol, F. 230°.— 
[o-Nitrobenzal]-fluorenoxyd, C20Hj3O3N. Aus o-Nitrobenzylchlorid u. Fluorenon mit 
K2C03 in Methylalkohol. Aus Propylalkohol Stabe, F . l l l 0 (unscharf). — [Biphenylen- 
methylen]-anthronoxyd, C2,H 160 2 (XXH). Aus 9-Bromanthron u. Fluorenon mit K 2C03 
in A. Viercckige Stabe "aus Amylalkohol, F. 252—254°. — [Biphenylen-methylen]- 
N -[p-dimethylaminophenyl\-nilron, C2IH 1S0N 2 (XI). Aus Chlorfluoren u. Nitroso- 
dimethylanilin mit K2C03 in Methylalkohol. Rotbraune, violet€ reflektierende Prismen 
aus viel Amylalkohol, F. 223—224° (Zers.). — p-Dimethylaminoanil (XIII) des p-Niłro- 
benzaldehyds, C15H 150 2N3. Aus p-Nitrobenzylchlorid u. Nitrosodimethylanilin mit 
K2C03 in Methylalkohol. Violette Nadeln aus viel Xylol, F. 206°. — Isomeres des vorigen. 
Aus p-Nitrobenzaldehyd u. p-Dimethylaminoanilin in A. im Wasserbad. Aus Xylol 
(leichter lóslich) braunstichigriolette Blattchen, F. 221°. — p-Didthylaminoanil des 
p-Niłrobenzaldehyds, Cr H190 2N3. Aus p-Nitrobenzylchlorid, NitrosodiathylaniHn und 
K„C03 in Methylalkohol. Aus Propylalkohol rubinrote viereckige Tafeln, F. 136°. —  
p-Dimethylaminoanil des o-Nitrobenzaldehyds. Aus o-Nitrobenzylchlorid u. Nitroso
dimethylanilin mit K,C03 in Methylalkohol. Aus Propylalkohol rotbraune Nadelchen,
F. 94—95°. __Mono-p-dimethylaminoanil (XXHI) des Anthrachinons, C22H j8ON2. Aus
9-Bromanthron u. Nitrosodimethylanilin mit K2C03 in A. neben Anthrachinon. Blau- 
schwarze Wurfel ’ F  238°. — Dimeres Thiofluorenon, C„6H 10S2. Aus Fluorenon in A. 
m itH Clu. H2S. Aus Anisol Rechtecke, F. 232° (Mol.-Gew. in Bromoform). — 1,1-Bis- 
[p-dimethylaminophenyr\-2-[p-nitrophenyY\-dihylen, G24£f250 2A3 (A I). Aus p-Nitro-
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bonzylchlorid u. MlCHLERSchem Thioketon mit K2C03 in Propylalkohol. Aus Bzl. 
glimmerartige Blattehen vom F. 175—176°. — [Bis-(p-dim£thylaminophenyl)-meihylen]- 
fluoren, C30H28N2 (VII). Aus Chlorfluoren u. MiCHLERschem Thioketon mit K 2C03 
in Propylalkohol. Aus Amylalkohol kaliumbichromatfarbcne, violett rcflektierende 
Prismen, F. 238—240°. —  Tetra-p-dimelhylamino-dibenzhydryldisulfid, C ^ H ^ N Ą  
<vm ). Neben dem Torigen. Rote Prismen aus Propylalkohol, F. 163—164°. — Di- 
[fluorenyl-9]-di$ulfid, C2BH 18S2 (IX). Neben den vorigen oder aus 9-Chlorfluoren u. 
Na2S2 in A. Aus Propylalkohol farblose Nadeln, F. 167°. Ident. mit dem „dimeren 
Thiofiuorenon" von Sm e d l e y  (C. 1905. II. 1344) u. dem „Dibiphenylendithiopinakon“ 
von M a n ch o t  u. K r is c h e  (C. 1905. I. 233). — Di-[fluorenyl-9]-sulfid, C2(iH 18S. Aus 
Chlorfluoren in A. mit NaSH in W. Aus Toluol sechseekige Blattehen; bei 238° Ver- 
farbung, bei 250° dunkelrote Schmelze. ■—• Benzhydrolmethyldiher, C14H 140 . Aus Di- 
phenylbrommethan mit methylalkoh. Kali, auch bei Ggw. von m-Nitrobenzaldehyd.
01, Kp.17 147—148°. — 9,9-Diphenyl-9,10-dihydro-10-viethoxyanihracen, C27H2„0. Aus 
XVI mit K 2C03 in Methylalkohol bei Ggw. von Benzaldehyd. Aus Propylalkohol, 
F- 147°. — Di-p-anisylchlormethan, C15H 150 2C1. Aus Dimethoxybenzhydrol u. S0C12 
in  Toluol. Krystallpulver aus Essigester, F. 83— 84°. — 9,9-Diplienyl-9,10-diliydro-
10-ćhloranthracen. Aus Diphenylanthron durch Red. mit Al-Amalgam in verd. A. u. 
Behandeln des rohen Hydrols mit HCl-Gas in Eg. Aus Bzl., F. 226°.(Ber. Dtsch. chem. 
Ges. 62. 893—916. 3/4. Berlin, Univ.) B e r g m a n n .

Rajendra Nath Sen und Kali Charan Kar, Aldeliydophmolphthalein und von 
ihm abstammende Farlstoffe. D urch tjbertragung der REiMER-TiEMANNSchen Sjtl- 
these auf Phcnolphthalein  haben  Vff. ein  Aldehydophenolphthalein dargestellt, dem 
sehr wahrscheinlieh Formel I eines Phenolsalicylaldehydphthaleins zukommt, da 
Phenolph thalein  in  alkal. Lsg. nur e i n  OH enthalt, dessen p-Stellung besetzt u. 
dessen beide o-Stellungen ident. sind. Die Einfiihrung der Aldehydgruppc bew irkt 
geringe Farbung (hellgelb) der festen Substanz, tiefere Rotfarbung der alkal. Lsgg., 
Erhóhung der Loslichkeit u. starkę Erniedrigung des F. I reduziert ammoniakal. 
Ag-Lsg., aber nieht FEHLiNGsche Lsg., liefert ein Phenylhydrazon, ein Dioxim  (H), 
ein benzoinartiges Kondensationsprod. u. — analog dem 6-Aldehydocumarin (S en  
u . Ch a k r a v a r t i, C. 1928. II. 2013) — zahlreiche Farbstoffe durch Kondensation 
mit aromat. Aminen u. Phenolen. —  Azomethinfarbsloffe wurden mit p-Toluidin, 
//-Naphthylamin, Aminoazobenzol, Benzidin, o- u. p-Phenylendiamin, Chrysoidin, 
Safranin u. Rosanilin dargestellt. Es w erden stets-so viele Aldehydmoll. aufgenommen, 
ais freie NH 2-Gruppen vorhanden sind. D ie Farbstoffe werden durch w. verd. Mineral- 
sauren hydrolysiert u. fiirben W olle u. Seide hellgelb bis blaurot. D ie Farbintensitat 
des Chrysoidins, Safranins u. Rosanilins wird durch Kondensation mit I vermindert, 
offenbar weil die auxochrome Wrkg. der freien NH 2-Gruppen verdeekt ist. —  Pyronin- 
u. benzeinartige Farbstoffe wurden mit m-Diathylaminophenol, Resorcin, Hydrochinon, 
Pyrogallol u. /3-Naphthol erhalten. Die CO-Gruppe des Phenolphthaleinrestes bleibt 
liierbei inakt. — Mit Dimethylanilin u. o-Kresotinsaure wurden zunachst Leuko- 
farbstoffe u. aus diesen durch Oxydation ein blaugriiner bzw. roter Farbstoff erhalten.

(p)H0 -C6H4.Ć .C aHs< ^ y  ' H0 -C6I L .C - C J I , < ^ :N -0 H
1 C8II4< > 0  0H(P) I I  CgH ,<>N-OHco do
Y e r s u c h e .  Dir ganze an der CHO-Gruppe sitzende Rest C20H 13O4 von I 

wird mit „Phenolphthaleinyl“ bezeichnet. —  Aldehydophenolphthalein, C21H140 5 (I). 
Aus Phenolphthalein, Chlf. u. NaOH (W.-Bad, 12 Stdn.), nach Entfernung des Chlf. 
mit HC1 fallen, Nd. mit A. ausziehen. Nach Aufnehmen in Chlf. gelblieh, mikro- 
krystallin. aus verd. A., F. 97—99°. Ausbeute ca.'20%. —  Phenylhydrazcm, C„,H200 4N2, 
gelb, mikrokrystallin. aus verd. A., F. 148°. Alkal. Lsgg. violett. — Diozim, 
C21H 10O6N2 (II). Darst. in alkal. Lsg. bei 80°. Gelb, mikrokrystallin. aus verd. A., 
Zers. bei 235°. —  Phenolphthaleinoin, C42H 28O10. Darst. wie iiblich. Gelb, mikro
krystallin. aus verd. A., F. 152°. Reduziert FEHLlNGsche Lsg. — Phenolphthaleinal- 
p-toluidin, C28H210 4N. Aus I u. p-Toluidin in sd. A. (1 Stde.), in W. gieCen, aus 
NH40H  +  Essigsaure umfallen. Hellorangefarbiges Pulver aus A., F. 140°. — 
Phenolphthaleinal-P-naphthylamin, C3lH210 4N, gelb, F. 154°. —  Phenolphthaleinal- 
aminoazobenzol, C33H230 4N3, rot, F. 235° (Zers.). — Diphenolphthaleinalbenzidin, 
'-'oiHisOrNo, orangefarbig, F. 191°. — Diphenolphthaleinal-p-phenylendiamin, C48HS20 8N,, 
gelbbraun, bei 230° crweichend. — Diphenolphthaleinal-o-phenylendiamin, C ^H ^O A ,
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gelb, F. 218°. — DipJienolphihaleinalchrysoidin, C54H36OsN4, rot. — Dipheriolplithaleinal- 
safrajiin, C00H42OBN4, rot. — TripheiiolphtliaUi7ialrosanilin, C83H570 13N3, yiolett- 
rot. —  Diresorcinphenólphthaleinein, C33H2„07. Aus I u. Resorcin mit konz. H2S04 
(sd. W.-Bad, 5 Stdn.). Orangefarbiges Pulver aus verd. A. Alkob. u. alkal. Lsgg. 
fluorescieren griin. Tri-K-Salz, C33H170 7K3, rot, krystallin., fiirbt Wollo u. Scido 
tiefgelb. — Dihydroćhinonplienolphlhaleinein, C33H200 7 (? D. Ref.), grauschwarzes 
Pulver, F. 250° (Zers.). Alkal. Lsgg. fluorescieren sehwach gelbgrun. Farbt hell- 
braun. Tri-K-Salz, C33H 170 7K3. — Dipyrogallolphenolphthaleinein, C33H20O9, grau
schwarzes Pu!ver, F. 260° (Zers.). Alkal. Lsgg. fluorescieren nicht. Farbt Al- bzw. 
Fe-gebeizte Wolle dunkelbraun bzw. grauschwarz. — Di-(5-naphtliolplieiwlphthaleincin, 
C41H240 5 (? D. Ref.), graues Pulver, F. 260° (Zers.). Alkal. Lsgg. fluorescieren nicht. 
Farbt sehr schwach. K-Salz, C41H230 5K, rot, krystallin. — Pkenolphthaleinalrhodamin, 
C41H3S0 6N2 (? D. Ref.). Mit m-Diathylaminophenol. Violettes Pulyer, 1. in Sauren 
u. Alkalien. Farbt rot. — Di-[dimeikylaminophenyl]-phe?iolphlhaleinylmelhan, 
CjjH^O.jNj. Aus I u. Dimethylanilin mit konz. HC1 (W.-Bad, 24 Stdn.). Griinlich- 
weiBe Platten aus verd. A., bei 187° erweicliend. Liefert mit P b02 blaugriines Phenol- 
phthaleingriin, 1. in Sauren u. Alkalien. Das Hydrochlorid farbt Wolle, Seide u. tannin- 
gebeizte Baumwolle blaugriin. — Di-[methyloxycarboxyphenyl]-phenolphtlialei7iyl- 
mełhan, C37H2gO10. Aus 1 u. o-Kresotinsaure mit k. konz. H2S 0 4 (iiber Nacht). Gelb- 
liche Platten aus verd. A., bei 215° erweichend. Liefert mit Nitrosylsulfat bei 50—60? 
einen roten Farbstoff, weleher auf Wolle durch Nachchromieren schwarz wird. (Journ. 
Indian chem. Soc. 6. 53—63. 28/2. Calcutta, Prcsidency Coli.) L in d e n b a u m .

Jakob Meisenheimer und Walter Theilacker, Zur Frage der Konslitution der 
Ozime. 10. Mitt. zur Kenntnis der Oxime und der Bechnannschen Umlagerung. (9. vgl.
C. 1929. I. 1934.) Das in der 5. Mitt. beschriebcne a.-p-Methoxybenzildioxim (F. 206 
bis 207°) ist schon yon PONZIO u. B e r n a r d i (C. 1924. I. 2344) auf anderem Wege 
dargestellt u. ais „f}“-Phenyl-p-anisylglyoxim bezeichnct worden. Genannte Autoren 
fanden allerdings F. 223°, u. P o n zio  (C. 1928. II. 356) schlieBt aus dieser F.-Dif- 
ferenz ohne weiteres, daB auch die Existcnz der anderen 3 p-Methoxybenzildioxime 
(5. Mitt.) fraglich soi. Vff. haben daher beide Darst.-Verff. wiedcrholt. Nach obigen 
Autoren erhielten sie ein Praparat von F. 221° (Zers.), bei schnellem Anhcizen 226°. 
Beim Nacharbeiten des eigenen Verf. wurde schon fiir a.-4'-Methoxybenzil-7-monoxim 
(3. Mitt.) der etwas hóhere F. 95—96° gefunden. Das daraus gew-onnene Dioxim  
sehmolz roh bei 199—200°, aber nach 4-maligcm Krystallisieren aus A. bei 218°, 
nach  Reinigung iiber das Ni-Salz (F. 265°) bei 221° u. war mit dem PoNZiOschcn 
Praparat ident. Das Rohprod. lieferte 90% Reinprod. Das Diacetylderiv. zeigte wie 
friiher F. 108°. Durch diese Berichtigung wird das friihere Ergebnis, daB p-Meth- 
oxybenzildioxim in 4 Isomeren auftritt, in keiner Weise erschiittert, denn diese Iso- 
meren yerhalten sieh chem. total yerschieden. Die FF. der labilen Verbb. werden 
leicht zu niedrig gefunden. tlbrigens haben auch die Unterss. in der Methylbenzil- 
reihe (9. Mitt.) °von neuem gezeigt, daB tatsachlich unsymm. substituierte Benzil-
dioxime __ der H A N T Z S C H - W E R N E R s c h e n  Theorie entspreehend — in 4 Isomeren
auftreten konnen. — P on zio  (1. c.) ist der Ansicht, daB jene Theorie die Rkk. seiner
3 isomeren Mbthylarylglyozime nicht zu erklaren yermag, u. nimmt daher fiir seine 
„a“- u. „y“-Dioxime Śtrukturisomerie an der einen Oximinogruppe an, wahrend die 
,,/8“-Dioxime Gleichgewichte zwischen „<x“ u. „y“ sein sollen („ “ bedeutet im fol- 
genden stets PONZlOsche Bezcichnung). Letzteres ist jedoch unmoglich, da eine 
einheitlieh krystollisierende f e s  t e  Substanz kein Gemisch sein kann u. die „f)“- 
Dioxime in essigsaurer Lsg. wl. rotę Ni-Salze geben, wahrend die Ni-Salze yon „a“ 
u. „y“ gelblichgriin u. in Essigsaure 11. sind. Dagegen macht die Formulierung dieser 
Dioxime ais Stereoisomere keine Schwierigkeiten. Die „^“-Dkwime gleichen durchaus 
den a-Dioximen (anti-Formen) der Benzilreihe: hochste FF., in Essigsaure unl. rote 
Ni-Salze, Diacyldcriyy. n. yerseifbar, Bldg. von 2 isomeren Dehydrierungsprodd. 
Ob Ietztere 2 Furoxane oder 1 Furoxan u. 1 Pcroxyd (PONZIO) sind, ist belanglos, 
da die Dehydrieruńg eines a-Dioxims immer mit Umlagerung yerbunden sein muB 
u. also keinen RiickschluB auf die Konfiguration des Dioxims gestattet. Den 
Dioximen ist Formel I zu erteilen. Die „a“-Dioxime entsprechen den y- u. ó-Dioximen 
der Benzilreihe: labiler ais „/?“ (a), in neutraler Lsg. gelbgrune Ni-Salze, Verseifung 
der Aeylderiyy zu Furazanen, Dehydrieruńg zu nur e i n e m Furoxan. Sie besitzen 
also amphi-Końfiguration, u. zwar entspreehend Formel II. Die noch nicht rein er- 
haltenen „ ' / ‘-Diosime stehen, soweit ein Urteil móglich, ebenfalls den amphi-Dioximen
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der Benzilrcihe nalie; derm daB sie y3(syn)-Dioxime scin sollten, ist mit der Bldg. 
von Ni-Salzen nicht vereinbar. Die Raumformeln I u. II fiir die beiden stabilstcn 
Formen sind auch mit der Erfahrung im Einklang, daB CH3 auf das Oxim-OH stark 
anziehend wirkt u. die amphi-Formen labiler sind ais die anti-Formen.

Analoge Formeln ergeben sich fiir die Monoarylglyoxime, namlich fiir ,,f}“-Phenyl- 
glyoxim die anti-Formel III u. fiir „a-“Phenylglyoxim die amphi-Formel IV oder V. 
Mit III stimmt iiberein, daB das Dioxim ein in Essigsaure wl. Ni-Salz bildet u. mit 
C,;H5 • N : N- Ci in a-Benzildioxim iibergeht, nicht dagegen, daB es nur e i n Dehydrierungs- 
prod. liefert u. aus diesem dureh Red. zuriickgebildet wird (vgl. P o n z io , C. 1926.
I. 950). Es ist wohl anzunehmen, daB das bei dieser Red. zuerst entstehende Dioxim  
sich in das stabilere III umlagert. Mit IV oder V steht nach P o n zio  im Widersprucli, 
daB das Dioxim mit CcH5 • N : N  • Cl nicht y-, sondern /?-Benzildioxim liefert. Offenbar 
ist der Eintritt des zweiten C6H5 mit Umlagerung verbunden. Kuppelungen mit 
(o u. m) CH3 • C6II4 • N : N-Cl, bei denen stabilere amphi-Formen zu erwarten gewesen 
w-aren, versagten leider vóllig oder yerliefen sehr unglatt. Ein wenig besser yerlief 
die Kuppelung mit (p) CH3-C6H4-N: N-Cl. Es konnten nachgewiesen werden: 
14% (}-, 0,7% a- u. 0,5% amphi-Dioxim. Da letzteres nicht aus f) oder a entstanden 
sein kann, muB es das primare Kuppelungsprod. sein, d. h. auch „a“-Phenylglyoxim  
besitzt amphi-Struktur. — ,,a“-Plienylglyoxim. Darst. nach WiELAND u. Se m p e r  
(L ie b ig s  Ann. 358 [1908]. 57). Nach Auskochen mit Chlf. F. 167—168°, nach Um- 
krystallisieren aus Aceton 176°. Wird dureh HCl-Gas in A. nicht in „/?“ umgelagert 
(RUSSANOW), sondern die zuriickgewonnene Substanz yon F. 180° war unyerandertes, 
reinstes „a“. Kuppelung mit C6H5-N : N-Cl ergab auBer p- auch Spuren y-Benzil- 
dioxim, mit (p) C.H30-C 6H4-N: N-Cl nur /j-p-Methoxybenzildioxim. — „p“-Phenyl- 
glyoxim. Aus „<x“ in sd. wss. A. +  etwas Eg. Nach Reinigung iiber das Ni-Salz aus 
Chlf., F. 180°. Diacetylderiv., C12H 120 4N2, mit Acetanhydrid unter Eiskiihlung, Nadeln 
aus A.-W., dann Lg., F. 71—72°. Wird n. yerseift.

M in u n n i  (C. 1928. II. 2094) hat das PoNZiosche_„/S“-Phenyl-p-anisylglyoxim  
ohne weitere Priifung den in der 5. Mitt. beschriebenen 4 isomeren Dioximen zu- 
gezahlt u. sieht in der so erreiehten Fiinfzahl eine Stiitze fiir seine Hypothese yon 
der Strukturisomerie der Oxime. Diese Hypothese ist abzulehnen. — Es ist mehr- 
fach versueht worden, die physikal. Eigg. der stereoisomeren Oxime zur Konfigurations- 
best. auszunutzen. Vff. kommen jedoch zu dem SchluB, daB dieselben vorlaufig 
noch eine zu unsieliere Grundlage bilden u. die chem. Verff. den Vorzug yerdienen. 
(L ie b ig s  Ann. 469. 128— 46. 3/4. Tiibingen, Univ.) L in d e n b a u m .

Herbert Charles Guli und Eustace Ebenezer Turner, Orientierungswirkungen 
in  der Diplienylreihe. VII. Die Wirkung von Substitumten in einem K em  auf das Ver- 
lidltnis der Ortho- und Paranilrierung im anderen. Die Nitrierung von 2- und 4-Nitro- 
und von 2,4- und 2,4'-Diniłrodiphenyl und von Diphenyl-4-carbonsaure. (VI. vgl. 
L e F evrb  u .  T u rn er , C. 1928- II. 43.) Die in der VI. Mitt. geauBerte Ansicht, daB 
die beiden Kerne des Diphenyls unabhangig voneinander konjugiert sind, findet in den 
Yorliegcnden Resultaten ihre Bestatigung. Bei der Mononitrierung gibt 4-Nilro- 
diphenyl 37% 2'- u. 63% 4'-Deriv., 2-Nilrodiphenyl 39% 2'- u. 61% 4'-Deriv. In 
keinem Falle entsteht 2,4-Dinitrodiplienyl, dessen Bldg. auch angesichts des bekannten 
yerzogernden Einflusses von NOa auf weitere Substitution im selben Kern nicht zu 
erwarten ist. 2,4-Dinitrodiphenyl wird zu 45% in 2', zu 55% in 4' nitriert, ein drittes 
Prod. entsteht zu weniger ais 1%. Das Verhaltnis 2': 4' bei der Nitrierung von 4-Nitro-,
2-Nitro- u. 2,4-Dinitrodiphenyl steht im Verhaltnis 59: 64: 82; nimmt man an, daB 
das Verhaltnis 2': 4' wie das o: p-Verhaltnis bei den Monohalogcnbenzolen dureh die 
Elektropositivitat des Substituenten bestimmt wird, so ist im 4-Nitrodiphenyl das 
C-Atom 1  des substituierten Kernes schwacher positiy ais das im 2-Nitrodiphenyl, u. 
dieses wieder schwacher ais im 2,4-Dinitrodiphenyl; dies ist eine Folgę der polari- 
sierenden YYrkg. der !N02-Gruppen. Diese Theorie erklart auch die Befunde yon 
B la k ey  u .  S ca rb o ro u g h  (C. 1928. I. 805) iiber die Nitrierung von 3-Nitrodiphenyl
u. die der Vff. iiber die Dinitrierung von Diplienyl. — Diphenyl-4-carbonsdure gibt

CFL-C • C-Ar
I  3 ii u

I-IO-N N- OH

V
HC--------C-C6H5

1! II
N-OH N- OH
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2,4'- u. 2,2'-Dinitrodiphenyl-4-carbonsaure in ungefahr gleichen Mengen; cin Mono- 
nitroderiv. laBt sich nieht isolieren. Der substitutionsverzógerndc EinfluB von NO„ 
ist crhoblich grofier ais der von C02H.

V c r s u c h e. Alle E.-Angabon sind korrigiert. — Nitrierung von 4-Nilrodi2>hcnyl 
mit H N 03 (D. 1,448) bei 40—50°; die Prodd. lassen sieli nieht einwandfrei trennen. —  
4,4'-Dinitrodiphenyl bildet 29,8% des aus Diphenyl u. H N 03 (D. 1,448) bei 35—50° 
entstehenden Gcmisehes von Dinitrodiphenylen; aus der Menge laBt sich berechnen, 
daB 47% des angewandten Diphenyls in 4-Stellung zuerst nitriert worden sind. —  
Beim Kochen von 4,4/-Dinitrodiphenyl mit H N 03 (D. 1,5) entsteht 2,4,4'-Trinitro
diphenyl, C12H70 6N3 (schwaeh gelbe Wiirfel aus Eg. oder H N 03, F. 176°), das mit 
H N 03 (D. 1,5) +  BLSO., bei 100° in 2,4,2’ ,4' -Tetranitrodiphenyl (Nadeln aus Eg.,
F. 165°) iibergeht. —  2-Nitrodiphenyl. Man gieBt die bei der Nitrierung von Diphenyl 
nach B e l l  u . K e n y o n  (C. 1926. II. 1030) erhaltenen cssigsauren Mutterlaugen vom
4-Nitrodiphcnyl in W., dest. das erhaltene Ol bei 20 mm durch eine kurze Kolonnc, 
lóst im Spiritusyorlauf zu einer gesatt. Lsg. u. kiihlt auf 0° ab. F. 37—38°. Zur Nitrie
rung wird die Suspension in H N 03 (D. 1,420) bei 35° langsam mit H N 03 (D. 1,5) vcr- 
setzt. — 2,4'-Dinitrodiphenyl. F. 92,5—93,5° (aus A.). — 2,2'-Dinitrodiphenyl, F. 123,6° 
(aus A.). Gemische der beiden mit 0, 21,5, 47,5, 59,9, 60,8, 69,6, 78,2 u. 88,7% 2,4'-Verb. 
schm. bei 123,6, 109,2, 85,6, 70,4, 69,1, 74,2, 79,2, 85,4°. — 2,4-Dinitrodiphenyl, 
C12H80.iN2. Aus Jodbenzol, l-Chlor-2,4-dinitrobenzol u. Kupferpulver bei 210—230°. 
Goldgelbe Tafeln. F. 110°. Nitrierung mit H N 03 (D. 1,5) in Eg. bei 100° liefert ein 
bei 139,5° schm. Gemisch von Trinitrodiphenylen. Gemische von 2,4,2'-Trinitro
diphenyl (F. 150,5°) mit 50,6, 53,9, 55,6, 65,1, 80,7 u. 90,1% 2,4,4'-Trinitrodiphenyl 
(F. 175,5°) schm. bei 134,6, 138,0, 140,8, 148,7, 162,4, 169,2°. — 2,2'-Dinitrodiphenyl 
(F. 124°) wird durch HNÓ3 (D. 1,5) bei 75—80° zu 80—85% in 2,4,2'-Trinitrodiphenyl, 
C12H -06N3 (schwach gelbe Prismen aus Eg., F. 150—151°), ubergefiihrt, das bei Einw. 
von H N 03 (D. 1,5) in H 2SO,t bei 100° 2,4,2',4'-Tetranitrodiphenyl (F. 165°) liefert. —  
2,4'-Dinitrodiphenyl (F. 93,5°) gibt mit H N 03 (D. 1,5) bei 100° ein Gemisch (F. 136,9°) 
von 52,5% 2,4,4'-Trinitro- u. 47,5% 2,4,2'-Trinitrodiphenyl. — 2,4,6-Trinitrodiphenyl, 
C12H7O0N3. A us Pikrylohlorid, Jodbenzol u. Kupferpulver bei 195—205°. Schwach 
gelbliche Nadeln aus A. F. 130°. Hexanitrodiphenyl entsteht hierbei nieht. — 4-Acetyl- 
dij)henyl. Aus Diphenyl, Acetylchlorid u. A1C13 in CS2. F. 120,5° (aus A.). — Diphenyl-
4-carbonsdure. 4-Aminodiphenyl liefert nach SANDMEYER nur sehr wenig 4-Cyan- 
diphenyl. Man erhalt die Carbonsaure in guter Ausbeute aus Acetyldiphenyl u. KMn04 
in W.; Oxydation mit NaOCl ist weniger geeignet. F. 228°. Nitrierung mit H N 03 +  
H2S 04 liefert Sulfierungsprodd. H N 03 (D. 1,5) gibt bei — 15° 2,4'-Dinilrodiphenyl-
4-carbonsaure (Nadeln aus A. +  Eg., F. 265° [korr.]) u. 2,2'-Dinitrodiphenyl-4-carbon- 
sdure (F. 194—195°), dereń Konst. durch Decarboxylierung (mit NaHC03 u. Cu- 
Bronze bei 305°) zu 2,4'- u. 2,2'-Dinitrodiphenyl ermittelt wurde. (Journ. chem. Soc., 
London 1929. 491—500. Marz.) Os t e r t a g .

Horace Alfred Mayes und Eustace Ebenezer Turner, Die Nitrierung des Phenyl- 
cyclohezans und seiner p-Haloge?ulerivate. K u r s a n o w  (L ie b ig s  Ann. 318 [1901]. 
309) hat bei der Nitrierung von Phenylcyclohexan nur p-Nitrophenylcyclohexan isoliert. 
Vff. haben nun festgestellt, daB die Rk. 62% p- u. 38% o-Nitroverb. u. anscheinend 
Spuren einer dritten Substanz liefert. Toluol gibt 56% o-, 3% m- u. 41% p-Nitro- 
deriv. (H o l l e m a n , Ree. Trav. chim. Pays-Bas 28 [1909]. 408), Diphenyl 53% o- u. 
47% p-Nitroderiv. (G u l l  u. T u r n e r , vorst. Ref.). Das o : p-Verhaltnis ist fiir Cyclo- 
hexyl auffallend niedrig, vielleieht infolge ster. Wrkg. Zum Vergleich der am p-Chlor-
u. p-Bromphenylcyclohexan erhaltenen Resultate an den von H o l l e m a n  (Rec. Trav. 
chim. Pays-Bas 34 [1915], 283) bei p-Chlor- u. p-Bromtoluol ermittelten siehe die unten- 
stehenden Formelbilder. Die Ergebnisse lassen sich vorerst noch nieht theoret. deuten. 
p-Jodphenylcyclohexan wird durch H N 03 zers.; ais Hauptprod. tritt p-Jodnitrobenzol 
auf. — Phenyleyclohcxan laBt sich auch zu 2,4-Dinitrophenylcyclohexan nitrieren. 
Dinitrierung von p-Chlorphenylcyelohexan liefert wahrscheinlich 4-Chlor-2,5-dinitro- 
phenylcyelohexan. Phenylcyclohexen ist einer einfachen Nitrierung nieht zuganglieh.
— Phenyleyclohexan kondensiert- sich mit Acetylchlorid in Ggw. von A1C13 zu 4-Cyelo- 
hexylphenylmethylketon.

V e r s u c h e .  Phenylcyclohexan. Aus CycIohexylchlorid, Bzl. u. A1C13 (vgl. 
K u r sa n o w , 1. o.); man erwarmt kurze Zeit auf 100°. Ausbeute 76% . K p .15115°; 
K p.30 1 32°. — Cyclohexylchlorid. Man lóst Cyclohexanol in l l/2 Vol. konz. HC1, sattigt 
mit HCl-Gas u. erhitzt 2 Stdn. unter RuckfluB. Ausbeute 60—70% . Ais einziges



2 7 6 6 D . O r g a n is c h e  C h e m i e . 1 9 2 9 .  I .

C6Hu c h 3 c 6h „  c h 3
^ \ ,4 5 » /o  S42% ( ^ S e p /o
L J 55 »/o 1 ^ 5 8 %  L j 3 9 7 „  k : / 43.470

CI Cl Br Br
Nebenprod. entsteht etwas Cyclohcxen. — p-Chlorphenylcyclohexan, C12H15C1. Aus 
Cyclohexylchlorid, Chlorbenzol u. A1C13. In geringer Ausbeute aus dem entspreehenden 
Amin nach Sa n d m e y e r . Kp .19 145°; Kp.10 134°. D .254 1,065. nD25 =  1,5386. Oxy- 
dation mit Biehromat u. H2S 0 4 liefert p-Chlorbenzoesaure. — p-Brompheńylcydo- 
1wxan, C12HlsBr. Analog der Bromverb. Kp.23 1 60°. D .254 1,283. no25 =  1,5584. 
Oxydation liefert p-Brombenzoesaure. — p-Jodphenylcyclohezan, C12H 15J. Aus diazo- 
tiertem p-AminophenylcycIohexan u. KJ. Kp.2ł 185°; Kp.n  174°. D .194 1,448. n i>25 =  
1,5900. — Nitrierung des P]ienylcyclohexans mit H N 03 (D. 1,5) bei 0° mit oder ohne 
Zusatz von Eg. p-NilropMnylcyclohazan. Schwach gelbe Tafeln (aus A.). F. 57,5 bis 
58,5°. Oxydation liefert p-N itro b en zo esau re . 2,4-Dinitrophenylcyclohexan. Schwach 
gelbe Tafelchen (aus A.). F. 57°. Wurde nur bei der Nitrierung ohne Eg.-Zusatz er- 
halten. Oxydation liefert 2,4-Dinitrobenzoesaure. o-Nitrophenylcyclohexan, C12H 160 2N. 
Kp,IS 174°. D .234 1,111. nD25 =  1,5472. Oxydation zerstórt die Verb. vóllig; laBt sich 
zur 2,4-Dinitrovcrb. nitrieren. Unters. der Nitrierungsprodd. durch Best. der bei der 
Osydation erhaltenen p-Nitrobenzoesaure oder durch therm. Analyse. Gemische von 
o- u. p- mit 100, 77,8, 67,7, 65,4,u. 60,5% P schm. bei 56,7, 44,3, 38,3, 35,7 u. 32,0°.
— p-Aminophenylcyclóhexan. Aus der Nitroyerb. mit Fe u. HC1. F. 55°. Acetylverb., 
Cl4H 19ON. F. 129°. — 2-Nitro-4-amiiwplienylcycloliexan,_ C12H 160 2N2. Aus 4-Amino- 
pheny!cyclohexan mit H N 03 (D. 1,5) u. konz. H2S 0 4 bei 0°. Gelbe Blattchen aus A.
F. 66°. 2,4-Diaminoplienylcyclohexan, C12H 18N2. Aus 2,4-Dinitro- oder 2-Nitro-4- 
aminophenylcyclohexan mit Fe u. HC1. Nadeln aus A. F. 108°. Diacelylrerb., Tafelchen 
aus A. F. 268°. — 4-Chlor-2,5-dinitroplienylcychhexan, C12HJ30 4N2C1. Man setzt 
p-Chlorphenylcyclohexan bei 0° bis —5° langsam zu 8 Teilen H N 03 (D. 1,5). Fast 
farblose Tafeln aus A. F. 92°. Gibt mit Piperidin 2,5-Dinitro-4-piperidinophenylcyclo- 
hexan, C17H 23 0 4N3. Orangegelbe Tafeln aus Essigsaure. F. 108°. — p-Chlorphenyl- 
cyclohexan wird durch H N 03 (D. 1,42) nicht nitriert, sondern langsam dunkel gefarbt. 
HNO3 (D. 1,48) bei 0° oder H N 03 (D. 1,5) in Eg. bei 5—10° bewirkt fast quantitative 
Mononitrierung zu 4-Chlor-2- u. -3-nilrophenylcyclohexan; beim Schiittcln mit Piperidin 
rcagiert nur das 3-Nitroderiv.; das auf diese Weise isolierbare 2-Nitroderiv. wird durch 
H N 03 (D. 1,5) zum oben beschriebenen 2,4-Dinitroderiv. weiter nitriert. Ermittlung 
des Mengenyerhaltnisses der beiden Isomeren durch Best. des unyerandert bleibenden 
Piperidins. Ebenso wurde die Nitrierung von p-Bromphenylcycloliexan mit H N 03 
(D. 1,475) bei 0° untersueht. — p-Jodnitrobenzol. Bei der Einw. von H N 03 (D. 1,48) 
auf p-Jodphenylcyclohexan bei 0°. Schwach gelbe Nadeln aus A. F. 172°. —  p-Acetyl- 
phenylcyclohexci7i. Aus Phenylcyclohexan, Acetylchlorid u. A1C13 in CS2. Tafeln aus 
A. F. 68—69°. Gibt mit KMn04 in yerd. H 2S 0 4 Terephthalsaure. Phenylhydrazon, 
C20H 21N2. Gelbe Tafeln aus A. F. 105°. Wird "beim Aufbewahren schwarz. —  p-Cyclo- 
hexylbenzoesaure. Aus Acetylphenylcyclohexan u. NaOBr-Lsg. oder aus p-Amino- 
phenylcyclohexan durch Diazotieren, Umsetzen mit CuCN u. Verseifen des Nitrils 
mit alkoh. KOH. Tafeln aus A. F. 199°. NaC13H 150 2. Nadeln. — 4-Chlor-2,5-diamino- 
pTie.nylcyclohexan, C12HI7N2C1. Aus 4-Chlor-2,5-dinitrophenylcyclohexan mit Eisen- 
feile, W. u. etwas Essigsaure. Fast farblose Nadeln aus PAe. F. 95—96°. Reagiert 
nicht mit Phenanthrenchinon. Die Diazoverb. gibt mit /3-Naphthol einen purpurroten 
Azofarbstoff. Beim Erwarmen des Diamins mit MnO„ oder K,Cr,07 u. verd. !I ,S 0 4 
tritt Chinongeruch auf. (Journ. chem. Soc., London 1929- 500—08. Marz. Univ. of 
London. East London Coli.) OSTERTAG*

Leslie George Groves und Eustace Ebenezer Turner, Die Nitrierung von
4-Chlor-4'-bro/>nbenzop}ienon und -dipłienylsulfon und die versuchte Nitrierung von 4-Chlor- 
4'-bromdiphenyl. 4-Chlor-4'-brombenzopheno7i wird zu 51% in 3, zu 49% in 3', 4-Chlor- 
f-bromdiphenylsulfon zu 34% in 3, zu 66% in 3' nitriert. Die Resultate stehen offenbar 
in Beziehung zu den bekannten Tatsachen, daB Benzophenon leicht, Diphenylsulfon 
sehwer nitriert wird, u. daB Brombenzol sich raschcr nitrieren laBt ais Chlorbenzol
u. ein hoheres o : p-Verhaltnis liat ais dieses. — 4-Chlor-4'-brombenzophenon, C13H8OClBr. 
Aus Chlorbenzol, p-Brombenzoylchlorid u. A1C13 in CS,. Schwach braunliche Tafeln 
aus A. F. 150° (korr.). Nitrierung mit K N 03 +  H„S04‘ b e i —5°. Best. der isomeren 
Nitroprodd. durch Umsatz mit Piperidin u. Best. yon Cl: Br im so erhaltenen Prod. —
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4-Chbr-4'-bromdiphcnylsulfon, C12Hs0.2ClBrS. Aus p-Chlorbenzolsulfoclilorid, Brom- 
benzol u. AICI3 . Nadeln aus A. F. 157° (korr.). Mononitrierung wie oben. Mit H N 03 
(D. 1,5) +  H 2SO.j auf dom Wasserbad entsteht 4-Chlor-4'-brom-3,3'-dinilrodiphenyi- 
sulfon, C12H60 6NCIBrS. Schwach gelbe Prismen aus Eg.; F. 219° (korr.); gibt mit sd. 
Piperidin 3,3'-Dinitro-4,4'-dipiperidinodiphcnylsulfon. — 4-Chlor-4'-bromdiphenyl,
C,2H8ClBr. Man erwarmt das aus diazotiertem 4-Chlor-4'-aminodiphenyl mit Br +  
HBr entstehende Perbromid mit Eg. Schwach briiunliche Nadeln aus Eg. F. 147° 
(korr.). Nitrierung liefert undefinierbare Prodd. (Journ. chem. Soe., London 1929. 
509—11. Marz. Uniy. of London. East London Coli.) OsTERTAG.

Julius v. Braun und Gottiried Manz, ttbcr Benzopolymethylenverbindungen. 
XVI. Warmeumlagerung vpn oc-Arylindenen in fi-Arylindene. (XV. vgl. C. 1929. I. 887.) 
Die von F. M a y e r  u . a.'(C. 1921. I I I .  313) aus cj.-Phenyli71.dm bei Rotglut erhaltene 
Verb. erkennen Vff. ais ft-Plienylinden. Das von denselben aus 2-Phenylindanon iiber 
das Carbinol VI erhaltene Prod. ist bestimmt nichts anderes ais a-Phenylinden. —  
Fiir den tjbergang von a- in /j-Phenylinden geniigt die kurze Wrkg. einer hóheren 
Temp., u. er besteht in einem einfachen Platzweehsel zwischen C6H5- u. H, ohne daB 
sich eine Zwisehenphase einschiebt. — Ebenso wurde aus XI die Verb. XIV erhalten. —  
Diese Versehiebung von Arylresten ist nicht umkelirbar.

■jCHj

XIV
> ch 3>

V e r s u c h e .  p-Phenylinden, aus a-Phenylinden bei Rotglut, gibt in CH3OH mit 
Pd u. H Verb. GlsHl t ; Kp .10 162—1630; D .m4 1,0821; nDis =  1,5955; Mol.-Refr. ber. 
fiir C15H14 |~f 62,07; gef. 62,38. —  /?-Phenylindcn gibt in CS2 m it Br Verb. Cn H12Br2; 
Krystalle, aus Bzl., F. 130—131°. — Gibt mit einem weiteren Mol. Br in CS2 unter 
Abspaltung von HBr Verb. Cu Hn Br3, F. 133—137°; ist anscheinend ein Gemisch von 
Isomeren. — /9-Hydrindon gibt mit Mg u. Brombenzol in A. das Carbinol 6r15H,iO (HI); 
Kp-o,5 160— 165°. — Dieses gibt mit sd. 20%ig. H 2SO,, p-Phenylinden, F. 167°. — 
P-Pnenylindanonoxim, F. 157°, gibt in CH3OH +  20%ig. Essigsaure - f  5%ig. Na- 
Amalgam a-Amino-fl-phenylhydrinden C1SHUN, Kp .10 180—184°. —  Pihrat, F. 121 bis 
123° (Zers.). — Gibt in wss. Alkali bei 0° mit Dimethylsulfat u. Behandlung mit K J  
u. konz. NaOH das ąuartare Jodid, das mit sd. 50%ig. KOH f)-Phenylinden gibt. — 
a-p-Tolylinden, C16H14 (XI), Bldg. aus a-Hydrindon +  Mg-Yerb. des p-Bromtoluols; 
Kp.u  184—188°. — Gibt beim Leiten iiber Bimssteinstueke bei Dunkelrotglut (wie beim 
a-Phenylinden) [S-p-Tolylinden, C10H14 (XIV); Blattchen von schwach blaulicher 
Fluorescenz, F. 183—184°. — Mg-p-bromtoluol u. /5-Hydrindon gibt fi-Oxy-fi-p-tolyl- 
liydrinden; Kp.0l2 155— 160°. — Gibt mit sd. 20%ig. H 2S 0 4 den KW-stoff vom F. 184°. 
—  p-m-Tolylmden, C16H 14, aus /9-Hydrindon -)- Mg-m-bromtoluol u. Kochen des so 
entstehenden Carbinols, Kp .0l5 165—170°, mit H 2S 04; farblose Blattchen, aus CH3OH, 
F. 99—100°. (Ber. Dtseh. chem. Ges. 62. 1059—65. 3/4. Frankfurt a. M.) B u s c h .

Gustav Heller, Erhard Mertz und Alfred Siller, Uber oxydierende. Nitrierung 
und Chinonjiitronsauren. An einigen Beispielen wurde die oxydierende Wrkg. stark 
O-haltiger Sauren, wie H2SO, u. H N 03, auf Verbb. der Anthrachinonreihe erlautert 
u. dann die von B r a sch  (Ber. Dtsch. chem. Gres. 24  [1891]. 1610) untersuchte Wrkg. 
von HNO3 auf Alizarin angefiihrt, bei der eine ais Pseudonitropurpurin bezeichnete 
Verb. entstand, die sich leicht in Nitropurpurin umlagern lieB. Bei der Behandlung 
von Rufiopin (l,2,5,6-Tetraoxyanthrachinon) (ygl. C. 1929 . I. 2182) mit konz. H N 03 
gelang es Vff., eine dem Pseudonitropurpurin analoge Substanz in reinem Zustande 
zu isolieren, bei der neben 2 Nitrogruppen noch 2 O-Atome in das Mol. eingetreten 
waren u. der die Formel einer Di-[chinonnitro?isdure] (I) zuerteilt wurde. Bei Einw. 
Ton Mineralsauren fand eine langsame, aber nicht einheitlieh yerlaufende Isomeri- 
sierung von I zu Dinilrohexaoxyanthrachinon (II) statt, das durch starkę H N 03 oder 
Alkali glatt in I  zuruckyerwandelt wurde. Die ais stabile Moll. erhaltenen Verbb. ver- 
hielten sich auch beim yorsichtigen Auffarben gegen Wolle u. Baumwolle charakterist. 
yerschieden; die Nitronsaure zeigte zu gebeizter Baumwolle nur geringe, II dagegen
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eine sehr gute Affinitat. Bei gelindcr Red. von I entstand unter Abspaltung yon 
doppelt gebundenera O ein Ghinondioxim III oder 3,7-Dinitroso-l,2,4,5,6,8-hexa- 
oxyanthracliinon. Der Rk.-Mechanismus bei der Bldg. yon I verlief wahrscheinlich 
so, dafi wie bei der oxydierendcn Sulfurierung eine Dchydrierung vor sich ging u. 
der Rest der H N 03 zweimal mit dem O in das Mol. eintrat, entsprechend Formel IV 
unter Bldg. eines Salpetersaureesters, worauf dann Umlagerung erfolgte. Bei der 
Nitrierung des Rufiopins oder beim Eintragen von I in H N 03 wurde noch eine dritte 
Form der Nitronsiiure beobachtet, die ais schwach gelbe Substanz ęrhalten wurde, 
in W.-freien Solventien unl. war u. bei yorsichtigem W.-Zusatz zunśichst rot u. dann 
yiolett wurde. Dureh gelinde Nitrierung konnte aus Rufiopin auch die 3,6-Dinitro- 
verb. erhalten werden, die sich ebenfalls in die Di-[chinonnitronsaure] iiberfiihren 
lieB. Beim l,2,7,8-Tetraoxyanthrachijion fanden sich ganz analoge Verhaltnisse. Es 
wurden das 3,6-Dinitroderiv. u. die 4,3,6,6-Di-[chmo?mitronsdvre] hergestellt.

V e r s u c h e. l,2,5,6-Tetraoxy-3,7-dinitroantlirachinon, C14HGO10N2. Aus Ru- 
fiopin mit H N 03 in Eg. unter guter Kiihlung. Zur Reinigung Uberfiihrung in ein 
schwarzes Pyridinsalz, das mit HC1 zerlegt wurde. Aus h. Eg. hellbraune Nadeln, 
die sich von 225° allmahlich dunkler farbten, aber bis 300° nicht scbmolzen. In konz. 
H2S 04 swl. mit rótlichcr Earbe, mit Alkali wl. dunkelblaue Salze. Gebeizte Baum- 
wolle wurde braun bis schwarzviolett, chromgebeizte Wolle rotbraun angefarbt. —
1.2.5.6-Tetraoxy-3,7-diaminoanthrachino7i, C14H 10OcN2. Dureh Red. der Na-Verb. 
von II mit Sehwefelnatrium oder in Eg. mit salzsaurer BnCl2-Lsg. Braunviolette 
Nadelchen. Acetylverb., C26H 220 12N2. — l,2,5,6-Tetraoxyanthrachinon-4,3,8,7-di-[chmon- 
nitronsaure), C14Hs0 12N 2 (I). Aus Rufiopin dureh Nitrierung mit einem Gemisch 
von rauchender HNOa u. H2S 0 4. Aus Eg. in dunkelblauen Nadeln mit 2 Moll. Eg. 
Verpuffen gegen 265° nach vorherigem Sintern. L. in 120 Teilen W. mit vio!etter 
Farbę, auch in h. A., Aceton, Essigester, swl. in Bzl. Konz. H2S 0 4 lost dunkelblau, 
NH3 blau, mit Alkali u. Na2C03 swl. blaue Salze. Gebeizte Baumwolle wurde schlecht 
angefarbt, chromgebeizte Wolle dunkel rotstichig yiolett. Mit Mg unter H-Entw. 
blaues Salz. I bildete sich auch dureh Einw. von H N 03-Dampfen auf Rufiopin u. 
dureh Nitrieren von 1,2,4,5,6,8-Hexaoxyanthraehinon in schwefelsaurer Lsg. Aus
1.2.5.6-Tetraoxy-3,7-dinitroanthrachinon mit Nitriersaure bildete sich die gelbe Form 
der Nitronsiiure. Phenylhydrazinsalz, C20H 22O12N6. Aus A. rote Nadeln, die bis 290° 
nicht sehmolzen. Hydroxylaminsalz. —  ~3,7-Dinitro-l,2,4,5,6,8-hexaoxyanthrachinon, 
C14H60 12N2 (Et). Aus I dureh 2-tagiges Stehenlassen mit yerd. H2S 04 in W. Aus 
Essigester lange Nadeln oder yiereckige Blattchen, die gegen 290° verpufften. In 
H2S 0 4 rotstichig blau. Gebeizte Baumwolle wurde blau bis dunkelblau, chrom
gebeizte Wolle tiefdunkelbraun angefarbt. Mit Alkali oder bei Behandlung einer 
Eg.-Suspension von II mit H N 03 glatte Umlagerung in I, wahrend die Bldg. yon
II aus I dureh verd. Mineralsauren nicht glatt yonstatten geht. — Gelbe Form von I, 
C14H0O12N2. A us der Nitronsiiure mit uberschiissiger H N 03. Wird von W.-freien 
Agentien nicht yerandert, 1. in H N 03, mit W. Violettfarbung. — 1,2,5,6-Tetracxy- 
anthrachinon-4,3,8,7-di-\chi7ionoxim] (III) oder 3,7-Dinitroso-l,2,4,5,6,8-hexaoxyanthra- 
chinon, C14H8O10N2. Aus I in W. mit NaOH u. iiberschussigem Natriumsulfid. Uber 
das Pyridinsalz ( ł .  224°) mit HC1 die freie Substanz in dunkelbraunen Nadeln, die 
bis 300° nicht sehmolzen. Mit H N 03 beim Erwarmen Ruckbldg. von I. —  3,7-Diamino-
1,2,4,5,6,8-hexaoxyanthrachinon, C14H 10O8N2. Aus II oder I mit KOH u. Na„S u. 
Erhitzen auf dem Wasserbad oder dureh katalyt. Red. yon I ( +  Pd-BaS04). Aus 
Pyridin braune Nadeln. In konz. H2S 04 kirschrot, in yerd. Alkali yiolett. — 1,2,7,8-
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Telraoxy-3,6-dinitroanthrachinon, C14H0O10N2. Durch langsames Nitrieren von 1,2,7,8- 
Tetraoxyanthrachinon in Eg. mit 100°/0ig. HNO:l. Hellrote Nadeln, die sich von 
260° an yerfarbten u. bei 295—296° unter Zers. sohmolzen. In konz. 11,80., gelbrot, 
in verd. NH3 karminrot, in Alkali rotbraun. — l,2,7,8-Tetraoxyanthrachinon-4,3,5,6- 
di-[chinonnitronsaure], C14H60 12N2. Aus dem Anthraehinon mit H 2S 0 4 u. konz. 
H N 03 unter Kiihlung u. Riihren. Aus Eg. blauviolette Nadeln mit 2 Moll. Eg. In 
W. karminrot, in konz. H2S 0 4 tiefblau, in Alkali u. NH3 blaugriin. Gcgen 246° Ver- 
puffen. — l,2,4,5,7,8-Hexaoxy-3,6-dinitroanthrachinon, C14HG0 12N2. Aus vorigem 
durch Stehenlassen in W. nach Zugabe von verd. H 2S 0 4. Aus Eg. oder Pyridin dunkel- 
braune Nadeln, die bei 285° yerpufften. In konz. H 2S 04 rotviolett, in verd. Alkalien 
u. NH3 dunkelviolett. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 62. 928— 37. 3/4. Leipzig,
Uniy.) POETSCH.

E. Clar, Fr. John und B. Hawrań, Zur Kennłnia mehrkerniger aromałischer 
Kohlenwasserstoffe und ihrer Abkómmlinge. II. Mitt. Das [Naphtho-2',3': 1,2-antkracen], 
seine Homologen und Oxydalionsproduktc. (I. vgl. C. 1929. I. 1341.) Die Methode 
zur Herst. mehrkerniger KW-stoffe aus aromat. Ketonen mit einer CH3-Gruppe in 
Nachbarstellung zum CO wurde auf Di-o-toluylbenzole angewandt, die durch doppelten 
RingschluB unter W.-Abspaltung in Naphtho-2',3': 1,2-anthracene iibergingen. 1,2- 
u. 1,4-Di-o-toluylbenzol (I bzw. II, x =  H, y  =  H) lieCen sich durch Einw. von o-Tolyl- 
MgBr auf symm. o-Phthalylchlorid u. Terephthalylchlorid erhalten; ebenso bildeten 
sich Bis-\2',4'-dimethobenzoyl]-l,4- u. -1,3-benzol leicht aus den Chloriden der Tere- 
u. Isophthalsaure mit m-Xylol ( +  A1C13), wahrend zur Darst. des Bis-[2',5'-dimetho- 
bznzoyl~\-l,2-benzols das bisher unbekannte 3-p-Xylylj)hlhalid (HI) in l,3-D i-p-xylyl- 
isóbenzofuran (IV) iibergefiihrt u. dieses zum o-Diketon oxydiert wurde. Aus allen 
Diketonen entstanden beim Erhitzen unter Abspaltung von 2 Moll. W. das angular. 
[Naphtho-2',3': 1,2-anthracen] (V) oder seine Methylhomologen. Die angulare Struktur 
wurde dadureh bewiesen, daB aus dem 1,2- u. 1,4-Di-o-toluylbenzol derselbe KW-stoff 
entstand, der nieht mit dem linearen 2,3,6,7-Dibenzanthracen ident. war u. bei der 
Oxydation das von S c h o l l  u. NEUMANN (C. 1922. I. 693) erhaltene angular. l,2-o- 
PhthalylanthracMnon lieferte. Ebenso entstand aus dem Bis-[2',5'-dimethobenzoyl]-
1,2-benzol u. dem Bis-[2',4'-dimethobenzoyl]-l,4-benzol dasselbe Methylderiv. u. 
weiter lieferte der aus Bis-[2',4'-dimethobenzoyl]-l,3-benzol gebildete KW-stoff bei 
der Oxydation ein Diehinon, das mit Hydrazinhydrat in ein Azin uberzufiihren war. 
Der doppelseitige RingschluB der o-methylierten Diketone verlief hóchstwahrscheinlich 
iiber zuniichst nur durch einseitigen RingschluB entstehende Anthracenketone, da 
bei allen diesen Rkk, die Bldg. yon Anthracen bzw. bei den Dixyloylbenzolen /?-Methyl- 
anthracen u. beim Bis-[2',5'-dimethobenzoyl]-l,2-benzol auch Isoxylylsaure beob- 
achtet wurde. Das synthetisierte V unterschied sich von seinen Methylhomologen 
weder durch Aussehen, noch durch F., Lóslichkeit u. Fluoreseenz. Auch die Absorptions- 
kuryen zeigten den gleiehen Verlauf. Bei der Oxydation der Naphthoanthracene zu

CH3 O

Y

IV
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den entsprechenden Dichinonen traten ais Zwisehenstufen sehr bestandige angular. 
Phthalylanthrone auf.

V e r s u c h e .  1,4-Di-o-toluylbenzol, C22Hls0 2 (II, i u . y  =  H). Aus Terephtlialyl- 
chlorid mit o-Bromtoluol u. Mg-Spanen bei —10°. Nach Zcrlegung mit verd. HCI 
neben p-[o'-Toluyl]-benzoesiiure u. Tcrephthalsaure das rohe, dickfl. Diketon. Aus 
A. Prismen, F. 82°. In konz. H2SO., mit orangegelber Farbę 1. — 1,2-Di-o-ioluylbenzol 
(I, x =  H). Aus symm. Phthałylchlorid u. o-CH3• CrH , • MgBr. Nicht krystallisierende 
M. — o-Dibenzoylbenzol. Aus Phthałylchlorid u. C6H6-MgBr. F. 146°. — p-[o'-Toluyl]- 
benzoesdure, C15H 120 3. Ais Nebenprod. bei der Herst. des 1,4-Diketons. Aus Xylol 
F. 177°. Mit Thionylchlorid das Chlorid. —  Benzóphmon-2,4'-dicarbonsdure, C15H 10O5. 
Aus yorigem durch Oxydation mit alkal. Permanganat. Aus Xylol F. 234°. —  Bis- 
[2',4'-dimethobenzoyl]-l,3-benzol, C24H220 2. Aus Isophthalylehlorid u. m-Xylol ( +  A1C13). 
Bei Dest. im Vakuum (Kp.I2 243°) erstarrt es zu einer glasigen, zahęn M. LI. in Bzl., 
A., A. u. Eg. In konz. H2S 0 4 orangerote Lsg. — Bis-[2',4'-dimet]wbenzoyl]-l,4-benzol, 
C21H 220 2 (II, x u. y =  CH3). Aus A. Prismen, F. 128°. Gut 1. in den iiblichen Losungs- 
mitteln, in konz. H 2S 0 4 orangerote Farbung. —  [2',5'-l)imełhobenzoyl]-2-benzoesdure, 
C16H 140 3. Aus Phthalsaureanhydrid u. p-Xylol ( +  A1CI3). Aus Toluol F. 147,5°. —
3-p-Xylylphthalid, C16H 140 2 (IH). Durch Erhitzen von p-Xyloyl-2-benzoesaure mit 
Zn in Essigsaure. Aus A. Blattchen, F. 112°. — l,3-Di-p-xylylisobenzofuran (IV). 
Aus HI in Bzl. mit dem GRIGNARD-Reagens aus Brom-p-xylol u. Mg. — Bis-[2',5'- 
dimethóbe.nzoyl]-l,2-be7izol, C24H220 2. Durch Oxydation ’ von IV mit Chromsaure- 
anhydrid. Aus A. F. 138,5°, in konz. H 2S 0 4 braungelb mit sehwach roter Fluorescenz. —
1.4-Di-p-xylylphthalazi7i, C24H22N2. Aus yorigem mit Hydrazinhydrat. Aus A. 
F. 136,5°. — Zur Kondensation wurden die Diketone in Retorten zum gelinden Sieden 
erhitzt. Dabei schieden sieh zunachst Destillate ab, die aus Anthrace7i bzw. fi-Methyl- 
anihracen (aus A. u. Eg. F. 202; Oxydation zu /J-Methylanthracliinon, F. 172°) be- 
standen. Nach Entfernen dieser Prodd. wurden die KW-stoffe mit starker Flamme 
schnell iibergetrieben u. durch Krystallisation aus Xylol oder Bzl. (unter Zusatz yon 
Pikrinsaure) gereinigt. —  Naphtho-2',3' ; 1,2-anihracen, C22H 14 (V, x  u. y  =  H). Aus
1,2- oder 1,4-Di-o-toluylbenzol. Aus Bzl. mit Pikrinsaure u. folgender Vakuumdest. 
Blattchen vom F. 265°, in konz. H 2S 0 4 sehmutzig braune Lsg. L. in Bzl. u. seinen 
Homologen, swl. in A., A. u. Eg. In verd. Lsgg. blauviolette oder blaugrune Fluores
cenz, sublimiert bei 230° (12 mm) in Blattchen. —  6',7-Dimelhyl-[7iaplitho-2',3': 1,2- 
anthracen\, C24Hi8 (V, y  =  CH3, x =  H). Aus Bis-[2',4'-dimethobenzoyl]-l,3-benzol, 
F. 265—266°. — 7,7'-Di7iiethyl-[7iaphtho-2',3' : 1,2-anthracen], C24H 18 (V, x  =  CH3, 
y =  H). — 6',7-DiTnetliyl-l',4'-dihydro-T- (oder 4') -oxo-[naphtho-2',3': 1,2-aTiihra- 
chinon, C24H 1G0 3. Durch Oxydation des 6',7-Dimethylnaphthoahthracens mit Chroin- 
saureanhydrid. Aus Pyridin (+Tierkohle) gelbe Prismen yom F. 323°. Mit konz. 
H2S 0 4 tief smaragdgriine Farbung. — 7,7'-Dimethyl-1',4'-dihydro-l’ (oder 4') -oxo- 
\7iap]itho-2',3': l,2-a7iłhrachi7i07i], C24HJC0 3. F. 332°. — l,2-Phihalyla7itlirachi7ion, 
C22Hio04. A us Naphthoanthracen mit Chromsaureanhydrid. Aus Nitrobenzol u. Eg. 
Prismen, F. 322—323°. — 6',7-Dimethyl-1',4'-dihydro-l',4'-dioxo-[naphtho-2',3': 1,2- 
a7ithrachi7i07i], C24H140 4. Aus dem Dimethylphthalylanthron mit Chromsaure. Aus 
Nitrobenzol Nadeln, F. 338°. — AziTi des Dimethyldiphthalyl-l,2,3,4-be7izols, C24H 140 2Nn. 
Aus yorigem mit Hydrazinhydrat. Aus Nitrobenzol rotbraune Nadeln, die bis 380° 
nicht schinelzen. — l,2,3,4-Diphthalylbenzol-4',4"-dicarbonsaure, C24H X0O8. Durch Oxy- 
dation von 6',7-Dimethyl-l',4'-dihydro-l,-(oder 4')-oxonaphthoanthrachinon mit verd. 
HNO, im EinschluBrohr bei 190—200°. Unl. in fast allen organ. Ldsungsmm., 1. in 
Pyridin. Nadeln, die bis 380° nicht schmelzen. In konz. H 2S 0 4 hellrote Farbung. 
(Ber. Dtsch. chem. Ges. 62 . 940—50. 3/4. Dresden, Techn. Hochschule.) PoETSCH.

E. Clar, H. Wallenstein und R. Avenarius, Zur Kemitnis 7nehrkerniger aro- 
matischer Kohlenwasserstojje und ihrer Abkommlinge. III. Mitt. A 7ithracenoanthra<x7ie 
und ihre Chinone. (II, ygl. vorst. Ref.) Dibenzoyldimethylnaphthaline wurden durch 
Erhitzen unter Austritt yon 2 Moll. W. zu 6-kernigen aromat. KW-stoffen kondensiert. 
Wahrend 2,6-Dimethylnaphthalin bei der Rk. mit Benzoylchlorid u. A1C13 leicht in das
1.5-Dibenzoyl-2,G-di7nethylnaphthalin (I) ubergefiihrt wurde, entstand aus dem 2,7-Di- 
methylnaphthalin kein^einheitliches Prod., sondern wahrscheinlich ein Gemisch yop
1.5- u. l,S-Dibe7izoyl-2,7-di7nethylnaphthalin, von denen aber nur das 1 ,8-Deriy. (II) 
zu einem doppelten RmgschluB befahigt war. Bei Verss., mit Acetylchlorid oder Essig- 
saureanhydrid aus dem 2,6-Dimethylnaphthalin analoge Disubstitutionsprodd. her- 
zustellen, konnte nur das l-Acetylderiy. erhalten werden. — Bei der Kondensation
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der Diketone I u. II durch Erhitzen entstanden Anthraceno-2',1': 1,2-anthracen (III) 
u. Anthraceno-1',2': 1,2-anthracen (IV), wobei die Diketone infolge der hohen Rk.- 
Temp. zum groBen Teil zu Benzaldehyd u. Benzoesaure zers. wurden. Verss., durch 
Kondensation von 1,8-Di-o-toluylnaphthalin, das aus 9,10-Di-o-tolylacenaphthenglykol (V) 
dargestellt wurde, IV zu synthetisieren, fiihrten infolge zu starker Zersplitterung des 
1,8-Diketons zu keinem Ziel. Mit Chromsaureanhydrid konnten die KW-stoffe IH  
u. IV leieht zum 1,2,5,6- u. 1,2,7,8-Diphlhalylnaphtlialin (Anihrachinono-2',1': 1,2- 
anthrachinon) (VI) u. (Antlirachinono-1',2': 1,2-anthrachinon) (VII) oxydiert werden.

n  ? h  ? a n

J0 6

o

V e r s u c h e .  l,5-Dibenzoyl-2,6-dimethylnaphthalin, C26H 20O2 (I). Aus 2,6-Di- 
metliylnaphthalin u. Benzoylchlorid (-f  A1C13) in CS2-Lsg. Aus Xylol oder Nitrobenzol 
Prismen, F. 262,5—264°. Swl. in niedrigsd., besser 1. in hóhersd. Losungsmm. In konz. 
H 2S 0 4 hellrote Lsg. — l-Acetyl-2,6-dimethylnaphthalin, C,4Hl40 . Analog mit Essig- 
siiureanhydrid. Aus A. Blattchen vom F. 70—71°. Pikrat, C20H 1?O8N3. Nadeln,
E. 139—140°. — Bei der Einw. eines tlberschusses von Benzoylchlorid auf 2,7-Di- 
methylnaphthalin Bldg. eines rotbraunen, óligen Rohprod., das bei Vakuumdest. 
bei 300° (12 mm) eine glasige M. bildete, aus der kein krystallisiertes Diketon, wohl aber 
geringe Mengen IV gewonnen wurden. — 9,10-Di-o-tolyl-9,10-dioxyacenaphthen (9,10-Di-
0-tolylacenaphihenglykol), C20H22O2 (V). Aus Acenaphthenchinon u. o-Tolyl-MgBr. 
Aus A. derbe Krystallwarzen vom E. 164°. In konz. H2S 04 gelbe Earbung. — Di-o- 
toluyl-l,8-naphthalin, C26H 20O2. Aus V durch Oxydation mit Chromsaureanhydrid 
in Eg. Aus Eg. Nadeln, E. 238°. In konz. H2S 04 carminrot. — Zur Kondensation 
der Diketone zu den KW-stoffen wurden dieselben zum gelinden Sieden erhitzt, wobei 
aus dem oligen Vorlauf Benzaldehyd u. Benzoesaure gewonnen wurden. — Anthraceno- 
2',1': 1,2-anthracen, C26H 16 (HI). Aus Xylol oder Nitrobenzol Blattchen oder Sternchen, 
die bei etwa 400° schmolzen. In Lsg. tiefblaue Eluorescenz, in konz. H2S 0 4 erst braun, 
dann griin. —  Anthraceno-1',2': 1,2-anthracen, C20H 16 (IV). Aus Xylol goldgelbe 
Blatter, F. 308°. In Lsg. griinlichblaue Fluorescenz, in konz. H2S 0 4 mit violetter Farbę
1- — Anthrachinono-2’,1’ : 1,2-anthrachinon (1,2,5,6-Diphthalylnaphthalin), C26H ,20 4 (VI). 
Aus HI mit Chromsaureanhydrid in Eg. Aus Nitrobenzol goldgelbe Blattchen,
F. ca. 395°. In konz. H2S 0 4 braunrote Lsg. —  Anthrachinono-1',2' : 1,2-anthrachinon-
(1,2,7,8-Diphihalylnaphthalin), C26H 120 4 (MI). Analog VI. Aus Eg. oder Nitrobenzol 
grunstichiggelbe Blattchen, die nicht bis 360° schmolzen u. sich in konz. H 2S 04 orange- 
gelb losten. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 62. 950—55. 3/4. Dresden, Techn. Hoch- 
schule.) POETSCH.

K. v. Auwers, Z. Conrad, A. Ernecke u n d B . Ottens, tJber N-Alkyl- undA ryl- 
tetrahydroindazole. Fur eine Anzahl friiher (C. 1924. I. 2132 u. 1925. IL 1861) dar- 
gestellter N-Alkyl- u. Phenylderiw. einiger Tetrahydroindazole werden neue Konst.- 
Beweise erbracht. Die Unterscheidung der 1- u. 2-Alkylderiw. der Sauren I u. II 
beruht darauf, daB von Sauren I u. II sich die ersten ohne Schwierigkeit mit 3°/„ig. 
methyl- oder athylalkoh. HC1 esterifizieren lassen, die anderen dagegen nicht. — Zur
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prakt. Durchfiilirung wurde Cyclohexanon
i .  T r |C02H oder eines seiner Homologen mit OxaIester
I I J N . R kondensiert u. die entstandene Verb. mit 

Alkyl- oder Arylhydrazin in ein Gemisch. 
. der 1- u. 2-N-Derivv. des betreffenden 

Tetrahydroindazol-3-carbonsaureesters iibergefuhrt, oder man konnte sie zunachst 
durch Hydrazin in die am N  nieht substituierten Hydroindazolcarbonsaureester ver- 
wandeln u. diese dann nachtraglicli alkylieren. Der erste Weg konnte bei den CH3-, 
C6H5CH2- u .  C6H5-Deriw., der andere fiir alle N-Alkylderiw. angewandt werden. 
Bestiitigt wurden die fruher den CH3-, C6H6CH2- u. C6H5-Hydroindazolen zugewiesenen 
Formeln. Fiir die N-CH3-Derivv. des 4,6-Dimethylhydroindazols u. die C2H5-Derivv., 
mit Ausnahme der Abkommlinge des 7-CH3-Hydroindazols, miissen die Formeln ver- 
tauscht werden. — Das Mengenverhaltnis der entstandenen 1- u. 2-Derivv. yon Hydro- 
indazolen ist von den Versuchsbedingungen abhangig, ohne daB bestimmte Gesetz- 
miiBigkeiten zu erkennen sind. — Ganz regellos erscheint vorlaufig die Wechselwrkg. 
von Hydroindazolen u. Alkylhaloiden in Abwesenheit von Alkali. — Aus den spektro- 
chem. Konstanten einer Anzahl Tetrahydroindazole (Tabelle im Original) geht heryor, 
daB im allgemeinen die Zugehórigkeit eines Tetrahydroindazols zur 1- oder 2-Reihe 
nieht auf spektrochem. Wege ermittelt werden kann, sondern nur bei N-Arylhydro- 
indazolen.

V e r s u c h e. (Vgl. Diss. A. E r x e c k e , Marburg 1927 u. J. Co n r a d , Mar
burg 1928.) I. D e r i w .  d e s  4,5,6,7 - T e t  r a h y  d r o i n d a z o 1 s. (Bearbeitet 
von B. Ottens und A. Ernecke.) Cyclohexanonoxalsaureester gibt in A. bei 0° +  essig- 
saurem Methylhydrazin (lVxo Mol.), ein Estergemisch; gibt mit sd. alkoh. NaOH u. 
Erhitzen mit 3%ig. methylalkoli. HC1 2-Methyltetrahydroindazol-3-carbonsaure, 
C9H 120 2N2; weiBe Nadeln, aus CH3OH, F. 205—206°. —  Der nach Zusatz von Alkali 
aus der Mutterlauge gewonnene Ester des 1-CH3-Deriv. gibt beim Verseifen 1-Methyl 
hydroindazolcarbonsdure, C9HI20 2N2, weiBe Nadeln, aus verd. CH3OH, F. 207,5—208,5° 
die 1-Methylsaure ist leichter 1. ais das Isomere, auch in h. W. — 2-Methyltetrahydro 
indazol, Bldg. durch Schmelzen der Saure; Pikrat; F. 166—167°. — 1-Methyl tetra 
hydroindazol, C8H12N2; aus der Saure durch trockene Dest.; Kp.u  109—110°; Pikrat 
hellgelbe Nadeln, aus A., F. 141—142°. — Tetrahydroindazol-3-carbonsdureathylester 
C10H u O2N2, aus Cyelohexanonoxalester u. Hydrazinhydrat-oder -acetat in A. +  W. 
Krystalle, aus Schwerbenzin, F. 1.06— 107°. — Gibt in sd. absol. A. +  1 Atom Na u 
l l/2 Mol. C2H5Br das entsprechende Estergemisch. — 2-Ałhylietrahydroindazol-3 
carbonsaure, C10H 14O2N2, Nadeln, aus Bzn., F. 148— 149°. — 1-Athyłderiv., C10H14O2N, 
farblose Nadeln, aus Bzl., F. 183—186°. — Metliylester des 1-Ałhylderiv., Cu H 160 jN2 
F. 108—109°. — 2-Athyltetrahydroindazol, aus der Siiure vom F. 148—149°; Pikrat 
F. 103—104°; ident. mit dem friiheren ais 1-Pikrat angesehenen Prod. — 1-Athyłtetra 
liydroindazol, aus der Saure vom F. 183— 186°; Pikrat, F. 150—151°; ident. m it dem 
fruher ais 2-Athylderiv. angesehenen Prod. — 2-Benzyltetrahydroindazol-3-carbonsaure 
9 i5Hig0 2N2; weiBe Nadeln, aus Schwerbenzin, F. 187—187,5°. — 2-Benzyltetrahydro 
indazol, Pikrat, F. 132—133°. — l-Benzyltetrahydroindazol-3-carbonsaure, C15HlcO,N„, 
weiBe Krystalle, aus Bzl., F. 157,5— 158,5°. — Methylester, C16Hi80 2N2, Nadeln,"aus 
Bzn., F. 69—70°. — 1-Benzyltetrahydroińdazol, Pikrat, F. 128—129°.

II. D e r i w .  d e s  5 - M e t h y l t e t r a h y d r o i n d a z o l s .  (Bearbeitet von 
A. Ernecke.) l-Methylcyclohexanon-4-oxalsaureathylester-3, Bldg. aus 1 ,4-Methyleyclo- 
hexanon, Oxalester u. Na in absol. A. bei — 10°. — Gibt in A. mit Hydrazinhydrat 
5-Methyltetrahydroindazolcarbonsaure-3-dthylester, Cu H 160 2N2; Kp.14 208—210°; Kry
stalle, aus Schwerbenzin, F. 110—111°. — Die freie Saure, C9H i20 2N2, Plattchen, aus 
Eg., F. 274°. — 2,5-Dimethyltetrahydroindazolcarbonsdure-3, C10Hł4O2N2, aus Methyl- 
cyclohexanonoxalester u. essigsaurem Methylhydrazin; aus Bzl., F. 195—195,5°. — 
Bei der Kondensation bei 0° mit schwefelsaurem Methylhydrazin entsteht fast nur 
der Methylester der l,5-Dimethyltetrdhydroindazolcarbonsdure-3, Cu H 160 2N«; Krystalle 
aus Schwerbenzin, F. 114—115°. — Die freie Sdure C10Hu O2N2: Nadeń, aus Bzl., 
F. 185—186°. — 5-Methylhydroindazolcarbonsaureester gibt mit CH3J u. Alkali das
1 - u. 2-Deriv. in ungefahr gleicher Menge nebeneinander. — Die Siiure (195°) gibt nach 
Abspaltung von C02 2,5-Dimethyltetrahydroindazol, Kp.12 112°; Pikrat, hellgelbe Nadeln, 
aus A., F. 171—172°. — Die isomere Saure gibt 1,5-Dim.ethyltetrahydroindazol, C9H 14N2; 
Kp.12115—116°; Pikrat, gelbe Nadeln, aus A., F. 155°. — 2-Athyl-5-methyltetrahydro- 
uidazolcarbonsdure-3, Cn HI60 2N2, Nadeln, aus verd. A., F. 184—185°. — Methylester
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des 1-Athylderiv., C12II180 2N2, aus PAe., F. 44,5—45,5°. — Die freie Siiure Cn H160 2N2, 
Nadeln, aus Schwerbenzin, F. 147,5—149,5°. — Die FF. der Pikrate von den aus den 
Sauren gewonnenen Basen 113—114° iu. 152—153° entspreehen den friilieren Beob- 
aelitungen, doeh gehort das erste zum 2-Athyl-, das zweite zum 1-Athyl-5-me.thyltetra- 
hydroindazol. — 2-Benzyl-5-methyltetrahydroindazolcarbonsdure, C10H18O2N2, Nadeln, 
aus A., F. 186—187°. — Methylesłer des 1-Benzylderiv., C1?IT„0O2N2, weifie Nadeln, 
aus Schwerbenzin, F. 98—99°. — Die freie Saure CjuH^OjN,, Nadeln, aus Schwerbenzin, 
F. 142,5—143,5°. —- 2-Benzyl-5-methyltetrahydroindazol, C15H18N2, Pikrat, F. 135— 136°.
— l-Benzyl-5-methyltetraliydroindazol, C15H 18N2, aus der Saure vom F. 143°; Kp.12 191 
bis 192°. Pikrat, Prismen, aus A., F. 128—129°. — l-Phenyl-5-methylhydroindazol- 
carbmsduredthylester, C17H20O„N2, Bldg. aus Methylcyclohexanonoxalester, Phenyl- 
hydrazin, A. u. Eg.; Nadeln, aus Schwerbenzin, F. 128— 129°. — Die Saure C15H iG0 2N2, 
weiBe Prismen, aus Bzl., F. 196,5—198,5°. — Methylesłer, C1GH180 2N2, weiBe Nadeln, 
aus Bzn., F. 119—120°. — Aus der Mutterlauge des 1-Phenylprod. erha.lt man 2-Phenyl- 
5-methylhydroindazolcarbonsdure, C15H 160 2N2, hexagonale Prismen, aus Bzl., F. 202 
bis 203°. — Bei dieser Kondensation waren ca. 80% 1- u- 20% 2-Phenylderiv. ent- 
standen. — Kondensation mit salzsaurem Phenylhydrazin yerlief ahnlich. — Die Saure 
Toin F. 197—198° gibt nach Abspaltung von C02 l-Phenyl-5-methylietrahydroindazol; 
F. 61—63°; Kp.jj 187—188°; Ivp.15 193—194°. — 2-Phenylderiv., Kp.10 188—189°.

III. D e r i w .  d e s  7 - M e t h y l t e t r a h y d r o i n d a z o l s .  (Bearbeitet von 
J. Conrad.) 7-Methyltetrahydroindazol-3-carbonsdureathylester, Kp.u 182°. — Freie 
Saure CsH 120 2N2, Nadeln, aus verd. A., F. 212—214°. Gibt mit sd. A. u. konz. H 2S 0 4 
den Athylester Cn Hł60 2N2 zuruek; aus Lg., F. 87—88°. — Der Ester gibt mit CH3J  
u. Na-Methylat cin Estergemiseh. — l,7-Dimethylhydroindazol-3-carbonsauremethyl- 
ester, Cn H1G0 2N2, Kp.n  185—187°. — Saure C10H14O2N2, Nadeln, aus W., F. 169,5 bis 
170,5°.— 2,7-Dimethylsdure, CI0H 14O2N2, Krystalle, aus Bzn., F. 128— 130°.— 1,7-Di- 
methyltetrahydroindazol, C8H 14N2, Kp.u  111—112°. Pikrat, hellgelbe Nadeln, aus A., 
F. 155,5°. — 2,7-Dimethylfetrahydroindazol, Kp.u  111—112°. Pikrat aus CHsOH, F. 127°.
— 7-Methyl-l-dthylhydroindazol-3-carbonsduremethylester, C^HjgO^Nn, Kp.10 182—183°;
D .” ®4 1,0899; na =  1,504 85, nHe =  1,508 55, n^ =  1,518 28 bei 57,6°; ber. fiir 
C12H 180 0 ''N " a~ N = c |=  M« =  60,01; MD =  60,36; M* — M„ =  1,19; gef. 60,44; 
60,82; 1,35. — Die zugehorige 1-Athylsaure, Cn H 1G0 2N2-H20 : krystallin. Pulver, aus 
wss. Aceton, F. ea. 94°, wasserfrei F. 127,5—128,5°. — Die isomere 2- Athylsaure, 
Cn B[1(i0 2N2, wurde nur unrein gewonnen, F. 43— 49°. — 1- Athyl-7-methyltetrahydro
indazol, Cl0H10N2, aus der Siiure vom F. 128°; farbloses Ól, Kp.10 111— 111,5°; riecht 
charakterist.; Pikrat, hellgelbe Blattehen, aus A., F. 136— 137°. — 2-Athyl-7-metliyl- 
tetrahydroindazol, Kp.12 110—110,5°; Pikrat, F. 105°; 0,0946 g 1. in 20 ccm A. bei 34°.
— l-Benzyl-7-methylliydroindazol-3-carbonsdureme.thylester, C17H20O2N2, Kp.n  242 bis 
246°. — Die zugehorige Saure C1GH 180 2N2-H20 : weiBe Tafeln, aus verd. A., F. 119—121°.
— Die isomere 2-Benzylsaure, Ci6H 180 2N;„ weiBe Krystalle, aus verd. A., F. 154—154,5°..
— l-Benzyl-7-methyltetrahydroindazol, C15H1SN2, aus der Saure, F. 120°; Kp.n  188—191°.
— 2-Benzyl-7-methyltetrahydroindazol, C15H1SN2, aus der Saure, F. 154°; Kp .12 189 
bis 190°. — Methyleyelohexanonoxalester gibt in A. mit Phenylhydrazin u. verd. HC1 
65% 1-Deriv. u. 35% 2-Deriv. — In essigsaurer Lsg. wurde ein Gemisch gleicher Zus. 
(64% +  36%) erhalten. — l-Phenyl-7-methylhydroindazol-3-carbonsduremethylester, 
C1GHls0 2N2, Kp.12238—240°. — Die freie Saure C15H iG0 2N2, rhomb. Tafeln, aus A., 
F. 177-1178°. — Die isomere 2-Phenylsdure, C16H 180 2N2, Tafeln, aus verd. A.; an- 
soheinend mit Krystallwasser; nach Trocknen iiber CaCl2, F. 180—181°. — 1-Phenyl- 
7-methyltetrahydroindazol, Kp.12182°; Perchlorat, F. 215—216°. —  2-Phenyl-7-methyl
tetrahydroindazol, Kp.j, 188°.

IV. D e r i w .  d e s  4,6 - D i m e t h y l t e t r a h y d r o i n d a z o l s .  (Bearbeitet
von J. Conrad.) 3,5-Dimethylcyclohexanon-l-oxalester-(2), aus den Komponenten u. 
Na-Athylat bei — 10°, gibt mit Hydrazinhydrat 4,6-Di7nethylletrahydroindazol-3-carbon- 
sdureathylester, Kp.ł2 197°. —  Die freie Sdure C10H 14O,N„, weiBes, krystallin. Pulver, 
aus Eg., F. 269—27'0°. —  Methylesłer, Cu H3C0 2N2, Kp.:,197°; weiBes, faystallines 
Pulyer, aus Bzn., F. 90—91°. — Bei der Kondensation entsteht 83% 1 -Deriv. u. 17% 
2-Deriv. — l j4j6-Tri7neihylhydroi7idazol-3-carbonsduremethylester, C^HjgOjNj; aus 
PAe., F. 73—75°. — Die freie Sdure CuH:lG0„N2, farbloses, krystallin. Pulver, aus A., 
F. 176— 1770. - -  Das isomere 2,4,6-Trimethylderiv., Cn HX60 2N2; krystallines Pulver, 
aus verd. A.. F. 179—180°. — 1,4,6-Trimetliyltelrahydroindazof, aus der Saure vom 
F. 176—177°- Kp 125—126°. — Pikrat, schwach grunliehgelbe Blattehen, F. 175

XI. 1 . P l - 180
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bis 176,5°; ident. mit dom friiher ais 2,4,6-Trimetkylderiv. aufgefaBten Prod. — 2,4,6- 
Triinethyltelraliydroindazol, aus der Saure, F. 180—181°; Kp.jo 122—123°; Pikrat, 
F. 145—146°. — 1 - Atliyl - 4,6 - dimethyltetrahydroindazol - 3 - carbonsauremelhylester, 
C1=H20O„N„; weiBes Pulver, aus Leichtbzn., F. 64,5—65,5°; Kp.n  188— 189°. — Die 
Saure C12H 180,,N2, weiBes Pulver, aus Eg., F. 141—141,5°. — Die isomere 2- Athylsaure, 
CinH i80„ISL,: aus’ verd. A., F. 145—146,5°. —  l-Athyl-4,6-dimethyltetrahydroindazol, 
C1iH lsN"; Kp.jj 126°. — Pikrat: rhomb. Blattchen, F. 137—138°. Ident. mit dem friiher 
ais 2-Pikrat aufgefaBten Prod. — 2-Athyl-4,6-dimethylletrahydroindazol, Kp.u 125°; 
Pikrat, Blattchen, aus CH3OH, F. 117—118°. Ident. mit dem friiher ais 1-Pikrat auf
gefaBten Prod. — l-Benzyl-4,6-dimeihyltetraliydroindazol-3-carbonsauremethylester, 
C1SH220 ,N 2, Kp.n  242—243°; Nadeln, aus Bzn., F. 112—113°. — Die freie Saure 
C17H20O2N2, Tafeln, aus 75%ig. Essigsaure, F. 137—138°. — Die isomere 2-Benzyl- 
saure, C17H 20O,N2, weiBe Nadeln, aus 80%ig. Essigsaure, F. 159,5—160,5°. — 1-Benzyl-
4,6-dimelliyltetrahydroindazol, ClcII20N2; aus der Saure vom F. 137—138°; Kp .10 188°.
— 2-Benzyl-4,6-dimethyltetrahydroindazol, aus der Saure vom F. 160°; Pikrat, F. 172°.
— l-Phenyl-4,6-dimethyltetraliydroindazol-3-carbonsauremetliylester, C17H20O2N2; K p.n  
240°; Nadeln, aus PAe., F. 87—88°. — Die zugehorige Saure ClcH180 2N2, Nadeln, aus 
Eg., F. 192,5—193,5°. — Die isomere 2-Phenylsdure, C16H 180 2N2, Nadeln, aus Eg., 
F. 223° (Zers.). — l-Phenyl-4,6-dimethyltetrahydroindazol, Kp-i0 187°; F. 71—72°. •— 
Perchlorat, F. 183—184°. — 2-Plienyl-4,6-dimethyltetraliydroindazol, Kp.10191°. — 
Perchlorat, F. 200—202°.

V. S p e k t r o c h e m .  B e o b a c h t u n g s  m a t e r i a ł .  In einer Tabelle werden 
die unter Mitarbeit von Ottens, Heincke u. Conrad gefundenen spektrochem. Daten 
der alkylierten u. arylierten Tetrahydroindazole gegeben. ( L ie b ig s  Ann, 469- 57—83. 
28/2. Marburg, Unir.) B uscii.

K. v. Auwers, J. Conrad und A. Ernecke, t)ber Aufbau und Spaltung ąuartdrer 
Telrahydroindazoliunisalze. Fur den Aufbau dieser Substanzen gilt allgemein das
Schema: +  R "X — >• R'X +  Die in vorst. Arbeit
riehtiggestellten Formeln von 1- u. 2-Alkjdhydroindazolen klarte friihere (1. c. in vorst. 
Arbeit) Widerspriiche in dieser Beziehung auf. — Derim. des Tetrahydroindazols. Aus
1- u. 2-Methylhydroindazol u. CH3J  wurde das gleiehe zweifach methylierte Salz, F. 150 
bis 151°, erhalten; ebenso aus 1- u. 2-Athylhydroindazol mit C2H5J das diathylierte 
Salz, F. 98—99°. — Das friiher ais 1-Aihyl-l-benzylhydroindazolium.jodid besehriebene 
Salz vom F. 127-—128° ist das l-Benzyl-2-athyldeńv., C10H21N2J =  C7HS-N 1(C,H7)N2- 
(C,H6)J. Hellgelbes Pulver, F. 125—127°, u. entsteht aus 1 -Benzylhydroindazol u. 
CjHjJ, sowie aus der 2-Athylbase u. C6H5-CH2-J. Entspreehend ist das vermeintliche
2,2-Atliylbenzylderiv., F. 138—139°, die* 1- Athyl-2-benzylverb. — 1,2-Dibenzylderiv. 
0 2XH23NrJ =  C7H9 • N 1 (C7II7)N2(C;H;)J, weiBes Krystallpulver, F. 153°. — Deriw. 
des 5-Melhylletrahydroindazols (vgl. W. W ittekindt, Diss., Marburg 1923). C10H17N 2Br 
~  {CH3)5-C7H8-N1(CH3)N2(CH3)Br; Ol. — C10H17N2J  =  (CH ,)-C7Hs-N>(CH3):N2- 
(CH3)J; aus dem 2-Methylderiv. u. CH3J; farblose Prismen, F. 137,5—138,5°. — C2H5J 
gibt mit den beiden N-C2H5-Deriw. dasselbe Salz; C1„H,nN 2J  =  (CH3)5-CTH8-N1‘ 
(C2H5)N2(C2H5)J; farblose Krystalle, F. 115—117°. — Gn HwN 2J  =  (CH3)5-C7HS- 
N 1(CH3)]S!2(C2H5) J ; Bldg. aus dem 1-CH3-Deriv. +  C2H5 J ; hellgelbes Pulver, F. 84—86°.
— Cn i / 19A y  =  (CH3)5 • C7Iis ■ N 1 (C„H5)N2(CH3)J ; Bldg. aus dem 2-CH3-Deriv. mit
C2H5J; weiBes Pulver, F. 67—69°: — CleHnN 2J  =  (CH3)5-CjH8-N 1(CH3)N:!(C7H7)J; 
aus dem 1-CH3-Deriv. -f  C7H7J oder dem 2-C7H7-£)eriv. +  CH3J ; weiBes Pulyer, F. 139 
bis 140°. — CieH21A \J  =  (CH3)5-C7HS-N 1(C7H7)-N 2(CH3)J, aus der 2-CH3-Verb. +  
CjH,!; farblose Krystalle, F. 175—176°. — == (CH3)5■C7HS•N1(C2H5)•
N2(C7H7) J ; aus der 1-Ć2H5- bzw. 2-C7H,-Verb. mit C7H, J bzw. C2H5J ; farblose Krystalle, 
F. 167—168°. — 0 17ff23A V  =  (CH3)5-C7B:8-N 1(C!H7)N2(C2H;)J, aus dem 2-C2H,- 
Deriv. -{- C7H7J ; farblose Krystalle, F. 142—144°. — Derim. des 7-Methyltetrahydro- 
indazóls. =  (CH3)7-C7HS-N 1(CH3)N2(CH3)J, aus dem 1- oder 2-CH,-Deriv.
mit CH3J ; weiBes Pulver, F. 121—123°; farbt sich an der Luft braun. —  G12H2lN 2J  =  
(CH3)'•C7H8-N 1(C2H5)N2(C2H6)J; schwach gelbes Ol. — Die friiher ais Jodmethylat 
des 2-Athyl-7-methylhydroindazols besehriebene Verb., F. 102— 103°, ist in Wirklich- 
keit das guartdre l-Athyl-2-methylderiv. — CleH21N 2J  =  (CH3)~ -C A -N ^C B yN 2- 
(C7H7)J, aus 1,7-Dimethylderiy. -|- 0TH7 J ; F. 175°. Ident. mit dem friiher beschriebenen 
Jodmethylat des 2-Benzylderiv. — C10H2lN2J  =  (CH3)7-C7H8-N 1(C7H7)N2(CH3)J, 
schwach gelbes 01. — Derim. des 4,6-Dwiethylletrahydroindazols (vgl. L. V. Sass,
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Diss., Marburg 1924). 1,2,4,6-Tetrametliylhydroindazóliumjodid. Cu H10NnJ — 
(CH3)‘1'62-C7H7-N 1(CH3)]S!2(CH3)j, aus beiden N-Methylverbb. +  CH3J; weiBes Pulver, 
F. 155—156°. — rótlichgelbes Ol. —
0 12HnN2J  =  (CHj),,1"3 ■ G7H7 ■ IST1 (C2H6 )!N2( CHn) J, aus dem 1-C2H5-Deriy. +  CH3J; 
weiBe Krystalle, ~F. 116—118“/  — C„H,3N„J =  (C H j^ -C ^ -N H C H ^ fC .H ^ J ,  
gelbliches Ol. — C17H,,,N2J  =  (CH3)2‘'«-C7H ,-Ń 1(C7H7)N2(CH3)J, aus 1 -C7H7-Deriv. +  
CH3J oder aus 2-CH3-£>eriv. +  C7H7J; weiBe Pulver, F. 119,5—120,5°. — Źur Darst. 
der beschriebenen quarternaren Salze wurden die Komponenten 3—12 Stdn. im Rohr 
auf 100° erhitzt. — Zur Spaltung wurden die Salze im Vakuum iiber ihren F. erhitzt, 
dest., in die Pikrate ubergefiihrt u. getrennt. Einzelheiten vgl. Diss. von E r n e c k e ,  
Marburg 1927, u. C o n r a d ,  Marburg 1928. Bei Zers. der Verb. (CH3)21’°-C7H7-N 1(CH3)- 
N2(C,H5)J wurden schlieBlich 3 Fraktionen Pikrate erlialten: I. 173—175°; reines
1-CH3-Deriv., F. 176—177°; II. 135—137°, reines 1-Athylderiv„ F. 138°; III. 114—118°; 
reines 2-Athylderiv., F. 117—118°. Die Gewichte der 3 Fraktionen yerhielten sieli wie 
2 : 1 : 3 .  — Das bei der Spaltung von (CH:1)216• C7II7• N 1(G2H5)N2(CH3)J entstandeno 
Rk.-Gemisch ergab zwei scharf bei 175—176° u. 136—138° sehm. Fraktionen (Pikrate), 
die sich ais 1-CH3- u. 1-C2H5-Deriv. erwiesen; eine dritte, F. 123—131° (unscharf), 
blieb unrein u. muBte zu einem 2-Alkylderiv. gehóren (2-CH3-Deriv. ?). Das Mengen- 
yerhaltnis der 3 Pikrate war wie 3 : 3 : 1 .  — Samtliche ąuartaren Jodide yon der all-

N*CHgemeinen Formel J lieferten Gemische yon 1- u. 2-Deriy. In manclien
Fallen entstanden die beiden Isomeren in ungefahr gleicher Menge, in anderen uberwog 
die 2-Verb. — Ahnliehes wurde bei den entsprechenden C2H5- u. C7H7-Derivy. fest- 
gestellt. Aus Substanzen mit ungleichen Substituenten wird" yorzugsweise das von ge- 
ringerem Affinitatsverbrauch abgespalten. Befindet sich Benzyl neben CH3- oder 
C2H5-, s o  tritt es bei der Zers. der Salze allein aus, gleiehgultig, ob es sich in 1 - oder
2-Stcllung befand. — DaB die Haftfestigkeit des CH3- am N im Vergleich zu der des C2H5-
liber Erwarten gering ist, wmrde bei den Hydroindazoliumsalzen erneut festgestellt.
— Bei manchen Spaltungen wurden Wanderungen yon Alkylen nacligewiesen. — Bei 
der Spaltung des l-Benzyl-2,7-dwietliylhydroindazoliumjodids entstand neben dem zu 
erwartenden 2,7-Dimethylderiv. in geringer Menge die 1,7-Verb. — Deutlieher war der 
Vorgang bei gewissen Salzen, die sich vom 4,6-Dimethylhydroindazol ableiten. Beim 
N r CH3-iSr2-C7H7-Deriv. ist der Rk.-Verlauf einheitlich: C7H7 wird abgespalten u. das 
CH3 liat keinen AnlaB zum Wandern, da es sich in begiinstigter Stellung befindet. 
Bei dem Isomeren, in dem beide Gruppen yertauscht sind, tritt auch C7H7 allćin aus, 
aber zur Halfte findet Umlagerung statt; da CH3 zum 1-Ń strebt. — Aus der 1-CH,-
2-C2H5-Verb. wird zum Teil CH3, zum Teil C2II5 abgespalten; in einemTeil des Materials 
wandert das C2H6 zum Fachbar-N. — Beim "l-C2H5-2-CH3-Deriv. findet man die gleicho 
Wanderung des CH3. — Im ganzen stimmen die Erfahrungen, die man iiber Haft
festigkeit u. Wanderfahigkeit yon Alkylen in den Gruppen der Indazole, Pyrazolc u. 
Tetrahydroindazole gesammelt hat, gut zusammen, doch macht sich die Eigenart jeder 
Gruppe geltend. (L i e b ig s  Ann. 469. 82—92. 28/2.) B u s c h .

George Malcolm Dyson, Robert Fergus Hunter und Charles Soyka, Amino- 
benzthiazole. XI. Die Synthese von 5,4'-disubstilmerlen 1-Anilinobenzthiazólen aus 
kernsubsliluierten Thiocarbaniliden. (X. ygl. C. 1929. I. 654.) Zur Prufung der 
retardierenden Wrkg. yon Br-Substituenten im Kern auf den RingsehluB von Carb- 
amiden zum Thiazol wurde die Bromierung von di-p-substituierten symm. Diphenyl- 
thiocarbamiden (I) u. den entsprechenden 5,4'-disubstituierten 1-Anilinobenzthiazolen 
(EL) untersucht. Bei der Behandlung yon symm. Di-[p-bromphenyl]-thiocarbamid 
(I, R =  Br) mit Br in Chlf. entstand ein Perbromid der hypothet. (R-NH)2CBr-SBr- 
Additionsverb., das beim Erhitzen in ein Hydropentabromid des 5,4'-Dibrom-l-anilino- 
benzthiazols (U, R =  Br) iiberging. Die Red. dieses Hydropentabromids fiihrte zum 
5,4'-Dibrom-l-anilinóbenztliiazol (II, R =  Br), das ebenfalls dureh Kondensation von 
l-Chlor-5-brombenzthiazol mit p-Bromanilin oder dureh Zers. der Br-Additionsprodd. 
aus 1-Anilinobenzthiazol u. 4'-Brom-l-anilinobenzthiazol erhalten wurde. Dureh 
Bromierung der symm. Di-p-chlor- u. Di-p-fluorphenylthiocarbamide wurden nur 
Hydrotribromide erhalten, wahrend das symm. Di-p-carbathoxyphenylthiocarbamid 
(I, R =  COOC„H5) ein unbestandiges Hydropentabromid des entsprechenden Benz- 
thiazols lieferte. —  Bei der Unters. der Bromierung des Acetyldiphenylthiocarbamids 
erwies sich das von HuOERSHOFF u . K o n ig  (Ber. Dtseh. chem. Ges. 34  [1901]. 3136) 
erhaltene lYibromid C0H,-NBr-CS(Br„)-N-CcH5(COCH3) ais ein Hydrotribromid

180*
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des 1-Acetylanilinobenzthiazols. Die Bromierung des Anilinobenzthiazols selbst 
fiihrte zu unbestandigen Br-Additionsyerbb. Bei der Priifung des Einflusses eines 
einzelnen Halogenatoms im Kern auf die Bromierung der Thiocarbanilide ergab sich, 
daB die symm. p-Brom- u. p-Chlordiphenyltliiocarbamide Basen lieferten, die mit 
denen ident. war en, die bei der Kondensation von 1-Chlorbenzthiazol mit den ent- 
sprechenden p-halogenierten Anilinen entstanden. Die Tendenz des Substituenten, 
die p,p'-Stellung im 1-Anilinobenzthiazol zu besetzen, wurde auch bei der Nitrierung

NH
V e r s u c h e .  5,4'-Dibrom-l-anilinóbenztliiazol, C13H6N2Br2S (U, R =  Br). Aus 

symm. Di-p-bromphenylthiocarbamid dureh Behandlung mit Br in Chlf. Das aus 
der h. Lsg. in orangeroten Nadeln abgeschiedene Hydroventabromid, C13HsN 2Br2S, 
HBr(Br4), vom F. 170° (Zers.) gab nach Behandlung mit SO„ u. Yerselzen mit NH3 
die freie Basc. Aus A.-Athylacetat Nadeln, F. 221°. Acetylderiv., CjSH 10ON2Br2S. 
Aus A.-Athylacetat Nadeln, F. 205—206°. Hydrobromid, C13HsN2Br2S, HBr. Aus 
der Base mit trockenem HBr, kleine Nadeln, F. 250° (Zers.). Zerfiel beim Umkrystal- 
lisieren u. bei Behandlung mit k. W. in die Komponenten, bei Behandlung mit HBr 
bildete sich das Hydropentabromid. •— Wurde ein Gemisc-h yon symm. Di-p-brom- 
phenylthioearbamid u. Br in Chlf. gesehiittelt, entstand ein Perbrcmid (F. 164° [Zers.]), 
das mit S 0 2 das Carbamid regenerierte u. mit KOH ein Prod. lieferte, das aus A.- 
Athylacetat in Plattchen vom F. 275° krystallisierte. — l-Chlor-5-brorribenzthiazol, 
C,H3NClBrS. Durch Erhitzen yon p-Bromphenylthioearbimid mit PC15. Aus A. 
kleine, weiBe Krystalle, F. 89". Liefert mit p-Bromanilin II (R =  Br). —  4'-Brom- 
1-anilinobenztliiazol, Ci3H9N2BrS. Aus symm. Phenyl-p-bromphenylthiocarbamid u. 
Br iiber das Hydrotribromid, C13H9N 2BrS, HBr(Br2), vom F. 148° (Zers.) oder aus 
l-Chlorbenztliiazol u. p-Bromanilin. Aus A.-Athylacetat Nadeln, F. 214—215°. 
Liefert mit Br ein Bromadditionsprod., das beim Umkrystallisieren in II (R — Br) 
uberging. — 1-Anilinobenzthiazol lieferte mit Br ein Hexabromid, C13Hi„N2Br0S, 
vom F. 140°, das beim Losen in sd. absolutem A. ebenfalls II (R =  Br) bildete. Das 
yon HuGERSHOFF (1. c.) erhaltene Dibromanilinobenzthiazol yom F. 195° schien 
in der Hauptsache aus II (R =  Br) zu bestehen, da ein Gemisch mit der Dibrombase 
bei 198—200° schmolz. — Bei der Bromierung yon II (R =  Br) in Chlf. Bldg. eines 
unbestandigen Hexabromids, C13HsN 2Br8S, vom F. 254°, das in h. alkoh. Lsg. ein 
unreines Tetrabromsubstitutionsprod., C13HGN 2Br4S, vom F. 196— 198° lieferte. — 
5,4'-Dichlor-l-anilinobenzthiazol, C13H8N2C12S (II, R  =  Cl). Aus symm. Di-p-chlor- 
phenylthiocarbamid, Chlf. u. Br iiber das Hydrotribromid, Ci3HsN2C12S, HBr(Br2), 
Nadeln, F. 165—167° (Zers.). Aus A.-Athylacetat seidige Plattchen, F. 224°. 
Acetylderiv., Cj5H 10ON2C12S, Nadeln, F. 186— 187°. Hydrobromid. Gelbe Plattchen, 
F. 217°._ Beim Konzentrieren einer Lsg. der Dichlorbase u. Br in Chlf. bei 15° (30 mm) 
Bldg. eines Hexabromids, C13H8N2Cl2Br6S, das in orangeroten Prismen vom F. 253° 
(Zers.) krystallisierte. — 4'-Chlor-l-anilinobenzthiazól, C13H0N2C1S. Aus symm. Phenyl- 
p-chlorphenylthiocarbamid, Chlf. u. Br, oder durch Kondensation yon 1 -Chlorbenz- 
thiazol mit p-Chloranilin. Aus A.-Athylacetat seidige Nadeln, F. 196°. —  5,4'-Dijod-
1-anilinobenzthiazol, C13HsN2J2S. Aus symm. Di-p-jodphenylthiocarbamid, Chlf. u. 
Br iiber ein rotes Bromid vom F. 185°, neben einem anderen Bromid, das in gelbcn 
Nadeln yom F. 211° krystallisierte. Bei Red. aus beiden Bromiden die Base, Nadeln, 
F. 193° (Zers.), die ebenfalls durch Einw. von Jodmonochlorid auf 1-Anilinobenz
thiazol in Eg. entstand. — 5,4'-Diflvor-l-anilinobenzthiazol, C13HsN„F2S. Aus symm. 
Di-p-fluorphenylthiocarbamid, Chlf. u. Br iiber das Hydrotribromid, C13HsN„F2S, 
HBr(Br2), das in Nadeln vom F. 150—152° krystallisierte. Aus CH3OH-Athyla"cetat 
Nadeln, F. 227—228°. — 5,4'-Dinitro-l-anilinobenzthiazol, C13H80 4N4S. Aus symm. 
Di-p-nitrophenylcarbamid, Chlf% u. Br u. Red. mit S 0 2 oder durch Nitrieren von
1 -Anilinobenzthiazol. Aus A.-Athylacetat gliinzende gelbe Blattchen, F. 280°. — 
5,4'-Dicyaii-l-anilinobenzthiazoł, C15HaN4S. Aus Dicyandiphenylthiocarbamid, Chlf. 
u. Br iiber die Br-Additionsverb. C15H8N4Br6S, HBr (Blattchen, F. 159—160° [Zers.]). 
Daraus die Base, aus A.-Athylacetat kleine Nadeln, F. 222°. Bei Hydrolyse mit 
‘-°0/ô o* SCI Bldg. von l-Anilinobenzthiazol-S^^dicarbonsaure. — 1-Anilinobenz-
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tliiazol-5,4'-dicarbonsaureatliylesler, C19H le0 4N2S. Aus symm. Di-p-carbiithoxyphenyl- 
thiooarbamid, Chlf. u. Br iiber das Hydropentabromid, C1!lHls0,1N2S) HBr(Br4) (F. 110° 
[Zers.]), das bei der Red. die Base lieferte. Aus A.-Athylacetat Blattchen, F. 190— 192°. 
Boi der Hydrolyse mit HC1 die freie Saure, C15H,0O.,N2S. Aus A. Blattchen, die bei 
290° noch nicht gesckmolzen waren. — Dibrom-5,4'-dimethoxy-l-anilinobenzthiazol, 
C15H120 2N2Br2S. Aus dcm Dianisylthiocarbamid u. Br in Chlf. iiber ein Bromid 
(F. 137°). F. 240°. — Acetyldiphcnylthiocarbamid lieferte mit Br in Chlf. ein Hydro- 
tribromid, C15H12ON2S, HBr(Br2), in Nadeln vom F. 167° (Zers.), das dem aus 1-Acet- 
anilinobenzthiazol erhaltenen Hydrotribromid in Aussehen u. F. ahnelte. Beim Kon- 
zentrieren der aus Acetanilinobenzthiazol erhaltenen Lsg. bildete sich eine Hexa- 
bromadditionsverb., C15H12ON2Br6S, die in Nadeln rom F. 163° (Zers.) krystallisierte. 
(Journ. chem. Soe., London 1929. 458—66. Marz. London SW 7, Imp. Coli. of Science

W. H. Levelt und J. P. Wibaut, Bcitrag zur Kenntnis der 2,6-Dibrompyridin- 
4-carbonsaure ■ und der 2,6-Diclilorp>yridin-4-carbonsaure und einiger ihrer Derivale. 
Dic zuerst von S k r a u p  ii. VORTMANN (Monatsh. Chem. 4 [1882]. 592) beschriebene 
Oxydation des 4,4'-Dipyridyls mit KMnOd zu Pyridin-4-carbonsaure (Isonicotinsaure) 
lieferte sowolil in alkal. ais auch in saurer Lsg. nur geringe Mengen der gewiinschten 
Saure. — Die fur die Darst. von substituierten Pyridin-4-carbonsauren in Bctracht 
kommende 2,6-Dioxypyridin-4-carbonsaure (Citrazinsaure) (I, X  =  O H ) ( B e h r m a n n  
u. H o f m a n n ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 17 [1884]. 2687) wurde wegcn ihrer Sehwer- 
loslichkeit in die bereits bekannte 2,6-Dichlorpyridin-4-carbonsdure (I, X  =  Cl) u. in 
die noch unbekannte 2,6-Dibrompyridin-4-carbonsaure (I, X  =  Br) iiberfiihrt. Die 
entsprechenden Saurechloride (II, X  =  Cl, bzw. Br) wurden mittels SOCl2 erhalten. 
D a s 2,6-DicMorpyridin-4-carbonsaurechlorid ist bereits von S e l l  u. DOOTSON (Journ. 
chem. Soc., London 71 [1897]. 1076) beschrieben. Verss., das Cl-Atom in diesen Saure- 
chloriden nach der Methode von ROSENMUND u. Z e ts c h e  (C. 1921. I. 1017) durch
I-I zu ersetzen, um so zu Aldchyden der Pyridinreihe zu gelangen, die die Aldehydgruppe 
in 4-Stellung enthalten, fiihrten unter Abspaltung von HC1 u. CO zu geringen Mengen
2,6-Diclilorpyridin bzw. zu 2,6-Dibrompyridin. Letztgenannte Verb. konnte auch durch 
Spaltung des Silbcrsalzes der 2,6-Dibrompyridin-4-earbonmure gewonnen werden, — 
Die aus den Saurechloriden erhaltenen Saureamide lieBen sich nach der Methode von 
H u t c h i n s o n  (Ber. Dtsch. chem. Ges. 24 [1891]. 173) mittels Na-Amalgam nicht zu 
den entsprechenden Alkoholen red. Auch ein Vers., den 2,6-Dichlorpyridin-4-carbon- 
saureathylester nach B o u v e a u ł t  u .  B l a n c  (Buli Soc. chim. Franco [3] 31 [1904]. 
666) zu dem entsprechenden Pyridylalkohol zu reduzieren, scheiterte. — Bei der Um- 
wandlung von Citrazinsauro in 2,6-Dichlorpyridincarbonsaure durch Erhitzen mit 
POCl3 wurde ais Nebenprod. 2,6-Dićhlor-4-cyanpyridin gebildet. Dieses Nitril diirfte 
aus dcm in dem Citrazinsaurepraparat vorhanden gewesenen Citrazinsdureamid ent- 
standen sein, denn boim Erhitzen von gereinigter Citrazinsaure mit P0C13 wurde die 
Bldg. des Nitrils nicht beobachtet. 2,6-Dichlor-4-cyanpyridin konnte auch durch 
Erhitzen von 2,6-Dichlorpyridin-4-carbonsdureaniid mit SOCl2 nach H. M e y e r  
(Sitzungsber. Akad. Wiss. Wien 1902. 717) bereitet werden. Bei der Darst. von 2,6-Di- 
brompyridin-4-carbonsaure aus unreiner Citrazinsaure unter ahnlichen Bedingungen 
wurde 2,6-Dibrom-4-cyanpyridin ais Nebenprod. erhalten. — Die Bldg. des Citrazin- 
saureamids aus Citronensduremethylester mit NH3 wird durch die Formelbilder III—V 
yeranschaulicht.

V e r s u e h e .  Die Oxydation von 4,4'-Dipyridyl mit KMn04 lieferte nur geringe 
Mengen Isonicotinsaure. Durch Cr03 in Eg. oder in H„SO.,, durch h. H N 03 oder durch 
ein Gemisch von H N 03 u. KC103 auf dem Wasserbad wird das 4,4'-Dipyridyl nicht
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angegriffen, cbenso bleibt H20 2 ohne Einw. Im Laufe dieser Verss. erhielten Vff. eine 
Doppelverb. des 4,4'-Dipyridyls~mił 1 Mol. Kupferacetal vom E. 249° u. ein chromsaures 
Salz dieser Base, das aus h. W. in rotgelben Nadeln krystallisiert. — 2,6-DicJdorpyridm-
4-carbonsaure (I, X  =  Cl), aus Citrazinsaure (I, X  =  OH) beim Erhitzen mit POCl3 
im Autoklayen auf 200°; Krystalle, E. 208—209° (Sintern). In geringer Menge ent- 
stand daneben das Nitril der 2,6-Dichlorisonicotinsaure (2,6-Dichlor-4-cyanpyridin), 
C0H2N„C12, Nadeln aus A., E. 95,5—96,5°. Durch Erhitzen des Nitrils mit 30%ig. HC1 
entsteht Dichlorisonicotinsaure. Das 2,6-Dichlor-4-cyanpjTidin konnte auch aus dem 
Amid der 2,6-Dichlorisonicotinsaure durch 3-std. Erhitzen mit S0C12 im Rohr auf 120° 
gewonnen werden. Das Amid bildet sich beim Erhitzen des 2,6-Dichlorpyridin-4-carbon- 
saurechlorids (II, X  =  Cl) mit (NH4)2C03 auf dem Wasserbad; Krystalle aus sd. W.,
E. 207—208° (S e l l  u . D o o t s o n , 1. c., fanden den E. 200°). Das Saurechlorid wurde 
aus Dichlorisonicotinsaure u. SOCL dargestellt; Kp .7li0 243—246°, F. 25—27°. •—
2.6-Dibrompyridin-4-carbonsdurc, C6H30 2NBr2 (I, X  =  Br), aus Citrazinsaure durch 
372-std. Erhitzen mit POBr., im Autoldaven” auf 170°; braunlich gefarbto Nadeln aus 
li. W., F. 184—185° (Zers.). Ais Nebenprod. wurde 2,6-Dibrom-4-cyanpyridin, C0H 2N2Br2 
gewonnen; Nadeln aus A., F. 139— 140°. Durch Erhitzen vorst. Verb. mit 25°/0ig. 
HC1 wird 2,6-Dibrompyridin-4-carbonsaure gebildet. —  2,(i-J)ibrompyridin-4-carbon- 
saurechlorid (H, X  =  Br) aus der entsprechenden Saure mit der 5-fachen Menge S0C12 
auf dem Wasserbad; Krystallmasse, F. 9—11°; Kp.21160°, Kp .-00 256—258°. Das Chlorid 
wird durch W. rasch zers. — 2,6-Dibrompyridin-4-carbonsaureamid, C6H.lON,Br2, 
aus dem Chlorid mit (NH,)2C03 auf dem Wasserbad; Nadeln aus h. W., F. 202—204°. 
Erhitzen der yorst. Verb. mit SOCl2 wahrend 5 Stdn. auf 140° lieferte nieht das erwartete
2.6-Dibrom-4-cyanpyridin, sondern 2,6-Dichlor-4-cyanpyridin yom F. 94—95°. —
2.6-Dichlorpyridin, aus 2,6-Dichlorpyridin-4-carbonsaurechlorid in Xylol durch Ein- 
leiten von sorgfaltig gereinigtem H in Ggw. von BaSO.,-Pd-Katalysator bei 150—160°. 
Die Hauptmenge des Chlorids war unyerandert geblieben. Das Dichlorpyridin wurde 
durch Sublimation im Yakuum gereinigt u. schm. dann bei 84—86°. Die Verb. hat 
einen siiBlichen Geruch. Auch beim Leiten des 2,6-Dichlorpyridin-4-carbonsaurc- 
chlorids mit H iiber auf 300° erhitzten Ni-Asbest blieb die Hauptmenge des Chlorids 
unyerandert. — 2,6-Dibrompyridin, C6H3NBr2, aus 2,6-Dibrompyridin-4-carbonsaure- 
chlorid in Xylol in Ggw. yon wenig „geschwefeltem Chinolin" mit H u. BaSOj-Pd- 
Katalysator bei 140—150°. Die Hauptmenge des Ausgangsmaterials blieb auch hier 
unyerandert. In etwas besserer Ausbeute wurde das 2,6-Dibrompyridin durch Erhitzen 
des Silbersalzes der 2,6-Dibrompyridin-4-carbonsdure in C02-Atmosphare auf 226° 
erhalten; Nadeln aus A., F. 118—119°. Auch dieses Prod. zeigt einen siiBlichen Geruch. 
(Rec. Tray. chim. Pays-Bas 48. 466—73. 15/4. Amsterdam, Uniy.) HiLLGER.

A. Stein und F. TJlzer, Uber das y-Piperonyttutidin. Es solltc gezeigt werden, 
welclien EinfluB der Piperonylrest auf die dargestellten Pyridinderiyy. ausiibt. Ais 
Ausgangsmaterial diente der Methylenather des Protocatechualdehyds. Aus aqui- 
yalenten Mengen Acetessigester (2 Mol.) u. Piperonal (1 Mol.) mit alkoh. NH3 (1 Mol.) 
in der Wiirme entsteht der Dihydropiperon yllułidindicarbonsduredidthylester (I), kaum
1. in Lg., reagiert nieht bas., zersetzt sich beim Kochen mit HC1, fluoresciert in festem 
Zustande blaulich, zeigt nach dem Schmelzen die Erscheinung der Unterkuhlung. 
Durch Einleiten yon salpetriger Saure in die in A. suspendierte Substanz wird der 
um 2 H-Atonie armere Piperonyllutidindicarbonsaurediatliylcster erhalten, welcher die 
typ. Eigg. einer tertiaren Ammoniumbase zeigt. Bei der Verseifung mit alkoh.KOH 
entsteht nieht die Dicarbonsaure, sondern eine Estersaure, dereń freie Verb. durch 
Hydrolyse ihres Chlorhydrats erhalten wurde. Die Veresterung dieser Estersaure 
erwies sich mit den iiblichen Reaktionsmitteln ais unmóglich, erst durchAnwendung 
des Diazomethans gelang es, die eine freie Carbosylgruppe zu yerestern. LieB man der 
Verseifung mit alkoh. KOH noch eine melirstd. Einw. von wss. KOH folgen, so trat 
yollstandige Verseifung zur Pipercmyllutidindicarbcmsaure ein. Auch hier gelang die 
Veresterung nur mit ath. Diazomethanlsg. Der Dimethylester konnte durch sein 
Chlorhydrat u. sein Platindoppelsalz identifiziert werden. Zum Naehweis der Kon- 
stitution der dargestellten Verbb. wurde die Piperonyllutidindicarbonsaure mit PC15 
in Piperonyllulidindicarbor-sduredichlorid u. weiter in Dichlorpiperonyllutidindicarbon- 
sauredichlorid iibergefuhrt, welches durchZers. mit W. die Dicarbonsaure ergab u. endlich 
durch Kochen mit W. unter HC1 u. C02-Abspaltung die Protocatechidutidindicarbon- 
saure lieferte. Es wurden die Phenolgruppen sowie die Carbosylgruppen durch charak- 
terist. Rkk. identifiziert und somit bewiesen, daB die Aufspaltung der Methylenather-
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gruppe gelungen ist. Dio unverandertc Existenz der Methylendioxygruppo in der 
Piperonyllutidindicarbonsaure u. den vorher beschriebenen Pyridinderiw. ist daher 
mit Bestimmtheit anzunehmen. Die Abspaltung der beiden Carboxylgruppen der 
Dicarbonsaure durch Dest. des salzsauren Salzes mit Natronkalk im Vakuum fiilirto

zum Piperonyllułidin, welches aus- 
gesprochen bas. Eigg. besitzt u. 

TT PTT m  p il  i Ó 0  durch Analysen u. durch sein
ii" 1 2' /  TT \  Platindoppelsalz identifiziert wurde.

HsC200C,| |COOC,IIn \   /  Der Verlauf der Syntheso be
l i  0 ' |!qh / L  rechtigt zur Annahme des symm.

3 3 | I Baues. Die Anwescnheit der Mc-
”  thylendioxygruppe im -/-standigcn

Benzolkern geht aus der Umsetzung 
der Dicarbonsaure mit PC15 hervor, 

mithin kommt dem Piperonyllutidin die Eormcl II zu. (Wissenschaftl. Mitt. Óster- 
reich. Heilmittelstelle 1928. 15—16. 1929. 1—5.) J u n g .

Praphulla Chandra Guha und Devendra Nath Dutta, Bildung helerocyclisclier 
Verbindungen aus Aihylxanthogenameise.nsaurcatliylcster. Vff. haben dio Rkk. des von 
H o l m b e r g  (Journ. prakt. Chem. [2] 71 [1905]. 264) dargcstełlten Athylxanthogen- 
ameisensaureathylesters (I) mit Aminen, Hydrazinen, Diaminen, Semi- u. Thiosemi- 
carbaziden untersucht, besonders bzgl. der Bldg. heterocycl. Verbb. — Mit primiiren 
Aminen liefert I leicht Amidę vom Typus II, welche Diacctylderiw. bilden, von Oxy- 
dationsmitteln wio FeCI3, J  u. K~FeCy6 nicht angegriffen u. durch sd. starkę HC1 in 
R -NH 2, C02, COS u. H 2S gespalten werden. — Die Rk. zwischen I u. Phenylhydrazin 
verlauft ganz anders u. laBt sieh so formulieren:

CfiH .-N H -N H 2 +  I =  C?H5-NH -NH 'CS-0C2H5 (III) +  HS-CO-OC2II5.
Der Thiokohlensaureester wird weiter zers. U l liefert beim Erhitzen fiir sieh nur teerigo 
Prodd., wird durch sd. 20°/oig. KOH in C0Hr, • NH ■ NH ,, A. u. K-Thiocarbonat ge
spalten u. durch konz. HC1 in IV iiborgefuhrt. Formel IV ergibt sieh daraus, daB dio
Verb. durch HgO nicht entschwefelt u. durch J  nicht zu cinem Disulfid oxydiert wird. 
p-Nitrophenyl- u. unsymmetr. Athylphenylhydrazin liefern mit I die betreffenden 
D eriw . von HI, welche durch HC1 ebenfalls in IV ubergefiihrt werden. — Die Einw. 
von o-Phenylendiamin auf I fuhrt zu den 3 Verbb. VI, VII u. VIII. Ais primares Rk.- 
Prod. ist V anzunehmen, aus welchem durch Abspaltung von A. nach der einen oder 
anderen Richtung VI u. VII entstehen. VIII bildet sieh durch Verseifung von VII u. 
Abspaltung von COS. Die Riohtigkeit der Formeln VI u. VII folgt aus der alkal. Ver- 
seifung zu IX u. VIII. —  Mit 1,2-Naphthylendiamin reagiert I ganz anders, namlich 
unter Bldg. der Verbb. X u. XI, wahrscheinlieh wie folgt:
P H T *  H U -  P  h ^ N H -C0 - ° CA  - h =°
<Ji»H6< N H 2 +  1  — *  +  C»oH«<N H -C S.O C 2H5 ----------^

n t t  —^CJgHg i p  tt : C-^-ę—OH “ H2O
C,0H0< n  . —0C 2II6 — * CioH6 < N : C ^ - O H ------

+  I  — >  HS-CS-OC2H 5 +  C10Ha< 5 i ; CO ĜA  H,S +  XI.
X wird durch HgO nicht entschwefelt u. ist in Alkalien u. Sauren unl., was mit 

der Formel im Einldang ist. —  Mit Athylcndiamin liefert I die Verbb. X n  u. XHI. XII 
kann auch nachtraglich in XIII ubergefiihrt werden (RingschluB unter A.-Abspaltung 
u. Eliminierung des C02C2H5). —  Mit Semicarbazid reagiert I unter Bldg. des Esters 
XIV, dagegen mit Thiosemicarbazid u. seinen 4-Arylderiw. unter Bldg. der Ester XV, 
vielleicht weil die Gruppe NH2-C0 negativer ist ais NH 2-CS. Durch śd. konz. HC1 
wird XIV in Semicarbazid, A. u. COS gespalten, XV (R =  H) dagegen in XVI iiber- 
gefuhrt (aus 2 Moll. Abspaltung von A. u. Thiosemicarbazid, dann Verseifung). Formel 
XVI ist dadurch bewiesen, daB die Verb. nicht entschwefelt werden kann u. weder 
Mercaptide noch ein Disulfid, wohl aber ein Benzylidenderiv. bildet. — Mit Benzidin 
liefert I den Ester XVD, mit Tolidin den homologen Ester.

CO-OCaH6 CO-NH-R CO— NH NH-CO-OCA
^ C S -O C Ą  CS-NH-R S-CO-S 6 4<NH-CS-OC2H5

N-C02C2H6 NH V II NH NH /N :C
CeH^OCS CGH ,< > C 0  c„h 4< > co Cr,H4< > C S  c,a ( o o s

NH VI N-CS-0C.,H5 V III NH IX NH X ^NiC



,N:C CH3-NH-CO-OC2H6 CH2-NH,
C10h / 0 < > N  • C10H0 • NH • COaC2H5 ]  X II ' | X III  >CS

\ n T c  X I CHj *NH ■ CS • OC2H5 CH.-NPF
XIV NHj-CO NH-NH.CS-OC2H6 XVI N— N-CO JI C6H4-NH-COOC2H5 

XV E.NH-CS-NH-NH-CO,C2H5 N H .-C -S-ĆO  c„h 4- n i l c s - o c , ,h 5 "
V e r s u c h c .  Thiodicarbonionolhiodianilid, C14H12ON2S2 (nach U). I in wenig 

A. bei 0° allmahlich mit Anilin yersetzen, 3 Stdn. stehen lassen, mit yerd. HC1 schiitteln. 
Aus verd. A., F. 63—64°, 1. in verd. Alkali, unl. in yerd. Saure. Liefert mit FeCl3 ein 
grunes Fe-Salz. — Di-o-toluidid, C10H16ON2S2, aus absol. A., F. 205°. — Di-p-toluidid, 
C16H 10ON2S2, aus verd. A., F. 85°. —  Di-m-nitroanilid, C14H10O5N4S2, aus yerd. A., 
F. 105°. ~Diacetylderiv., C18H140 TN4S2, aus A., F. 114—115°. — Di-p-niiroanilid, 
C,4H 10O5N4S2, aus verd. A., F. 95—96°. — Di-p-naphtliylamid, C22H 10ON2S2, F. 90°. — 
Monolhiophenylcarbazinsduredłhylester, C9H12ON2S (III). Darst. analog, sclilicBlich 
1/2 Stde. kochen. Aus yerd. A., F. 73—74°, 1. in Alkali, unl. in Siiure. — Verb. C2HO.,NS2 
(IV). Aus III mit sd. konz. HC1 (1/„ Stde.). Aus W., F. 135°, 1. in Alkali. — Monothio- 
p-nilrophenylcarbazinsauredthylester, CDHn 0 ;lN3S, aus A., F. 108—109°. — Honothio- 
athylphenyicarbazinsaureatkykster, Cn H lfiON2S, aus A., F. 242°. •—• PhenylentMohanistoff- 
N-carbonsaureathylester, C10H 10O2N2S (VI). Komponenten in A. bei 0° mischen, bei 
Raumtemp. 2—3 Stdn. stehen lassen. Aus W., F. 93—94°, 1. in yerd. Saure u. Lauge, 
unl. in verd. NH,OH. — Phenylcnharmtoff, C7H„ON2 (VIII). Aus dcm Filtrat von
VI nach Durchblasen yon W.-Dampf. Aus A., F. 306°, 1. in verd. Alkali, unl. in Saure. — 
Phenylenhanisloff-N-lhiocarbonsaureathylesier, C10H10O2N 2S (VII). Darst. ohne Losungs- 
mittel bei Raumtemp., mit verd. HCl schiitteln. Aus verd. A., F. 122—123°. Liefert 
mit h. 20°/oig. KOH VIII. Aus dem Filtrat von VII fallt yerd. NHdOH VI. — Plimylen- 
tlńoharnsloff, C,HGN2S (IX). Aus VI mit sd.^O ^ig. KOH. Aus verd. A., F. 301—302°. 
Gibt mit J  ein Disulfid, F. 230°. — 4,5-Naphthylen-2,7-e)idooxy-l,3,6-heptatModiazin, 
C12H6ON2S (X). Vermischen unter Eiskiihlung, nach 15 Min. mit A. verd., 3—4 Stdn. 
stehen lassen. Aus Pyridin, F. 250°. — l-[Carbathoxyamino)iaphlhyl]-4,5-naphthylen-
2,7-cndooxy-l,3,6-licptatriazin, C2SH 180 3N4 (XI). Wie vorst., aber 2 Stdn. kochen. Aus 
Pyridin, F. 304°, unl. in Siiure u. Alkali. — Alhyhnmonotliiodiurethan, CsH 160 3N2S 
(XII). Vermischen in A. unter Eiskiihlung, 2—3 Stdn. stehen lassen, nach Zusatz von 
w. mit HCl schiitteln. Aus verd. A., F. 110—111°, unl. in yerd. Siiure u. Alkali. — 
Alliylenthiohamsloff, C3HcN2S (XIII). 1. Ebenso ohne Losungsm. bei Raumtemp.
2. Aus XH mit sd. konz. HCl (V2 Stde.), yerdampfcn, in wenig W. lóscn, Na-Acetat 
zugeben. Aus verd. A., F. 193—194°, 1. in Alkali. Liefert Mercaptide u. cin Disulfid. 
Hydrochlorid, F. 304—305°. — Sernicarbazidmonothiocarbonsaureathyleslcr, C,iH90 2N3S 
(XIV). Darst. in A. (2—3 Stdn. bei Raumtemp., 1/2 Stde. kochen). Nadeln aus W., 
F. 161°, 1. in verd. Saure u. Alkali. — Thiosemicarbazidcarbonsduredłhylester, 
C4H90 2N 3S (XV, R =  H), aus W., F. 155—156°, 1. in yerd. Alkali, unl. in yerd. Saure. —
2-Amiiio-5-oxo-4,5-dihydro-l,3,4-thiodiazol-4-carbonsaure, C3H30 3N3S (XVI). Voriges mit 
konz. HCl 1/2 Stde. kochen, nach Zusatz von W. yerdampfen, Aus W., Sintcrn bei 179°, 
F. 189°. Benzylidmdcriv., F. 158—159°. — 4-Phenylthiosemicarbazidcarbonsaureaihyl- 
esler, C10H 13O2N3S (nach XV), aus A., F. 149— 150°. — 4-p-Tolylverb., Cu H 150 .,N3S, 
aus Pyridin-W., F. 183—184°. — 4-P-Naplithylverb., Cł4H 150 2N3S, aus Pyridin, F. 287 
bis 288°. — Benzidin-N,N'-7nonothiodicarbonsauredthylester, ClsH20O3N2S (XVII), aus 
Eg., F. 211—212°, 1. in verd. Alkali, unl. in verd. Siiure. — Tolidin-~N,N'-monoihio- 
dicarbonsdurcathykster, C20H24O3N2S, aus Eg., F. 125—126°. (Journ. Indian chem. 
Soc. 6 . 65—-82. 28/2. Dacca, Univ., u. Bangalore, Indian Inst. of Sc.) L indenbauM .

Praphulla Chandra Guha und Tarini Kanta Chakraborty, Ringschhifl von 
Hydrazoinonothiodicarbonarniden miltels Essigsaareanhydrid: Bildung von Iminothio- 
biazolidenen und Iminomercaptotriazolinen. Im AnschluB an eine friihere Unters. (Guha, 
C. 1923. III. 1085) wurde der RingschluB von substituierten Hydrazomonolhiodicarbon- 
atmden mittels Acetanhydrid untersueht. Solche yom Typus I liefern unter NH3- 
Abspaltung Acetylderi^. yon Verbb. der Formel R-C2H 2ON3S, u. da diese keine 
Mereaptaneigg. besitzen, so muB ihnen die Konst. IV yon ił-Iminothióbiazolidonen 
t o i u 116?' Nebcn diesen Verbb. entstehen aber noch anderc Prodd., u. zwar unter 
W.-Abspaltung wahrscheinlich Iminomercaptotriazoline (V); jedoch konnte ein solches 
nur im l<allc I (R =  p-Tolyl) nachgewiesen werden. I (R =  «-Naphthyl) wird unter 
Regenerierung von ^-Naphthylsenfól yollig zers. - I I  (R =  C6H5) spaltet unter milden 

edingungen nicht NH3 (wie 1), sondern Anilin ab u. liefert das Mono- u. Diacetyl-
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deriv. von IV (R =  H). Unter stiirkeren Bedingungen crfolgt Zers. zu C0H5-NCO u. 
Thioscinicarbazid (isoliert ais Diacetylderir., F. 92—93°); daneben wurde ein Prod. 
von F. 115° beobachtct. — II (R =  a-Naphthyl) wird ebenfalls wieder in die Kompo- 
nenten gespalten. — III spaltet unter milden Bedingungen W. ab unter Bldg. von V I; 
bei langerem Koehen mit Acetanhydrid wird es zers. —• Hydrazodicarbonamid wird 
yon sd. Acetanhydrid nicht angegriffen, im Rohr bei 200° zers., wobei sich u. a. C02 
u. symm. Diacelylhydrazin (F. 139°) bilden. '

I R-NH-CS-NH-NH-CO-NH, II jStH2-CS-NH-NII-CO-NH-R
III  C0H5 -NH • CS • NH ■ NII- CO • NII ■ CcII5

N H -N H  , r N------- NH , r N ------------- NII
IV i i  V ii ■ Y I u i

RN : C • S • CO I-IS • C • NR • C : NH I-IS • C • N(C,IL). C : N • C„HS
V e r s u c h e. Hydrazomonothiomeihyldicarbonamid, C3H8ON4S (I, R =  CU.,). 

Semicarbazidhydrochlorid in sehr wenig W. mit Soda versetzen, konz. alkoh. Lsg. von 
CH3-NCS zugeben, kurz erhitzen. Aus A., F. 212°. — 2-Methylimino-3-acelyl-5-oxo-
2.3.4.5-tetrahydro-l,3,4-thiodiazol, C5H70 2N3S (nach IV). Voriges mit Acetanhydrid 
(schwacher UberschuBj erhitzen, in W. gieBen, koehen, 24 Stdn. stehen lassen. Aus A.,
F. 197°. Wird dureh Alkali zers. (Isonitrilgeruch). — Freie Base, C3H5ON3S. Mit sd. 
starker HC1. Aus W., F. 232°. — Hydrazomonothioallyldicarbonamid, C5HlnON4S, aus 
A., F. 202°. — 2-Allylimino-3-acetyl-5-oxo-2,3,4,6-tetrahydro-l,3,4-thiodiazol, C-H90 2N3S. 
Hier nur auf W.-Bacl erhitzen. Aus 60%ig., dann reinem A., F. 171°. Aus der Miitter- 
lauge wurde w’enig Prod. von F. 269° erhalten. — Freie Base, C5H7ON3S, Krystalle,
F. 210°. — Hydrazomonothiophenyldicarbonamid, dargestellt nach A r n d t  u . Mit- 
arbeitern (C. 1922. I. 749)," liefert: 2-Phenylirnino-3,4-diacetyl- u. 2-Phenylimino-
3-acetyl-5-oxo-2,3,4,5-tetra1iydro-l,3,4-tModiazol, C12H1:l0 3N3S u. Ci0H0O2N3S, FF. 213 
u. 173°. Trcnnung dureh fraktionierte Krystallisation aus yerd. A. — Freie Base, 
C8H7ON3S, aus verd. A., F. 206°. — Hydrazomonothio-o-tolyldicarbonamid, C9H 12ON4S, 
aus A., F, 201° (Zers.). — 2-o-Tolylimino-3-acelyl-5-oxo-2,3,4,5-tetrahydro-l,3,4-thio- 
diazol, C11Hn 0 2N3S. Darst. unter Zusatz yon etwas Na-Acetat. Aus A., F. 183°. — 
Freie Base, C0H0ON3S, aus vcrd. A., F. 210°. — Hydrazomonolliio-p-lolyldicarbonamid, 
C0H 12ON4S, aus A., F. 192°. — Dieses liefert: 1. Freies 2-p-Tolylimino-5-oxo-2,3,4,5- 
telrahydro-l,3,4-thiodiazol, CgH9ON3S, aus A., F. 247°, unl. in Alkali. 2. 1-p-Tolyl-
2-imino-3-acetyl-5-mercapto-2,3-dihydro-l,3,4-triazol, C11H 12ON4S (nach V), aus A.,
F. 154°, 11. in Alkali, dureh FeCl3, H 20 2 u. J oxydierbar. — Hydrazomonothioxylyl- 
dicarboiiamid, C10H 14ON4S, aus A., F. 200° (Zers.). — 2-Xylylimino-3-aceiyl-5-oxo-
2.3.4.5-ielraliydro-l,3,4-ihiodiazol, C12H 130 2N3S, aus A., F. 218°. — Freie Base, 
C10Hu ON3S, aus A., F. 232°, langsam 1 . in k. verd. Alkali mit rotlicher Farbę. — Hydrazo- 
monothio-ji-naphihyldicarbonamid, C12H12ON4S, aus viel A., F. 210° (Zers.). — Hydrazo- 
monothiophenyldicarbonamid (nach II) liefert: 2-Imino-3-acetyl- u. 2-Imino-3,4-diacelyl-
5-oxo-2,3,4,5-telrahydro-l,3,4-thiodiazol, C4H50 ,N 3S u . CgH,Ó3N3S (nach IV, R =  H), 
ersteres aus A., letzteres aus verd. A., FF. 275 u. 160°. Das Diaeetylderiv. w'ird atis 
dcm wss. Filtrat des rohen Monoacetylderiy. dureh Abblascn der Essigsaure u. Ein- 
engen erhalten. — Symm. HydrazomonotModiphenyldimrbonamid (III) liefert l-Phenyl-
2-phenylimino-5-rmrcapto-2,3-dihydro-l,3,4-triazól, C14H 12N4S (VI), aus A., F. 208°, 1. 
in Alkali. — Hydrazo7nonothio-u.-naphthyldicarbonamid, C12H 12ON4S (nach II). Aus 
Thiosemiearbazid u. cc-C10H,-NCS. Aus A., F. 213°. (Journ. Indian chem. Soc. 6.
99—110. 28/2. Dacca, Univ., u. Bangalore, Indian Inst. of Sc.) L in d e n b a u m .

James Cooper Duff und Edwin John Bills, Basische Chloride und Additions- 
varbindungen aus Metallckloriden und Hexametliylentetramin. Abweicliendes Verhałten 
V07i Nickelchlorid. Es werden Umsetzungen von Melallchloriden mit Hexamethylen- 
tetramin beschrieben. 2 +  MgCl2 +  10 H20 . Man setzt eine 15°/0ig. Lsg. von
MgCU (1 Mol.) zu einer sd. 20%ig- Lsg. von Hesamethylentetramin (3 Mol.) in W; 
Nadeln. — ZnCU, FeClz, AlCl3 u. CrCl3 liefern unter diesen Bedingungen mit H esa
methylentetramin die entsprechenden Hydroxyde, SnCL liefert zunachst Sn(OH)2, 
das bei langerem Koehen in schwarze glanzende Tafeln von SnO iibergeht. —  BiCl3 
gibt BiOCl. — HgCh gibt Hg ais Endprod.; zuerst tritt ein gelber, bas. Nd. yon wechseln- 
der Zus. auf, der sich im Sonnenlicht grau farbt. — CdCl2 gibt einen weiBen N^jsea^a. 
Cd(OH)Cl. — PbCL liefert Fb(OH)Gl; der Nd. wird bei langerem Koehen brawrf£*«r0 
liert das Cl u. geht in ein amorphes Prod. iiber; auch die Lsg. farbt sich b r a u n /^  Gv̂ I ĥ  
liefert C'uCl2 +  3 Gu(OH)2 (schwach blauer Nd.). —  CoGU liefert CoCU 4  
rotlicher Nd. — MnCl2 gibt bei AusschluB von Luft in konz. Lsg. das Chlcę|d|^
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3 Mn{OII)2 +  MnCL (weiBer Nd.; wird an der Luft braun) u. die schwach rótliche 
Additionsverb. MnCL, +  2 CeH12Ni  +  10 ii.f i.  — FeCL, liefert in H 2-Atmosphare 
einen weiBen Nd. von 3 Fe(OH)2~ +  Fe Cl,, der sich an der Luft raseh braun farbt. —  
Verb. von Trioxytrimethylamin mit Nickelhydroxyd, N(CH2-OH)3 +  3Ni(OH)2. Bei 
Zusatz von NiCl2-Lsg. zu einer sd. wss. Lsg. von Hexamethylentetramin. Entsteht 
aueli (in unvollstandiger Rk.) beim Kochen von frisch gefalltem Ni(OH)2 mit Hexa- 
methylentetraminlsg. Schwach griines sandiges Pulver. Geruchlos. Unl. in W. Re- 
agiert nicht mit sd. NaOH. Red. mit Na +  A. u. mit Na2S20 4 wurde vergeblich ver- 
sucht. n-HCl wirkt in der Kalte etwas ein; beim Kochen mit Mineralsiiuren entstehen 
NH3, Formaldehyd u. Niekelsalze. Bei Einw. von H 2S auf eine wss. Suspension ent
stehen (NH,,)2S u . ein graues Prod., das NiS enthalt u. unangenehm nach polymerem 
Thioformaldehyd riecht. — Bishexamethyle?itetraminstannochlorid, SnCl2 +  2 C0H 12N4. 
Aus SnCl2 u. Hexamethylentetramin in k. absol. A. Mkr. Tafeln. Gibt mit k. W. 
Sn(OH),. Verkohlt beim Erhitzen u, gibt dabei NH3, Formaldehyd u. Sn. — Tctra- 
kishexame,ihylentetraminstannichlorid, SnCl4 +  4 C6H12N4. Gibt mit W. a-Zinnsaure, 
Verhalt sich beim Erhitzen wie die vorst. Verb. — Trisliexamethylenielraminantimon- 
trichlorid, SbCl3 +  3 C0H12N4. Gibt mit W. Sb(OH)3. — Hexakishexaviethylentetramin- 
antimonpentuchlorid, SbCl5 +  C6H12N4. Wird durch W. (erst beim Kochen vollstandig) 
unter Bldg. von H Sb03 zers. Obwohl beim Kochen von SbCl5 mit C6H12N4 viel Form
aldehyd entsteht, erfolgt keine nennenswerte Red. zu SbIlr-Verbb. — Hexamethylcn- 
tetramindicadmiumchloridpentahydrat, 2 CdCl2 +  CuHjoN,, +  5 H ,0 . Aus den Kompo- 
nenten in konz. wss. Lsg. Mikrokrystallin. Pulver. Gibt mit n-HCl Nadeln von CdCL +  
CrHu N4 +  HCl +  H fi.  — Bishexamethylentetrammtrizinkckbridhexahydrat, 3 ZnCl2 +  
2 C6H12N4 +  6 H20 . Mikrokrystallin. Gibt mit W. ein bas. Zinkchlorid von un- 
definierter Zus. — Bishexamethylentetraviincalci'iimchloriddeka.hydrat, CaCl2 +  2 CaH12N4 
+  10 H20 . Kleine, nicht zerflieBliche Krystalle. Bestandig beim Kochen. Das von 
VANIN0 u. SCHINNER (Arch. Pharmaz. u. Ber. Dtsch. pharmaz. Ges. 252. 449 [1914]) 
beschriebene Hexahydrat konnten Vff. nicht erhalten. — BisTiexametliylejitetramin- 
strontiumclibridnonahydrat, SrCl2 +  2 C6HJ2N4 +  9 H 20 . Kleine Krystalle. Bestandig 
gegen sd. W. — Bishexametliylenteiraminjerrochloridnonahydrat, FeCl2 +  2 C6H 12N4 +  
9 H20 . A us frischer FeCl2-Lsg. u. konz. Hexamethylentetraminlsg. in H2-Atmosphare. 
Schwach grune mkr. Tafeln. Wird an der Luft raseh braun u. zerflieBt in eigenem W. —  
Boi Verss., die Verb. 2 CuCl +  C0H 12N4 von V anino u . SCHiNNER darzustellen, er- 
hielten Vff. bas. Heiarnethylentelramincuprićhlariddihydrat, Cu(OH)Cl +  CuCl2 +  
C8H 12N4 +  2 H ,0 , (braun, anscheinend amorph), das mit W. das schwach blaue bas. 
Cuprichlorid 3 Cu(ÓH), +  CuCl2 liefert. — Hexamethylentelramindicu'pri$ulfatdihydrat,
2 CuSO., +  C6HI2N4 -|- 2 H20 . Grasgriine mkr. Krystalle. Gibt mit W. schwach blaues 
bas. Cuprisulfat 3 Cu(OH)2 +  CuS04. — Hexamethylentetramindicwpriacetat,
2 Cu(C,H30 2)2 -f  C0H 12N4 (vgl. VANINO u . SCHINNER). Dunkelgriine, mlir. Nadeln. 
(Journ. chem. Soc., London 1929. 411—19. Marz. Birmingham, Central Technical 
College.) OSTERTAG.

Ernst Spath, tJber das Carnegin. (Zum Teil mitbearbeitet von Josef Passl.) 
Vf. hat die Konst. des kiirzlieh von H e y l  (C. 1929. I .  1698) entdeckten Alkaloids 
Carnegin, C13H ,90 2N, aufgeklart. Seine Vermutung, daB dasselbe die Konst. I besitze 
u. damit in naher Beziehung zu den vom Vf. untersuchten Anhaloniumbasen stehe, 
hat sich durch die Synthese ais richtig erwiesen. Die kurzlich von S p a t h  u. P o l g a r  
(C. 1929. I. 2539) aus N-Acetylhomoveratrylamin synthetisierte Base II wurde in ihr 
Jodmethylat ubergefiihrt u. dieses zu I reduziert. Das Red.-Prod. erwies sich selbst u. in 
semen D eriw . ais ident. mit Carnegin, Allerdings konnte der IsochinolinringschluB 
auch nach der anderen o-Stcllung verlaufen, so da-B die beiden OCH3 in 7 u. 8 standen. 
Diese Móglichkeit lieB sich jedoch ausschlieBen, denn das synthet. Dihydroisochinohn- 
deriv. lieferte, mit KMn04 oxydiert, m-Hemipinsaure, entsprechend Formel II, u. nicht 
Hemipinsaure. Auffallend ist, daB Carnegin trotz eines asymm. C inakt. auftritt.

ĆH3
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bis 178°. — Synthet. Carnegin, C13H 10O2N (I). Voriges mit gefalltem Sn u. 20%ig. 
HC1 15 Stdn. erhitzen, stark alkalisieren, im App. ausatliern. Dickes Ol, bei 1  mm 
u. 170° Luftbadtemp. ubergehend. — Hydrochlorid. Mit HC1 yerdampfen. Krystalle 
aus Cblf. +  A., F. 210—211°. —  Pikrat, C10H22O0N 4, aus den Komponenten in h. 
CH3OH direkfc rein, F. 212—213° (Zers.). — 2,4,6-Trinilro-m-kresolat, C20H24O9N4, 
aus CH3OH, F. 169—170°. — Jodmethylal, C14H220 2NJ. Darst. bei 100° "(l/2 Stde.). 
Aus CH3OH, F. 210—211°. (Ber. Dtsch. chem. Ges“."62.1021—24. 3/4.) L i n d e n b a u m .

Ernst Spath und Erich Kruta, tlber eine Synthese der racemischen Corydaline. 
Im AnschluB an die kiirzlich (C. 1929. I. 756) ausgefiihrte Synthese des Tetrahydro- 
palmatins ist Vff. auf iihnlichom Wege auch die Synthese der beidcn rac. Corydaline 
gelungen. Methylenpapayerin (vgl. S p a t h  u . P o l g a r ,  C. 1927. I .  1320) -wurde zum 
Methylpapayerin u. dieses weiter zum Tetrahydromethylpapaverin (I) reduziert. Aus 
dem Rohprod. (wahrscheinlich Gemisch der beiden rac. Basen) wurde die eine Yerb. 
rein isoliert. Nach Verseifung der 0CH3-Gruppcn wurde mit H-CHO kondensiert 
u. zuruckmethyliert. Aus dem erhaltenen Basengemisch konnten, obwohl mit groBen 
Schwierigkeiten, die beiden rac. Corydaline (II) isoliert u. identifiziert werden.

c h 3o - , ^ Y ' N  c h 3o
CH3O c h 3o

I  CH-CH,I

0 -°gh=
ÓCH3

V e r s u c h e. Methylenpapaverin. Papaverin mit 40°/oig. Formalin im Rohr 
25 Stdn. auf 125° erhitzen, mit iiberschussigem NH4OH erwiirmen. Aus verd. A.,
F. 154—155°. — Tetrahydromethylpapawrin, C21H2,0.,N  (I). Voriges wie fruher (1. e.) 
zum Methylpapayerin u. dieses in 25%ig. H2S 04 an Pb-Kathode elektrolyt. weiter 
rcduzieren, alkalisieren, ausatliern. Glasig erstarrendes Ol, dessen ath. Lsg. bei —10° 
Krystalle absehied. Diese enthielten nach mehrfachem Umkrystallisieren aus A., schlieB- 
lieh absol. A. ł/2 H 20  u. zeigten F. 93—95°. Pikrat, C27H30On N4, orangegelbe Krystalle,
F. 215—216° (Zers.). — Tetrahydrornjeihylpapaverolinhydroćhlorid, C1TH !0O4NCl. I (Roh
prod.) mit rauchender HC1 l 1/, Stde. auf 150—155° erhitzen, filtrieren, einengen. 
Krystalle mit 1 H20  aus verd. HC1, F. 238—240°. — Das rotę Hydrochlorid wurde 
mit verd. wss. H-CHO-Lsg. im Rohr ca. 6 Stdn. auf 100° erhitzt, W. im Yakuum 
entfernt, mehrfach mit absol. CH3OH yerdampft, absol. CH3OH u. die bereehnete 
Menge NaOCH3 zugesetzt u. mit ath. Diazomethanlsg. behandelt. Wegen weiterer 
Verarbeitung sei auf das Original verwiesen. Zuerst wurde Mesocorydalin, C22H270 4N  
(II), isoliert, Krystalle aus absol. A., F. 163—164°, aus den Mutterlaugen auch etwas 
rac. Corydalin (II), Krystalle aus CH3OH, F. 132—133°. Ausbeuten sehr gering. 
(Ber. Dtsch. chem. Ges. 62. 1024—29. 3/4.) L in d e n b a u m .

Ernst Spath und Robert Posega, Synthese des Coptisins. Die Synthese des von 
K i t a s a t o  (C. 1926. II. 2727. 1927. II. 1962) entdeckten u. konstitutionell erkannten 
Coptisins wurde zuerst vom Palmatin aus yersucht, dessen Synthese auf yerschiedenen 
Wegen durchgefuhrt worden ist (vgl. S p a th  u. Mitarbeiter, C. 1922. I. 873. 1929. 
I. 756). Palmatiniumchlorid wurde mit HC1 (D. 1,19) im Rohr (140°, 2 Stdn.) ent- 
methyliert, das Prod, (orangerote Nadeln) m it CH2J2 in NaOC2H5-Lsg. mit H-Strom 
gekoeht u. das amorphe Rk.-Prod. mit Zinkstaub u. HC1 in A. reduziert. Das zu er- 
wartende Tetrahydrocoptisin wurde jedoch nieht erhalten. Ebenso negatiy waren 
Verss. mit Methylensulfat statt CH2J2. Methylensulfat besitzt iibrigens nach Mol.-Gew.- 
Bestst. in Aceton die trimere Formel [CH2S0 4]3. Es ist ais Methylenierungsmittel 
einigermafien geeignet u. gab mit Brenzcatechin in alkal. Lsg. im H-Strom 15%  Methylen- 
ather. — Erfolgreieher war die Entmethylierung u. darauffolgende Methylenierung 
des Tetrahydropalmatins. Aus dem Rk.-Gemisch konnten kleine Mengen yon Tetra
hydrocoptisin (I) isoliert werden, dessen Identitat m it dem naturlichen Prod. nieht 
zweifelhaft sein diirfte, obwohl ein direkter Vergleieh nieht moglich war. — Dieses 
Ergebnis konnte durch tlberfuhrung von Protopin (dessen Konst. u. Synthese ygl. 
H a w o r th  u. P e r k i n ,  C. 1926- II. 2169) in I gesichert werden. Protopin wurde zum 
Alkohol II reduziert, welcher sich durch Yerdampfen seiner salzsauren Lsg. zum quar-
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taren Salz III cyclisiertc. Ersatz von Cl duroli J u. Abspaltung von CH3J lieferte I. 
Durch Erhitzen" mit J  in verd. A. wird I leicht in Coptisiniumjodid iibergefuhrt.

V e r s u c h e .  Uydroclilorid G^H^O^NCl. Aus Tctrahydropalmatin oder Tetra- 
hydrojatrorrhizin mit HC1 (D. 1,19) iul Rohr (145°, 2% Stdn.), Prod. in h. W. lósen, 
mit konz. HC1 yersetzen, bei 0° krystallisiercn lassen. —  Telrahydrocoptisin, C10H 17OjN 
(I). 1. Voriges im Rohr mit CH2C12 u. absol. CH3OH yersetzen, nach Kiihlen auf ca. —80° 
NaOCH3-Lsg. zugeben, zusehmelzen, 12 Stdn. auf 100° erhitzen, dieselben Operationen 
noch 2-mal wiederholen, alkalisieren, mit h. Chlf. ausschiitteln, Prod. im Hochvakuum 
dest. 2. Protopin in 10%ig. H 2S 04 mit Na-Amalgam reduzieren, NaHC03 bis zur 
Triibung zugeben, mit HC1 ansauern, yerdampfen, in W. aufnehmen, mit Soda alkali
sieren, ausathern, mit NaJ fallen, Jodid im Hochvakuum dest. Krystalle aus Chlf.- 
CH3OH, F. 228—229° im Vakuumróhrchen, sonst infolge Autoxydation tiefer. (Ber. 
Dfcsch. chem. Ges. 68. 1029—33. 3/4. Wien, Univ.) L indenbaum .

William Kiister und W. v. Degenfeld. Uber den Gliemismus der Porpliyrin- 
bildung aus fi-Haminen. 18. Mitt. uber Porphyrine. (17. vgl. C. 1929. I. 1222.) 
Nach fruheren Verss. blieb fiir das a-Dim.elhyl-(chlor-)hdmin noch unentschieden, ob 
sein Acctylenrest A mit dem Vinylrcst V zusammengetreten war oder ob bei noch 
freiem V eine unbekannte Bindung von A yorlag, welclie die Bromaufnahme yer- 
hinderte, aber die Addition von 2 HBr bei der Porphyrinspaltung erlaubte. Die 
Bindung des A im Eg.-Hamin selbst addiert nur 1 HBr (Lactonbindung mit dem 
reinen Carboxyl!), da Eg.-Hamin Hamatoporphyrin oder dessen Dimethylather liefert —  
allerdings nur bei Verwendung yon frischen Praparaten. Altere Proben geben cin 
Nebenprod. mit 7,1% Brom. Die Annahme lag nahe, daB beim Lagern des Hamins 
eine allmahliche Trennung der Lactonbindung u. Freilegung von A eintritt. Jedoch 
wurde auch bei einem nach M orn er aus Pferdeblut gewonnenen Hamin bei der 
Spaltung nach N en ck i beobachtet, daB nur ein Teil des Prod. nach der Enteisenung 
ais HBr-Salz in die wss. Lsg. ging (Hamatoporphyrin-NENCKl), wahrend der Rest 
(infolge yon Hydrolyse) ein in W. unl., in A. 11. Porphyrin war. Der Formel C34H37OcN4Br 
nach konnte es sich um ein /?-Brom-a,<x'-dioxymesoporphyrin handeln (Addition von
2 HBr an A, yon 1 HBr an V, so daB die Seitenketten statt A bzw. V CHOH—CH2Br 
bzw. CHOH—CH3 yorlagen). (Bei Verwendung von CH30H  an Stelle von W. tritt 
naturlich eine analoge Trennung des Prod. nieht ein.) Das ycrwendetc Hamin wcist 
groBe Ahnlichkeit mit dem von K u s te r  u. FLEISCHMANN (C. 1928. I. 1424) aus 
dem Blut eines rotzkranken Pferdes gewonnenen auf.

V e r s u c h e .  Das yerwandte Rohhamin wurde mit Chlf. zerlegt in (78%) 
Unyercstertes^ das pro Doppclmol. nur ein Methyl (mit Diazomethan), nach dem Lósen 
in Py. aber 2 Athyle (mit athylalkoh. Salzsaure) aufnahm, u. in (22%) monoathyliertes 
Rohhamin, nur in h. Soda langsam 1. — Bei der NENCKI-Spaltung wurde erhalten: 
Hamatoporphyrin, C31H360 GN4, u. Bromdiozymesoporpliyrin, C34H370 |,N4Br, aus A. 
mit W. gefallt. Spektrum wie Hamatoporphyrin. — Diniethylderital, C36H.110|)N4Br. 
Aus dem yorigen mit Diazomethan in Chlf.-Suspension. Metali, glanzendes Pulyer, 
ohne F., 1. in A., unl. in Soda. — Dichlorhydrat, C,1H3-0,;N )Br-2 HC1. Aus dem 
Bromdioxymesoporphyrin durch Auflosen in 3%ig. HĆ1 u. Eindunsten uber Natron- 
kallt. Nadeln, 11. in A. Wird durch W. bei Zimmertemp. yóllig zerlegt. — Koinplexes

eder, 11. in Chlf., Alkoholen, Soda. — Komplexes Zn-Salz, C3,H ,5O^N,BrZn. Aus dem 
Porphyrin in Methylalkohol. Hellrot-e Krystalle, 11. in Chlf. — Komplexes Hydroxy- 
ferrisalz, C34H360 7N4BrFe. Aus dem Porphyrin in Eg. mit essigsaurem Fe-(2)-acetat 
u. Erhitzen bis zum Farbumschlag. Blauschwarzes Pulyer. unl. in Alkoholen u. HC1.

I

Gu-Salz, J 4H350 6N4 BrCu. Aus dem Porphyrin in essigsaurer Lsg. Kleine Rhombo-
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William Kiister und Karl Schlayer, U ber den Ohemismus der Porphyrinspaltung 
bei substituierten Haminen und die Konstitution des Hamins. 19. Mitt. iiber Porphyrine. 
(18. vgl. yorst. Ref.) Im a.-Dimelhyl-[chlor)hdmin kann eine konjugierte Bindung 
der ungesiitt. Seitenketten vorhanden sein oder es konnte sieh das Chlor nur an das 
Vinyl addiert hahen. Beim Ersatz e i  n e s  Chloratoms durch OCH3 u. darauffolgender 
Spaltung mit Eg.-HBr miiBtc im ersten Falle nacheinander

__ 0 ___ Q |- J

n ptt I—CIIBr—CH„C1 1 I—CH(OCH3)—CHSC11
/ C  ’ l—CH(OCH3)—CHaBrJ ’ \-CII(OH)-CELBr }’

H OCII3
im zweiten

f—C =C H  1 j -C IIB r —CH2Br 1 f-CH(OCH3)-CH „Brl
1-C H (0C H 3)—CH.Clf’ | —CH(OH)—CIISC1J ’ \-C H (O H )—CII2Cl J 

T (—CH(0CH3)—CHjCll Tr (—CH(OCH3)—CHjBrl
A I—CHOCH3—CH2Br ] 1 1  \ —CII(OCHa)—CH2C1J

entstehen, wenn Eg.-HBr die urspriinglich yorhandene 0CH3-Gruppe nur yerseift. 
Ersetzt es sie dagegen dureh Br, so entsteht im ersten Fali I (Wiedereinw. des CH3OH 
auf das sek. Brom!), im zweiten II. In Fali I konnte bei der Aboxydation nur das 
chlorhaltige, in Fali II nur das bromhaltige Imid entstehen. — Aus Dimethyldiehlor- 
hiimin u. sd. Methylalkohol entsteht neben dem Chlormethosydimethylhamin durch 
HCl-Abspaltung ein Prod., das mit Eg.-HBr u. a. Chlorbromdimethoxymesoporphyrin 
gab. Die HCl-Abspaltung kann wohl nur zwischen dem Chlor am sek. C der Seiten- 
kette u. einem Methin-C erfolgen, wonach bei der Spaltung die Seitenkette ais 
—CHBr—CH2C1 [bzw. —CH(OCH3)—CH.Cl] erhalten wird, woraus man keine Ent- 
scheidung uber die beiden eingangs erorterten Móglichkeiten treffen kann. — Aus 
dem Chlormethoxydimethylhamin lieB sieh das Eisen sehr schwer herausnelimen; 
es entstand Chlorbromdimethoxymesoporphyrin u. der in der Vinylgruppe chlor- 
substituierte Hamatoporphyrindimethylather (K u s t e e  u. F l e is c h m a n n , C. 1928.
I. 1424). Die ungesiitt. Seitenketten liegen ais —CH—CHOCH3 u. —CH(OCH3)—CR.C1 
vor, was besagt, daB im Chlormethoxydimethylhamin die Substitution sieh nur an der 
Vinylgruppe abspielt, wahrend der Acetylenrest so gebunden ist, daB er nur ein Mol. 
HBr aufnehmen kann. a-Dimethylhamin addiert also Chlor nur am Vinyl. Der 
Acetylenrest wird erst durch Eg.-HBr zur Aufnahme, namlich von 2 HBr, befahigt. 
Diese Bindung des Acetylens ist also andersartig ais im Eg.-Hamin, das e i n  Mol. HBr 
zum Hamatoporphyrin addiert.

V c r s u c h e. Cldormethoxydimethylhamin, C37H370 5N 1FeCl2. Aus Dichlor- 
dimethylhamin durch Kochen mit absol. Methylalkohol u. Fallen mit wss. Na-Acetat. 
LI. Aceton, Chlf., Eg., wl. A. Das Spektrum (in Chlf. 600—590; 525— 495) zeigt, 
daB bei der Darst. aus dem (vierbandigen) Dichlordimethylhamin eine Umlagerung 
eingetreten ist. — Monochlorliamatoporphyrindimethylather, C3GH39O0N4Cl. Aus dem 
vorigen mit Eg.-HBr, dann Methylalkohol u. A., Auswaschen des Alkohols u. Uber- 
fuhren aus dem A. in 10%ig. HBr. Schone Prismen aus A. — Komplezes Zn-Salz, 
C30H37O(,N4ClZn, in k. CH30H ; roter Nd., 11. in Chlf. u. Soda, unl. in A. —  Zinksalz des 
komplexen Zinksalzes, C70HGSO,2N8CI2Zn3. Wie das yorige, nur in sd. CH3OH. Dunkel- 
roter Ausfall. •— Komplexes Cu-Salz, C30H37O6N4C1Cu. Aus dem Porphyrin in Eg. 
mit essigsaurem Cu-Aeetat u. Erhitzen bis zum Umschlag nach braunsehwarz. Nadel- 
ehen, 1. in Chlf. —  Komplezes Chlorferrisalz, C3eH37OcN4Cl2Fe. Aus dem Porphyrin 
in NaCl-gesatt. Essigsaure mit Fe-(2)-aeetat. Ńadelchen, 1. in Chlf., unl. in A. Spektrum 
in Chlf. 640—620, 550—530, 520—495. — Dimethylester, C38H43OcN4C1. Aus dem 
Porphyrin mit l% ig. methj^lalkoh. HC1. Sinterung 63°, F. 112°. — Komplezes Chlor
ferrisalz des Dimethylesters, C38H410 6N4Cl2Fe. Darst. wie oben. Sinterung 131°,
F. 177°. — Met]iyl-(chlormet]ioxy)-dthylma~leinimid, CRH 10O3NC!. Aus dem Chlor- 
hamatoporphyrindimethylather mit Cr03 in H 2S 0 4 neben Hamatinsiiure. F. 65°. — 
Verb. C^Hy/J^N^FeCl. Aus Dichlordimethylhamin mit Methylalkohol neben Chlor- 
methoxydimethylhamin. Unl. in Methylalkohol u. A., wl. in Eg., 11. in Chlf. Spektrum 
in Chlf. 640—620, 550—530, 520— 490- Bei der Porpliyrinspaltung entstand cin in 
Methylalkohol unl., noch Fe enthaltendes bromwasserstoffsaures Salz u. das in Methyl
alkohol u. A. 1. Chlorbromdimethoxymesoporphyrin. — Bei der Behandlung von 
Chlormethoxydimcthylhamin mit Eg.-HBr entstand in geringer Menge ein Cl u. Br, 
aber kein OCH3 enthaltendes Porphyrin u. ein wasserunl. Prod., das nach der Ent-
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bromung mit 5°/0ig. Na2H P 04 ein chlorsnbstituiertes Hanuitoporphyrin, C34H35OcN,C1,
11. in Chlf., CH3OH, Eg., unl. in A., darstellte. — Dimethylester des rorigen, C36H30O6N,jCL 
Aus dem vorigen mit l% ig. h. methylalkohol. HC1. — Komplexes Zn-Salz des Di- 
mełhylesters, C3(iH37O0N4ClZn. Aus dem Ester mit Zn-Aeetat in Aceton. Amorpli, 
1. in Chlf., CH3OH, unl. in A. — Komplexes Cu-Salz des Dimethylesters, C36H370 6NjClCu. 
Aus dem Ester mit Cu-Acetat in Eg. Feine Nadeln, 11. in Chlf., wl. in CH3OH, Eg. — 
Komplexes Chlorferrisalz des Dimethylesters, C3CH370 GN4CJ2Fe. Aus dem Ester in Eg. 
mit NaCl u. Fe-(2)-Acetat u. Erwiirmen bis zum Farbenumschlag. Braunschwarze 
Nadeln; U. in Chlf., wl. in Eg., CH3OH, A. Spektrum in A.: 640—620, 560—535, 
520—490. — Die Lsg. des Chlormethoxydimethylhamins in Py. zeigte nach 20 Stdn. 
Stehen ein hamochromogenahnliches Spektrum; aus der Lsg. wurde mit HC1 ein 
dem Dichlordimethylhamin opt. gleicher Stoff gefallt, so daB offenbar Pyridin eine 
Veranderung bewirkt. Bei der folgenden Spaltung mit Eg.-HBr entstand daher (?) 
Chlorbromdimethosymesoporphyrin. (Ztschr. physiol. Chem. 180. 270—85. 4/2.
Stuttgart, Techn. Hochsch.) . BERGMANN.

Gunnar Blix und Gerhard Lówenhielm, U ber die Oxydation von Cholesterin 
durch molekularen Sauerstoff. Vff. stellten fest, daB die Bldg. von Oxycholesterin beim 
Erhitzen yon Cholesterin an der Luft auf Tempp., die wenig iiber dem F. desselben 
liegen, oder beim Erhitzen von Cholesterinsuspensionen der Wrkg. des atmosphar. 0 2 
zuzuschreiben ist. Sie bestatigen den Befund von ROBERTSON (Austral. Journ. 
Exp. Biol. Med. Sci. 2. 83), daB Suspensionen von r e i n e m  Cholesterin selbst bei 
90— 100° bestandig sind. Die Bldg. von Oxyeholesterin beim Erhitzen an der Luft 
wird durch die katalyt. Wrkg. gewisser Verunreinigungen des Cholesterins, wie sie 
dem aus Gallensteinen gewonnenen, nicht ganz sorgfaltig gereinigten Prod. anhaften, 
bedingt. Nach Yerss. der Vff. begiinstigen Alkaliseifen die Oxydation in hohem Grade. 
Bei einer Reihe anderer hydrophiler Kolloide, wie Proteine u. hochmolekularer Kohlen- 
hydrate war kein EinfluB nachzuweisen; ebensowenig wirlcten hohere Fettsiiuren, 
Triglyceride u. Schwermetallsalze. Die Wrkg. der Seifen wird in der Hauptsacke 
ais eine peptisierende betrachtet. Die bei den Verss. gemachten Beobaehtungen lieBen 
die hohe Bedeutung des Kolloidzustandes des Cholesterins, besonders seines Dispersitats- 
grades fiir die Oxydierbarkeit der Substanz durch molekularen Sauerstoff erkennen. 
(Biochemieal Journ. 22. 1313—22. 1928. Upsala, Univ.) MURSCHHAUSER.

Mona Spiegel-Adolf, Neue Beitrdge zur Frage der Eiweipdenaturierung. I. Mitt. 
Alkoholdenaturierung. (Ygl. C. 1927. II. 2316.) Hitzeyerandertes Pseudoglobulin kann 
nur in sehr beschriinktem MaBe durch die Bedingungen, die die Veranderungen des 
hitzeyeranderten Serumalbumins zum Verschwinden bringen, wieder wasserl. gemacht 
werden. Bei Serumalbumin ist erst bei einer Endkonz. von 90% A. das Filtrat eiweiBfrei, 
bei Eialbumin u. Pseudoglobulin genugen niedrigere A.-Konzz. Die bei 6-wochent- 
licher A.-Einw. u. bei einer solchen von wenigen Tagen beobachtetcn Veranderungen 
der Proteine stimmen ąualitatiy u. quantitativ weitgehend iiberein. Diese Verande- 
rungen sind bei den einzelnen Proteinen verschieden. Wahi'end es nicht gelang, mehr 
ais % des gesamten Serumalbumins zu denaturieren u. auch der denaturierte Teil 
durch Behandlung mit verd. Lauge wieder vollstandig 1. gemacht werden konnte, war 
es prakt. nicht móglich, das durch Einw. von A. gefallte Eialbumin wieder wasserl. 
zu machen. Pseudoglobulin scheint eine Mittelstellung einzunehmen, der iiberwicgendc 
Teil desselben ist aber wahrscheinlich bzgl. seiner Loslichkeit in W. irreyersibel yer- 
andert. Ggw. von Sauren kann u. U. die Menge des bei Einw. von A. wasserl. bleibenden 
Serumalbumins verdoppeln, Ggw. von NaCl das Wiederlóslichwerden des gefallten 
Serumalbumins prakt. vollstandig yerhindern. A.- u. Hitzedenaturierung weisen bei 
den untersuchten Proteinen yerschiedene Ahnlichkeiten auf. Die Wrkg. des A. besteht 
wahrscheinlich hauptsachlich in einer Entziehung yon Hydratwasser, die dann die 
Ursache sekundarer Yeranderungen in der EiweiBlsg. sein kann. Die Tatsache, daB 
die durch Hitze oder A.-Einw. heryorgerufenen Veranderungen bei Serumalbumin 
durch yerd. Lauge riickgangig gemacht werden kónnen, spricht gegen Hydrolyse u. 
fiir die Deutung durch Anhydridbldg., yielleicht unter Ringschlufi. (Biochem. Ztschr. 
204. 1—13. 1/1. Wien, Univ.) K r u g e r .

Hans H. Weber und D. Nachmannsohn, Die Unabhdngigkeit der Eiweifihydra- 
tation von der Eiweijiionisation. Vff. untersuchen die Abhangigkeit der Siwei/Shydra- 
tation von der EiweiBionisation mittels folgender Methoden, die nur Hydratations- 
vorgiinge, aber keine osmot. W.-Aufnahme anzeigen: 1 . Best. des Hydratationsyol. 
yon isoelektr. u. ionisiertem EiweiB durch yergleiehende Messung des „nichtlosenden
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Raumes“ ; 2. Best. der Anderung der Hydratationskriifte durch Messung der Vol.- 
Anderung des Gesamtsystems EiweiB +  W. bei der Ionisierung u. Entionisierung;
3. Best. der Anderung der Hydratationscnergic durch Messung der Ionisierungs- bzw. 
Entionisierungswarme. — 1. Hydratationsyergleiche mit Hilfe schwach adsorbierbarer 
Krystalloide sind einwandfrci, falls der nichtlosende Raum fiir so hohe Krystalloid- 
konzz. gemessen wird, daB seine Grófie konzentrationsunabhangig ist. Verss. an E i
albumin oder Globulin -f- Glucose ergibt Unabhangigkeit des nichtlósenden Raumes 
vom Ionisationsgrad; der nichtlosende Raum betragt fiir 1  g Eialbumin (Eigenvol. 
10,72 ccm) 1 ccm, fiir 1 g Globulin 1,3 ccm; der gróBere Wert beim Globulin spricht 
dafiir, daB die geringere Lósliehkeit desselben nieht auf einer geringeren Affinitat zum 
W., sondern auf einer hóheren Affinitat der Globulinteilchen zueinander beruht. Der 
nichtlosende Raum scheint fiir alle EiweiBkórper yon derselben GróBenordnung zu 
sein. 2. Messung der Vol.-Anderungen beim Mischen von Glykokoll-Lsgg. mit Lsgg. 
yon Na2SOit NHiSGAr, NaCl bzw. NaNOs yerschiedener Konzz., yon NH4SCN-Lsgg. 
mit HGI-, NaCl, Na2S 0 4- bzw. N aN 03-Lsgg., yon Na2S 04-Lsgg. u. NaOH-, NaCl- bzw. 
HCl-Lsgg., von Glycerinlsgg. mit NH,SCN-, HC1-, N aN 03-, NaOH- bzw. Na2S 0 4-Lsgg., 
von Gltccosehgg. mit NH4SCN-, HC1-, NaCl-, N aN 03- bzw. Na2S 0 4-Lsgg., yon wss. 
A. mit NH.jSCN-, HC1-, NaCl- bzw. Na2S 0 4-Lsgg., von Glykokollchloridlsgg. in HC1 
mit Lsgg. von NH4SCN, HC1, NaCl, yon Na-Glykokollat bzw. Na-Albuminat in NaOH 
mit Lsgg. von NH4SCN, NaOH, Na2S 0 4 u. yon Albuminlsg. mit Lsgg. von NH4SCN, 
NaCl, Na2S 0 4 u. Diskussion der Resultate im AnschluB an die TAMMANsche T h eo rie  
des „inneren Druckes“. Bei der Ionisation von Albumin, Globulin, Glykokoll oder 
Alanin wird keine Vol.-Kontraktion erhalten, wie bei starker Hydratationssteigerung 
zu erwarten ware, sondern eine Dilatation; diese betragt bei der Bldg. von 1 -n. Aqui- 
yalent Ampholytsauresalz 7—9 ccm, bei der Bldg. von Ampholytalkalisalz 16— 23 ccm. 
Die Vol.-Anderung ist also charakterist. fiir die reagierende Gruppe (NH2- oder COOH- 
Gruppe) u. nieht wesentlich abhangig vom Bau des Mol. Diese grundsatzliche Gleich- 
heit derVol.-Anderung bei derlonisation hochmolekularerProteine u. einfachster Amino- 
siiuren spricht sehr deutlich gegen die yon P a u l i  angenommene Sonderstellung der 
Hydratationsfahigkeit von EiweiBionen. Die Vol.-Anderung ist unabhangig von der 
Art der verd. Saure bzw. Lauge (HC1, H N 03, NaOH, Ba(OH)2). Werden die ionisierten 
Ampholyte durch Neutralisierung der sauren bzw. alkal. Lsgg. wieder entionisiert, 
so tritt in dem gesamten KreisprozeB die der Bldg. von 1 Mol. W. aus H' u. OH' ent- 
sprechcnde Vol.-Zunahme von 22 ccm pro n. Aquivalent auf. Da die W.-Bldg. der 
einzige chem. Vorgang in der Summenformulierung des Kreisprozesses ist, muB offenbar 
am SchluB die Lyophilie der Ampholjrte dieselbe sein wie am Anfang. Die T a tsa c h e , 
daB beim Globulin trotz Elockung die Vol.-Anderung bei der Ionisation durch die 
Entionisierung yollstandig ruckgangig gemacht wird, spricht dafiir, daB die 
Elockung nieht auf einer Abnahme der Affinitat des Globulins zu W., sondern auf 
einer Zunahme der Affinitat der Globulinteilchen zueinander beruht. 3. Deutet man, 
was wahrscheinlich zutrifft, die Warmetónung bei der Ionisierung yon EiweiBstoffen 
ais die Warmetónung der eigentlichen chem. Ionisierungsrk., so bleibt keine mit 
der Ionisierung yerbundene Hydratationswarme librig; deutet man dagegen die ge- 
samte lonisationswarme ais Hydratationswarme, so betragt die mit der Ionisation 
yerbundene Steigerung der Hydratationsenergie selbst bei maximaler Ionisierung nur 
ea. 3% der Hydratationsenergie des elektroneutralen EiweiB. —  Das W.-Anziehungs- 
vermógen der ganzen EiweiBlsg. (osmot. Druek) u. die gesamte W.-Aufnahme durch 
die einzelnen Eialbuminteilchen zeigen die bekannte starkę pa-Abhangigkeit. Aus der 
Viscositat laBt s ic h  n a c h  der E lN ST E lN schen  Eormel das Vol. yon 1 g Albumin in Lsg. 
dann reeht einwandfrci berechnen, wenn das Vol. der dispersen Phase 12% des Gesamt- 
vol. der Lsg. nieht iiberschreitet. Es ergibt sich dabei, daB das Vol. der dispersen Phase 
fiir 1 g Albumin mit der Ionisation auf fast das 10-fache waehst (von ca; 2,0 ccm bei
1 g isoelektr. Eialbumin auf ca. 15 ccm beim Viscositatsmaximum). — Die Ergebnisse 
der Vff. liefern keine A n lia ltsp u n k te  fur eine Abhangigkeit der EiweiBhydratation yon 
der EiweiBionisation. Dadurch wird auch allen Hydratationstheorien yitaler Arbeits- 
leistungen die entscheidende Grundlage entzogen. (Biochem. Ztschr. 204. 215—52. 
1/1. Berlin, Uniy. u. Munster [Westf.], Uniy.) K r u g e r .

James B. Conant, Organie syntheses. By various authors. London: Chapman & Hall 1929. 
(10S S.) S°. 8 s. Od. net.
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B. Biochemie.
E s. Pflanzenphyslologle. Bakteriologio.

C. Kucera, Neue Untersuchungen iiber die Verminderung des Viłamin-B-Gehalles 
in  Getreide und Leguminosen im Lauf der Keimung. (Vgl. C. 1929. I. 2065.) Im Roggen 
ist Yitarain B nach 6-tagigem Keimen, in Weizen u. Gerste nacli 18-tagigem Keimen 
nicht mehr nachzuweisen. Leguminosen besitzen noch nach 28-tagiger Keimung 15% 
ihres urspriinglichen Vitamingehaltes. (Zeitsclir. Tierziiehtung u. Ziichtungsbiol. 18. 
3 3 7 — 390. Sep.; Compt. rend. Soc. Biologie 100. 429—30. 15/2.) W a d e h n .

Fr. Sinioilik. Gehalt der Leguminosen an Vitamin G wahrend der Keimung. Die 
Leguminosen bilden Vitamin C wahrend der Keimung sclmeller ais die Getreidearten. 
Bereits 6 Stdn. nach Befeuchtung der Korner ist in ihnen Vitamin O nachzuweisen. 
Die Vitaminmenge steigt in 1, 2, 3, 4, 5, 10, 15 Tagen auf das 1-, 2-, 3-, 4-, 8-, 
20- u. 25-fache der nach 12-std. Keimung entstandenen Menge. (Compt. rend. Soc. 
Biologie 100. 431—32. 15/2.) W a d e h n .

Ruth E. P. Patten und Sylvia B. Wigoder, Wirkung von Rontgensłrahlen auf 
Saaten. Bestrahlung von trockenen Samen wie auch von solchen, die wenige Stunden 
bis zu einer Woche gepflanzt worden waren, mit Rontgenstrahlen ergab Yerkummerungs- 
erscheinungen an den wachsenden Pflanzen, am ausgepriigtesten bei groBen Bohnen, 
weniger bei Senfsamen u. Gerste. (Naturę 133. 606. 20/4. Dublin, Trinity 
Coli.) B e h r l e .

W. Lange, U ber die balderizide Wirhung des Silargels und die Moglichkeit seiner 
Verwe?idbarkeit zur inneren Besinfeklion in der Veterindrmedizin. Kultur- u. Tierverss. 
mit Silargel (Herst. H e y d e n ). Silargel entfaltete eine entwicldungshemmende u. bei 
langerer Einwirkungsdauer abtotende Wrkg. auf Coli, Typhus, Paratyphus, Rotlauf, 
Abortus-Bang, Streptokokken u. Staphylokokken. Trotz haufiger Verabreichung ver- 
liiiltnismaBig groBer Mengen Silargel war eine sichtliche Schadigung der betreffenden 
Sehleimhaute u. Gewebszellen nicht eingetreten. (Dtsch. tierarztl. Wchschr. 37. 200—04. 
30/3. Hannoyer, Bakteriolog. Lab.) F r a n k .

E 4. Tierchem ie.
Margaret Me Dowell, Glykogen der efibaren Muschel, M ytilus ed-ulis, L. Mytilus- 

Glyltogen wird nach der Methode von P f l u g e r  unter haufiger Umfiillung prapariert. 
Dieses liatte einen Aschengeh. von 0,25% u. einen P20 5-Geh. von 0,717%. Die Asche 
bestand aus Ca u. Fe u. P. Das Glykogen wird weiter durch Dialyse u. Elektrodialyse 
gereinigt. Der Aschengeh. ging auf 0,0467— 0,0827% zuruck, P20 5-Geh. betrug 0,0343,
0,0365%. Dies Glykogen war nicht mehr fallbar mit A., nur nach Zusatz von NH4OOC- 
CH3. In der Glykogenlsg. kann P20 5 nicht mit Strychninmolybdat gefallt werden, 
trotzdem 70% durch Elektrodialyse entfernt werden konnen. (Proceed. Soc. exp. 
Biology and Medicine 25. 85—S6. 1927. Stanford Univ. Dep. of Chem. and the Food 
Res. Inst. Sep.) M e i e r .

Hans Popper und Oskar Wozasek, Zur Kenntnis des Glykogengehaltes der 
Leichenleber. Chem. u. liistolog. Unterss. von Lebern an verschiedenen Krankheiten 
Gestorbener. Angabe des Glykogengehalts der einzelnen Falle. (Wien. med. Wchschr. 
79. 456—58. 30/3. Wien, Univ.) F r a n k .

Milos Mladenovic und Hans Lieb, Uber den Einflufi der Formalinfixierung von 
Organen auf| die Exlrahierbarkeit der Lipoide. Bei Unters. von n. Lebern im nativen 
u. im formalinfisierten Zustand erwies sich, daB die Formalinfisierung fur die Extrahier- 
barkeit der Lipoide nachteilig ist. Sowohl der atherlósliche, ais auch der alkohollosliche 
Anteil ist bei den nativen Lebern gróBer ais bei den mit Formalin behandelten. Dariiber 
hinaus ist der im Riickstand nach Verdunsten des A. bestimmte Geh. an N, P, Chole- 
sterin u. Neutralfett bei nativen Lebern hoher ais bei mit Formalin behandelten Lebern. 
Wahrend der aus formalinbehandelten Lebern erhaltene Riickstand der Atherestraktion 
restlos in warmem Aceton loslich war, ist der gleiche Riickstand aus nativen Lebern 
in warmem Aceton bis zu 10% unl. Es scheint, daB in erster Linie die Pliosphatide 
durch Spaltung geschadigt sind. (Ztschr. phj'siol. Chem. 181. 221—26. 2/4. Zagreb 
u. Graz, Univ.) HESSE.

Otto GeBner, Uber Amphibiengifie. Nach der Art ihrer Giftsekretion lassen sich 
die in Dcutschland heim. Amphibien in 2 Gruppen einteilen. Gruppe I umfaBt die- 
jenigen Amphibien, die auBer den iiber die ganze Haut verstreuten Driiscn besondere
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Driiscnsammlungen ara Kopf — die Parotiden — besitzen. Hierlier gchoren die 
K r ó t e n :  Bufo vulgaris, Bufo ealamita, Bufo viridis u. die L a n d s a l a m a n d e r .  
Die Giftstoffe der Kroten sind bis auf das in nur geringer Menge vorkommende Alkaloid 
Bufotenłn N-freie geninartige Substanzen mit allen pharmakolog. Eigg. der Digitalis- 
gruppe. D ie’ wirksamen Bestandteile des Salamandergiftes sind dagegen Alkaloide 
mit ausgesprochener Krampfwrkg. Gruppe II umfaBt die Erósche u. Krotenfrosche; 
sie alle besitzen keine Parotiden. Das Hautsekret dieser Lurehe zeiebnet sich durch 
seine órtlich stark reizende, entziindungserregende hamolyt. Wrkg. aus. Am iso- 
licrten Herz erzeugt es systol. Stillstand. Es ist auBerst empfindlich u. wird durch Er
hitzen auf 56° oder Eintrocknen zerstórt. (Sitzungsber. Ges. Beford. ges. Naturwiss. 
Marburg. 61. 138—250. 1927.) W a d b iin .

E j. T ierphysio logie.
T. Takahata, T. Muto und Y. TTcliida, Zur Beeinflussung der Fermentbildung 

durch Hormone. Die Ureaseproduktion steigt bei Bazillen nach Zusatz von Schild- 
driisen- u. Keimdrusenpraparaten betrachtlich an, nach Hypophysenvorderlappen 
Thymus- u. Zirbeldriisenzufuhr nur unwesentlich. Leicht hemmend oder gar nieht 
wirken Pankreas-, Hinterlappen-, Nebennierenausziige, ebenso Vitamine. (Folia 
endocrinologica Japonica 3. Nr. 5. 36. 1927. Fukuoka, Japan, Kiushu Univ.) Wa d .

David I. Macht, A. E. Stickels und D. L. Seckinger, Einflu/3 von Corpus- 
luteum- und Ovarialextralcten auf den Oestru-s des Meerschweincliens. Mit PAc' u. A. 
erschópftes Corpus-luteum-Pulver wird 24 Stdn. mit der 4-fachen Menge einer wss. 
Lsg., die 0,1% NaCl u. 0,1% NaHC03 entkiilt, maceriert u. diese Extraktion 4-mal 
wiederholt. Die wss. Ausziige werden mit A. bis zu einem Geh. von 60% u. mit Blei- 
acetat versetzt u. der OberschuB an Pb durch NaliCO, cntfernt; die Lsg. wird filtriert, 
neutralisiert u. eingeengt. Wird diese Lsg. Meerscliweinchen injiziert, so setzt der sonst 
regelmiiBigeZyklus aus; der Diostrusyerlangert sich von durchschnittlicli 13 auf 27 Tage. 
Diese brunsthindernde Wrkg. ist nur Corpus-luteum- u. ahnlich bereiteten Placentar- 
extrakten eigen; gleichbereite Ausziige aus Muskel, Schilddruse u. Nebennierenrinde 
waren ohne EinfluB auf den Zyklus. Follikelertrakt erzeugte in der bekannten Weisc 
Brunst. Ausziige aus ganzen Ovarien u. Ovarien nach Entfernung der Corpus-luteum- 
Korper hatten keine ausgesprochene Wrkg. — In den Ovarien der gespritzten Tiere 
war die Zahl der reifenden Follikel vermindert, es bestand Neigung zur Atresie. (Amer. 
Journ. Physiol. 88 . 65—76. 1/2. Hynson, Chemie, a. Pharm. Res. Lab., Westcott and 
Dunning.) W a d e h n .

S. Iglira, Einflu/3 des Adrenalins auf die innersekretorischen Organe. Ratten 
erhielten taglich 3 Wochen lang auf 100 g Korpergewieht 0,05—0,1 ccm einer 1% 0 
Adrenalinlsg. injiziert. Nach dieser Zeit histolog. Unters. der innersekretor. Organe. 
Die Schilddruse war scliwerer ais n. u. zeigte das Bild des parenchymatósen Hj^per- 
thyreoidismus. Das Gewicht des ThjTnus war verringert, die Zahl der H a s SAl.schon 
Korperchen vermindert. Atrophie der Pankreaszellen. Die eosinophilen Zellen des 
Vorderlappens der Hypophyse waren an Umfang u. Zahl geschrumpft, die Hauptzellen 
vermchrt. (Folia endocrinologica Japonica 3. Nr. 4. 36. 1927. Kyoto, Japan, I. Med. KI., 
Univ.) ' W a d e h n .

Hans-Joachim Arndt, TJnlersuchungen uber Insulinwirkung, mit besmderer 
Beriicksichtigung des Zełl- und Gewehsstoffwechsels. Auswertung morpholog. Befunde. — 
Der Glykogenauf- oder -abbau nach Insulin ist weitgehend abhiingig von der verab- 
folgtenInsulindosis, der gleichzcitigenZufiihrung vonTraubenzucker u. demErnahrungs- 
zustand des Versuchstieres. Im allgemeinen iiberwiegt beim Skelettmuskel die Glykogen- 
verminderung, bei der Leber die Glykogenvermehrung nach Zufiihrung von Insulin, 
der Glykogengeh, des Herzmuskels wird nieht nennenswert beeinfluBt. — Werden 
Kaninchen iiberMonate hin taglich mit kleinenlnsulinmengen (2/10 bis 4/10 E.) behandelt, 
so steigt anfanglich bei vermehrter Nahrungsaufnahme das Korpergewieht stark an. 
Nach etwa 3 Monaten tritt Gewichtsstillstand ein, die Tiere sind allmahlich uber- 
empfindlich gegeniiber Insulin geworden u. reagieren bei der fruher gut vertragenen 
Insulininjektion mit Krampfen. Sie magern ab u. ihr Glykogenvorrat yermindert 
sich wieder. — Das schwangeren Tieren zugefiihrte Insulin wirkt auch auf den Stoff- 
wechsel des Fotus. (Sitzungsber. Ges. Beford. ges. Naturwiss. Marburg 61. 116—33.
1927.) W a d e h n .

Erik Forsgren, tlber die Einmrkung des Insidins auf die Leber. Die Leber n., 
gleichmaBig genahrter Kaninchen enthalten nach 5—6-std. Hunger sehr verschiedene
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Mengen Glykogen, 1,8—9,3%. Es selieint der Glykogengeh. von der Funktion der 
Leber insofern abhangig zu sein, daB der Glykogengeh. in der Phase der Gallensekretion 
sinkt. Bekommen die Kaninehen Insulin injiziert, so wird eine ahnliehe Schwankungs- 
breite der Glykogenkonz. 1,3—12,2% gefunden, der wiederum vom Funktionszustande 
nicht aber von der Insulinsufuhr abhangig erseheint. (Acta med. Seandinayiea 70. 
139—49. 28/2. Stockholm, Histol. Abt. Karol. Institut.) M e i e k .

S. Igura, Uber die histologischen Verdnderungen der Schilddriise, Bauchspeichel- 
driise und der Hypophysis nach Insulininjektionen. Nach Insulininjektionen zeigt die 
Scliilddruse das Bild der Kolloidstruma, an der Bauclispeicheldruse fanden sieh 
Ansammlungen des Sekrets der auBersekretor. Driise. Die Hypophyse war yergrofiert, 
die eosinophilen Zellen yermehrt. (Folia endocrinologica Japonica 3. Nr. 5. 41.
1927.) W a d e h n .

S. Igura, t)ber die. V eranderungen der innersekretorischen Organe nach Gholin- 
injelctionen, insbesondere die gegenseitigen Beziehungen zwischen Adrenalin und Cholin. 
Nach einer Reihe von Cholininjektionen waren folgende Veranderungen bei Ratten 
festzustellen: die Thymusdriise war hyperplast.; in der Hypophyse Vermehrung der 
eosinophilen Zellen des Vorderlappens u. Drusenhypertrophie; am Pankreas, Geni- 
talien u. Nebennieren lceine Veranderung. (Folia endocrinologica Japonica 3. Nr. 4.
37—38. 1927. Kyoto, Japan, I. Med. KI., Uniy.) W ADEHN.

J. 01ivet, Histohamorenale Verteilungsstudien. VIII. Mitt. Indol- und Indican- 
verleilung. Von 50 mg Hunden injiziertem Indol lieBen sieh nur etwa der 7. bis 10. Teil 
ais Indican in den Geweben u. im Blute naehweisen, die Hauptmenge im Blute mit 
etwa 5—8 mg. Ais Bildungs- u. Ausscheidungsstatten des Indicans spielen Leber u. 
Niere die maBgebende Rolle. Von einer Speicherungstendenz im Organismus kann 
nicht gesprochen werden. (Ztsehr. klin. Med. 110. 195—206. 12/3. Berlin, AUGUSTA- 
Hospital.) F r a n k .

E. S. Guzman Barron und George A. Harrop jr., Unlersuchungen iiber den 
Stoffwechsel der Blutzellen. II. Die Wirhung von Metliylenblau und anderen Farbstoffen 
auf die Glykolyse und die Milchsaurebildung der Erylhrozyten von Sdugetieren und Vogeln. 
(I. ygl. Journ. exp. Med. 48. 207.) Wenn man minimale Mengen Methylenblau in isoton. 
Salzlsg. zu Blut tut, das sieh in Glykolyse befindet, so andert sieh der Kolilehydrat- 
stoffwechsel derart, daB die Umwandlung des Zuekers sclineller geht, wahrend die 
Milchsaurebldg. sieh yerlangsamt. Wenn man das Verhaltnis von Schnelligkeit der 
Bldg. yon Milchsaure in Millimol zu der doppelten Menge Millimol an yersehwundenem 
Traubenzucker den glykolyt. Quotienten nennt, so ist dieser hoch bei n. Saugetier- 
Erythrozyten eines Erwachsenen, bei denen fast lceine Oxydationsprozesse in Betracht 
kommen, dagegen bei kernhaltigen Erythrozyten, wie denen von Vogeln, bei denen 
oxydatiye Prozesse vorliegen, niedrig. — Durch Methylenblau nimmt also der glykolyt. 
Quotient ab. — Die Wrkg. des Methylenblau beginnt, naehdem die Glykolyse ent- 
standen ist. Die Oxydation scheint in einem friiheren Stadium der Dissoziation Platz 
zu greifen, beyor Traubenzucker weiter yerandert wird, vermutlich wahrend der Ent- 
stehung yon Hexosediphosphorsaureester. Sie braucht anscheinend die Ggw. von 0 2, 
wenn auch Blausaure diese Oxydationsprozesse nicht stórt. — Vff. nehmen an, daB 
Methylenblau ais Katalysator wirkt, der das Hexosephosphatmol. oxydationsempfind- 
lieher macht. (Journ. biol. Chemistry 79. 65—87. 1928. Baltimore, Johns Hopkins 
Univ. Med. Clinic. chem. Diy.) F. MULI.EE.

E. S. Guzman Barron, Untersuchung iiber den Stoffwechsel der Blutzellen. III. Die 
Wirhung von Methylenblau auf den Sauerstoffverbrauch der Eier des Seeigels und Stem- 

fisches. Der Mechanismus der Wirhung von Methylenblau auf lebende Zellen. (II. ygl. yorst. 
Ref.) Durch Zusatz von Methylenblau zu den lebenden Zellen wird der 0 2-Verbrauch ge- 
steigert. Cyanide in Mengen, die vollkommene Hemmung der Zellatmung bewirken, beein- 
flussen den 0 2-Verbraueh unter der Wrkg. des Methylenblaus nicht. Dagegen hemmen 
ihn Narkotica. — Die Zunahme des 0 2-Verbrauehs durch Methylenblau bei den lebenden 
Zellen ist proportional dem Stand des anaeroben Stoffwechsels. Sie ist stark bei den 
roten Blutzellen der Saugetiere u. gering oder fehlt yollkommen bei den roten Blut- 
kórpern der Vogel u. bei Leukocyten, denn die ersten haben einen starken anaeroben 
Stoffwechsel, die zweiten einen sehr geringen. — Die oxydative Wrkg. des Methylen
blaus auf die lebenden Zellen gehort zum Typus der oxydativen Dehydrieruńg. Dabei 
spielt der Farbstoff die Rolle des Katalysators, indem er reversibel u. spontan durch 
den 0 2 des Mol. oxydiert wird. (Journ. biol. Chemistry 81. 445—57. Febr. Baltimore, 
The J o h n s  H o p k in s  Uniy. Lab. of Res. Med., Med. Clinic.) F. Mu l l e r .
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J. Bucek, Vitamingehalt von Getreide und Leguminosen. 0,75—1,0 g Weizen 
oder Roggen, Gerste, Hafer, Mais, Bohno oder Wicke geniigen, um VitaminB-frei 
ernahrte Tauben vor polyneurit. Erscheinungen zu bewahren u. ihr Gewicht zu erhalten. 
Dies ist etwa 1/10 des Gewichtes yon dem bisher fiir notwendig erachteten. Die Tauben 
erhielten ais Grundnalirung Getreide, das 24 Stdn. auf 120° erhitzt worden war. Dieso 
Ernahrung ist der mit poliertem Reis yorzuzielien, da sich im polierten Reis nicht 
alle zur Erhaltung der Korpersubstanz notwendigen EiweiBstoffe befinden. (Compt. 
rend. Soe. Biologie 100. 427—28. 15/2.) W a d e h n .

Yajiro Emori, Der Einflufl des fettłóslichen A auf die Regeneralion der Knochen- 
geiaebe der Ratte. Mangel an fettlóslichem Vitamin A beeinfluBt die Ossifikation 
wesentlieh, yerzogert die Apposition u. fiihrt zur Atrophie der cartilaginaren Proli- 
ferationszone. Es erfolgt eine verlangsamte Regeneration direkt proportional dem 
Alter der Versuchstiere. Dysfunktion der Osteoblasten u. Atrophie der Knocliengewebc 
werden gleichfalls beobachtet, Aschen- u. Ca-Geh. bleiben unyerandert. Der Blut- 
calciumspiegel erscheint etwas erniedrigt. (Japanese Journ. of med. Sciences IV. 
Pharmacology 2. 43—76. 1927. Tokyo, Imperial Uniyersity, Institute of Pharma- 
cology. Sep.) H ir s c h -K a u f f m a n n .

C. A. Mills, Diabetesbehandlung mit einem Saurealkoholextrakt aus Vitamin-B-reichen 
Pflanzen. In 7 Diabetesfiillen wurde eine Herabsetzung des Urinzuckers durch einen 
Saurealkoholextrakt aus Vitamin B-reichen Pflanzen beobachtet. 30 ccm der Vitamin- 
Isg. oral sind etwa 30 Insulineinheiten aquivalent. Vf. ist der Ansicht, daB mit Hilfo 
dieser Vitaminlsg. dem Pankreas Gelegenheit zu funktioneller Erholung gegeben 
wurde u. daB eine Kombination dieser Therapie mit Insulin zu besonders giinstigen 
Resultaten fiihren durfte. (Amer. Journ. med. Sciences 175. 376—83. 1928. 
Sep.) _ H i r s c h -K a u f f m a n n .

C. A. Mills, Wirkung eines Sdurealkohólextraktes aus Vitamin-B-reichen Pflanzen 
auf den Kohlehydratstoffwechsel. Unter Mitarbeit yon Chang Chu-Pin u. Hsti Su-En. 
Ein Saurealkoholextrakt aus Vitamin B-reichen Pflanzen blieb ohne EinfluB auf 
den normalen Nuchternblutzucker, setzte jedoch die Hyperglykamie bei Diabetikern 
herab u. yermehrte den Glykogenyorrat in der Leber. Die Wrkg. ist insofern nicht 
insulinahnlich, ais panltreaslose Hunde unbeeinfluBt bleiben. Es scheint eine direkte 
Wrkg. auf das Pankreas zu erfolgen. (Amer. Journ. med. Sciences 175. 384—86.
1928. Sep.) H i r s c h -K a u f f m a n n .

E. Freudenberg, Untersućhungen zur Rachitisfrage. Rachitis ist meist yon 
Hypophosphatamie begleitet. Der erste Schritt jeder Glykolyse ist die Phosphory- 
lierung. Es war zu priifen, ob dieVerminderung des Phosphorsaurespiegels im Rachitiker- 
blut eine Verminderung der Glykolyse zur Folgę hat. Zu defibriniertem Blut wurde 
eine Glykoselsg. gefiigfc u. Zuckerbestimmungen in der Probe vor u. nach dem Ver- 
weilen im Thermostaten yorgenommen. Die Glykolyse bei n. Sauglingen betrug 17— 48% 
des zugefiigten Zuckers, bei Rachitikern 0—21%. Bei experimenteller Rattenrachitis 
ist die gleiche Glykolysehemmung festzustellen. Hexosephosphat wurde yon rachit. 
Blut stets gut glykolysiert. — Im Gewebe rachit. Tiere ist die Glykolyse ebenfalls 
gehemmt. (Sitzungsber. Ges. Befórd. ges. Naturwiss. Marburg 61. 83—96. 1927.) W a d .

Samuel Karelitz, Aktiviertes Cholesterin in  der Rachilisbehandlung. Zusammen- 
fassende Darst. der bisherigen Ergebnisse der Rachitisbehandlung mit Ergosterin 
unter Beriicksichtigung eigener Falle. (Am. Journ. of Diseases of Children 36. 1108 
bis 1120. 1928. Sep.) H ir s c h -K a u f f m a n n .

Arthur Knudson und Chester N. Moore, Vergleich der antirachitischen Wirlc- 
samkeit von Ergosterin nach Bestralilung mit ultraviolettem Lićht und Kathodenstrahłen. 
(Vgl. hierzu K n u d s o n  u . Co o l id g e , C. 1927. II. 1721.) Das ultrayiolett bestrahlte 
Ergosterin war schon in Tagesdosen yon 0,000 02 mg wirksam, das mit Kathodenstrahłen 
yorbehandelte erst in Dosen yon 0,0005 mg, 15 Sek. Ultrayiolettbestrahlung erzeugtc 
eine starkere Wirksamkeit ais eine solche von 30 Min. (Journ. biol. Chemistry 81. 
49— 64. Jan. Albany, Medic. College, Albany, Lab. of Biolog. Chemistry, Medic. 
Departm. of Union Univ., and General Electric Company, Schenectady, Research 
Lab.) H ir s c h -K a u f f m a n n .

Irwin J. Klein, Wirkungen von massiven Dosen bestrahlten Ergosterins. Vorlaufige 
Mitteilung. Jungę Ratten werden durch Zufuhr der 20 000—100 000-fachen Mengen der 
rachitisheilenden Rattendosis an Ergosterin geschadigt. Zwar heilt die Rachitis der 
Knochen, doch bekommen die Tiere Appetitlosigkeit, yerlieren an Gewicht, wachsen lang- 
samer. Der Blut-Ca-Geh. ist 50% hoher ais der der Normaltiere (16,1 mg-% gegen
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10,9 mg-%) der PO.,-Geh. ist gleich. Gegcniibcr den Tieren mit Lebertranzulage ist der 
EiweiBgeh. im Serum geringer, Albumin: Globulin Quotient hóher. (Journ. Amer. med. 
Assoe. 92. 621—22. 23/2. Brooklyn, Jewish Hosp. Ped. Dep.) M e i e r .

Alfred T. Sholil, Helen B. Bennett u n d  Katharine L. Weed, Raltenrachitis.
V. Vergleicli der Wirkung von bestrahltem Ergosterin und Lebertran. (Vgl. aucli C. 1929- 
I. 553.) Eine Heilung der Rattenrachitis wurde bei Lebertranzugabe bzw. 0,1 mg 
bestrahltem Ergosterin taglieh gesehen. (Proc. Soe. for exp. Biologie and Medicine 25. 
551—54. 1928. Yale Uniy., Laboratory of Physiologic. Chem. Sep.) H ir s c h -K a u f f m .

Alfred T. Sholil, Helen B. Bennett und Katharine L. Weed, Rattenrachitis.
VI. Wirkung von Phosphatzusatz zur Kosi nichtracliitischer Ratten. (V. vgl. vorst. Ref.)
Wahrend Phosphatzugabe zur Kost bei raehit. Ratten zur Tetanie u. hohem Blut- 
phosphor, niedrigem Blutcalcium fuhrt, zeigen gleiehzeitig mit antirachit. Vitaminen 
gefutterte Tiere lceinerlei derartige Veranderungen. (Proc. Soe. for exp. Biology and 
Medicine 25. 669—71. 1928. Yale ■ Univ., Laboratory of Physiologic. Chemistry. 
Sep.) H ir s c h -K a u f f m a n n .

L. S. Fridericia, P. Freudenthal, S. Gudjonnsson, G. Johansen und 
N. Schoubye, „Refektion“, eine Veranderung im Intestinaltraktus, die Ratten zu Waclis- 
turn und Gedeihen bringt, ohne. Vitarnin B  in der Nahrung. Ais „Refeetion" wird 
die Fahigkeit gewisser junger Ratten bezeiehnet, trotz Vitamin B-Mangel in der Kost 
zu wachsen u. sich zu yermehren. Auffallend ist bei diesen Tieren der groBe, weiBe Stuhl. 
Vcrfutterung dieser Faeces an andere, ebenfalls Vitamin-B-arm ernahrte Ratten, 
fiihrt auch bei diesen zu einer Monate bis Jahre anhaltenden ,,Refection“ . Es handelt 
sich hierbei u m  ein hitzestabiles Virus, daB die Poren eines B ER K EFELD -Filters nicht 
passiert. Bemerkenswert erscheint, daB bei den „refected“ Ratten eine mangelhafte 
Stiirkeyerdauung statthat. (Journ. of Hygienc 27. 70—102. 1927. Copenliagen, 
Univ. Inst. of Hygiene. Sep.) HIRSCH-KAUFFM ANN.

Harold Hanson Mitchell, Notiz iiber die quantitativen Metlioden zur Bestimmung 
des Nahruiertes der Eiweipstofje. Es werden zwei Methoden zur Best. des Nahrwertes 
der ycrschiedenen EiweiBkórper besprochen. Bei der einen vom Vf. bearbeiteten 
Methode wird der Nahrwert eines Proteins aus dem prozentualen Verhiiltnis des reti- 
nierten zum resorbierten Stickstoff ermittelt. Die zweite Methode yon Os b o r n e , 
M e n d e l  u .  F e r r y  (C. 1919. III. 62) basicrt auf der Korpergewichtszunahme des 
waohsenden Versuchstieres pro g konsumierten EiweiBes.-Nach Ansicht des Vf. sind 
beide Methoden fur den genannten Zweck yerwertbar, aber nicht ais gleichwertig zu 
betrachten. Die Ergebnisse der beiden Methoden brauchen einander nicht parallel 
zu laufen. Die zweite Methode eignct sich nur fiir Tiere glcicher GróBe, gleichen Ge- 
schleclits bei yergleichbarer Nahrungsaufnahme. Sie erfordert die Beriicksiclitigung 
einer Anzalil yon Faktorcn, die das Ergebnis wesentlich beeinflussen konnen. Der von 
K on (C. 1928. I. 2958) erhobene Einwand, daB die Feststellung des Stickstoffumsatzes 
zu einer hoheren Bewertung eines EiweiBkorpers fu h re n  konne, wenn die H a u p tp e rio d e  
sich unmittelbar an eine Periode mit stickstoffreier oder -armer Ernahrungsweise 
anschlicBt, wird an Iland eigner u . fremder Vers.-Ergebnisse widerlegt. (Biochemical 
Journ. 22. 1323—26. 1928. Uniy. Illinois, Urbana 111. U. S. A., Abteilung Tier- 
futterung.) _ MURSCHHAUSER.

Erich Schneider und Ernst Widmann, Der Milchsaurespiegel. II. Mitt. der 
ZJntersuchungen iiber den Kolilenhydratumsatz und den Abbau des Traubenzuckcrmolekuls. 
(1. ygl. C. 1929. I. 2204.) Die gleiehfalls an Kaninchen ausgefiihrte Unters. ergab, 
daB ein erhóhter Milchsaurezustrom allein yon der Leber beseitigt wird. Ein Umsatz 
des Dioxvacetons zu Milchsiiure u. umgekehrt ist nicht nachweisbar. Im ruhendcn 
Gewebe ist der yenose Milchsaurespiegel nicht hóher ais der arterielle. Metliylglyoxal 
kann auch in Diozyaceton umgewandelt werden. Von der Vena portae aus dem Orga- 
nismus zugefiihrt, ruft es im Gegensatz zu den friiher mitgeteilten Befunden keine 
Erhohung des Milchsiiurespiegels hervor. (Klin. Wchsclir. 8 . 646—48. 2/4. Freiburg 
i. Br., Chirurg. Uniy.-Klin.) O h l e .

Carl F. Gori und Gerty T. Cori, Die Beziehung zwisehen Aufnahme und Aus- 
nutzung der Galaktose. (Vgl. C. 1927. I. 766.) Vff. yerfiittern an Ratten Galaktose, 
Gemische von Glucose u. Galaktose, sowie Lactose u. bestimmen die mit dem Harn 
ausgeschiedenc Galaktosemenge. Es ergab sich, daB die Lactose am besten ausgenutzt 
wird, dann folgt die Galaktose-Glucose-Mischung, wahrend Galaktose allein am schlech- 
testen ausgenutzt wird, bezogen auf den gleichen Galaktosegeli. der yerfiitterten Zucker. 
Dies wird auf eine yerschiedene Resorptionsgeschwindigkeit der 3 Zucker zuruck-
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gefiilirt, die boi der Lactose am gerihgsten ist, bei der Galaktose dagegen am gróBten. 
Wahrend der Resorption der Galaktose findet keine Erhókung des Blutzuckerspiegels 
statt. (Proceed. Soo. exp. Biology and Medicine 25. 402—06. 1928. Sep.) Ohle .

Carl F. Cori und Gsrty T. Cori, Die Geschwindigkeit der Galaktoseausscheidung. 
(Vgl. vorst. Ref.) Die Geschwindigkeit der Aussckeidung u. Ausnutzung der Galaktose 
bleibt konstant ,sobald die Induktionsperiode, wahrend der die Einstellung des Gleich- 
gewichtes erfolgt, durchlaufen ist. Die in der Zeiteinheit ausgenutzte Galaktosemenge 
steigt mit zunehmender Resorptionsgeschwindigkeit. (Proceed. Soc. exp. Biology 
and Medicine 25. 406—08. 1928. Buffalo, Inst. for the Study of Malignant Disease 
Sep.)  ̂ Oh l e .

I. Snapper und A. Griinbaum, tlber die Milchsiiureausscheidung in Harn und 
Schweifi wahrend Fuftballwettkampfen. (Vgl. auch C. 1929. I. 1710.) (Biochem. Ztschr. 
206. 319—33. 9/3. Amsterdam.) P a a l .

J. Goldberger, Hamstiureausscheidung und Urinreaktion. Bei Gicht, urat. 
Diathese u. Steinbldg. wird die Alkalisierung des Harns am besten durch eine an Basen- 
iiberschuB reiche Ernahrung durchgefiihrt. Wenn diese nieht durchfiihrbar ist, emp- 
fiehlt Vf. das Praparat Basilca (R a n g n a  B e r g ), welches K, Na, Ca, Fe, Mn an organ. 
Sauren, wie Apfelsaure, Milchsaure u. Citronensaure gebunden, enthalt. (Medizin. 
Welt 3. 135—36. 26/1. Karlsbad.) F r a n k .

Emerich Polak, Uber die Moglichkeil des Kaliumersalzes durch radioakthe Strahlung 
rerschiedener Herkunft. In seiner Wirksamkeit auf das isolierte Froschherz kann das 
K  durch Rb, Uranylnitrat u. Radiumemanation ersetzt werden. Diese Ergebnisse 
stehen in Ubereinstimmung mit denen yon Zw a a r d e m a k e r . Nur das Rb kann 
jedoch, wie das K dem Herzen nieht nur die automat. Tatigkeit wiedergeben, sondern 
a u ch  V erśinderungen  oder S to ru n g e n  in der Tatigkeit des H erzen s  ausgleichen. D u rc h  
radioakt. Strahlung, auch die des Poloniums u. Uran X, kann die automat. Tatigkeit 
des Herzens sieher wiedererweckt werden, die Pulsation ist jedoch haufig nieht so 
regelmaBig, wic die durch K crzeugte. Auf eine Móglichkeit zur Erklarung des Z w a a r d e - 
JlAKERschen Paradoxons durch die Inhomogenitat der Strahlung cinzelner radioakt. 
Elemente wird hingewiesen. (Ztschr. ćech. Arzte 1928. 38—39. Prag, Staatl. radiolog. 
Inst. u. II. chir. Klin. d. Karls-Univ. Sep.) M a u t n e r .

Helmut Petów und Hans Kosterlitz, Zur Frage des „akłiven“ Eisens. Vff. 
priiften die yon BAUDISCH u .  anderen betonte Bedeutung der Benzidinaktivit;it ais 
Unterscheidungsmerkmal ,,aktiver“ Fe-Verbb. nach. Sie fanden, daB alle untersuchten 
Fc-Verbb., auBer Ferriionen, unter giinstigen Bedingungen eine gróBere Menge Benzidin- 
blau bilden, ais ihrer molekularen Konz. entspricht. Die von B a u d is c h  ais ,,aktiv“ 
bezeichneten komplexen Fe-Verbb., Natriumpenlacyajwaąuoferroat u. Natriumpejiia- 
cyanoaąuoferriat, geben unter optimalen Bedingungen den etwa 27—37-fachen, iosinierte 
Ferrosalze nur den ca. 7-faehen Umsatz, wrahrend das Hiimoglobin einen ca. 490-fachen 
Umsatz seiner molekularen Fe-Konz. ergibt. Die GróBe des Umsatzes ist in jedem 
Fali abhangig yon der [H ‘], das Optimum liegt fiir alle untersuchten Verbb. etwa bei 
Ph =  5,0- Bei der Rk. mit den Komplexsalzen steigt der Umsatz ebenso wie beim 
Hamoglobin mit der H 20 2-Konz. in erheblichem Mafie, der durch Ferrosalze bedingte 
Umsatz ist dagegen von der IL 0 2-Konz. nahezu unabhangig. Die Fe-haltigen Mineral- 
wasser des Handels yerhalten sich qualitativ u. quantitativ wie ionisierte Ferrosalze. 
Die Komplexsalze yerhalten sich demnach in ihrem Reaktionstyp im Gegensatz zu den 
ionisierten Ferrosalzen ahnlieh wrie das Hamoglobin, bleiben aber quantitativ weit 
hinter dessen Wirksamkeit zuriick. Die ąuantitatiye Benzidinblaurk. reicht zur Klassi- 
fizierung der Fe-Salze nieht aus. Eine biolog. Aktiyitat der Fe-Salze war in Verss. 
an Bakterien nieht feststellbar. Vff. priiften ferner gemeinsam mit Probst die thera- 
peut. Wirksamkeit eines ,,aktiven“ Fe-Salzes, des Ferroferriearbonats (Herst. v a n E w e y k  
u. T e n n e b a u m ) im Vergleich mit der des Ferrum reductum. Die Blutregeneration bei 
Hunden war bei dem Fe-Carbonat erheblich groBer u. yon langerer Naehwrkg., ais beim 
Ferrum reductum. (Klin. Wehschr. 8 . 600—01. 26/3. Berlin, Charite.) F r a n k .

H. J. Stander, Wirkung von intravenóser Zufuhr von Magnesiumsulfat. Experi- 
mentelle Untersuchung. Hunden wurde MgS04 in Dosen injiziert, intrayenós oder 
intramuscular, wie sie bei der Behandlung der menschlichen Eklampsie angewandt 
werden, 0,05—0,5 g pro kg Kórpergewicht. Es wird dann ermittelt im akuten Vers.: 
Rest-N, Hamsaure, Zucker, C02, Harnstoff-N im Blut. Es sind keine Anderungen 
dieser Faktoren festzustellen. Bei den groBen MgS04-Dośen y/urden zwei Hunde ge- 
totet, Aueh bei yertraglichen Dosen zeigt histolog. Unters. degenerative Erscheinungen,
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besonders Fcttinfiltration in Leber u. Niere. (Journ. Amer. med. Assoo. 92- 631—36. 
23/2. Baltimore, J o h n s  H o p k in s  Univ. Dep. of Obstetr.) Me i e r .

Ernst Zienike, tfber den Durchgang des Arsens durch den Placentarkreislauf. 
Bei einem Selbstmordfalle eines 19-jahrigen graviden Madchens mit As20 3 konnte Vf. 
den exakten Beweis liefern, daB das As mit dem Placentarkreislauf auf die Frucht 
ubergelit. Es zeigte sieb ferner, daB ein groBer Teil des Giftes in der Placenta zuriick- 
gehalten wird, die dem Fótus gegeniiber gewissermaBen einen Giftschutz ausiibt, so 
daB, wahrend dieser Schutz funktioniert, die auf die Erueht iibergehenden Giftmengen 
nur gering sind. Die Verteilung des iibergetretenen As erstreekt sich auf die Organe, 
die auch sonst bei akuten As-Vergiftungen das Gift aufzunehmen pflegen. Auch an 
der Erueht ist eine Speiclierung des As in der Leber u. eine Elimination des Giftes durch 
den Verdauungskanal zu beobachten. Ais Mittel zur Unterbrechung der Schwanger- 
sehaft ist As ungeeignet, da infolge des erwahnten Giftschutzes meist nur sehr geringe 
Mengen des As auf die Frucht ubergehen u. sie nicht so sehwer schadigen, daB Tod u. 
Abgang der Frucht erfolgen. Wird As in einer die Mutter nicht schiidigenden Dosis 
genommen, so geht es yermutlieh uberhaupt nicht auf die Frucht iiber, bei einer letalen 
Dosis tritt fast immer der Tod der Schwangeren ein, ohne daB die Frucht abgestoBen 
wird. (Dtsch. Ztschr. ges. gerichtl. Med. 13. 217—25. 25/3. Kieł.) F r a n k .

A. und B. Cłiauchard und N. Kleitman, Veranderungen in der Eeizbarkeil 
der Iris durch Urethan. (Compt. rend. Soc. Biologie 100. 398— 99. 15/2.) Wa d e h n .

H. Hoff und P. Wermer, Klinische Untersuchungen iiber den Angriffspunlct der 
Analgetica. Nach intravenóser Injektion yon Atophanyl u. nach oraler Darreichung 
von Pyramidon steigt die Schmerzreizscliwelle beim Gesunden auf beiden Korper- 
hiilften gleichmaBig an, ebenso bei zahlreichen Neryenkranken. Bei 5 Fallen yon aus- 
gedehnten Thalamuslasionen stieg die Sehmerzschwelle nach Pyramidon u. Atophanyl 
nur auf der gesunden Seite in n. Weise an, wahrend sie auf der kranken Seite sich nicht 
yeranderte. Bei einzelnen Thalamusfallen, die aueh auf ihre Rk. auf Morphin unter- 
sucht wurden, war die Sehmerzschwelle nach Morphin beiderseits gleichmaBig hóher 
geworden. Yff. nehmen an, daB der Angriffspunkt des Atophanyls u. des Pyramidons 
im Thalamus, der des Morphins in der Hirnrinde liegt. (Klin. Wchscbr. 8 . 488—91.12/3. 
Wien, Psychiatr.-neurolog. Klinik.) F r a n k .

Ernst F. Muller, C. N. Myers und E. Marples. Einflu/3 der vegetativen Nery en 
auf die Verleilung ton Arsen nach Salvarsajii7ijeklionen. II. M it Pilocarpin behandelte Tiere. 
Die Verteilung yon Salvarsan wird durch yorhergehende Injektion von Adrenalin 
(I. Mitt. Proeeed. Soc. exp. Biol. and Med. 24. [1927] 689) u. Pilocarpin geandert. Unter 
Adrenalinwrkg. bleibt fast das gesamte As im Blut, nur ein kleiner Teil geht in Gehirn 
u. Leber. Unter Pilocarpinwrkg. bleibt auch ein groBer Teil im Blut (Konz. ca. 5—6-mal 
so hoch ais bei Kontrolltieren ohne Pilocarpin); der Geh. der Leber ist etwa- gleich 
lioch wie bei Kontrollen, der des Gehirns ist ahnlich wie bei Adrenalinwrkg. sehr niedrig. 
Veranderungen im vegetativen Nervensystem beeinflussen also die Verteilung von 
Arzneimitteln auf die Organsysteme erheblich. (Proeeed. Soc. exp. Biology and Mc- 
dicine 24. 939—41. 1927. New York, Columbia Uniy. Dep. of Dermatol, and Syphil. 
Sep.) M e i e r .

Henry H. Hazen, Der geringe therapeutische Index von Neoarsphenamin. Wahrend 
boi einer groBeren Zahl yon Fallen mit Primareffekt nach Injektion yon Arsphenamin 
keine Spirachaten mehr gefunden. wurden, konnten bei gleiehartiger Anwendung 
von Neoarsphenamin in einem ziemlich hohen Prozentsatz solche nacbgewiesen werden. 
Die geringere Wrkg. von Neoarsphenamin durfte zum Teil auf der leicbte Zerstórbarkeit 
sciner Lsg. beruhen. (Journ. Amer. med. Assoc. 92. 696— 97. 2/3. Washington.) Me ie r .

C. Pak und B. E. Read, Vergłeichende Unter suchungen iiber Ephedrin, racemisches 
Ephedrin und Pseudoephedrin. II. Toxizitatsvergleićh. (I. ygl. C. 1928. I. 1054.) Im 
Tieryers. erwies sich Ephedrin tox. ais Ephetonin u. letzteres wiederum tox. ais Pseudo- 
ephedrin. (Chinese Journ. Physiol. 3. 81—92. Jan. Peking, Peking Union Medical 
College.) _ H ir s c h -K a u f f m a n n .

Tse King and Chubyung Pak, Yergleichende Unter suchungen iiber Ephedrin, 
racemisches Ephedrin und Pseudoephedrin. III. Wirkung auf die Nasenschleimhaut- 
(II. ygl. yorst. Ref.) Der yasokonstriktor. Effekt der drei Isomeren ist folgender: 
Ephedrin: Ephetonin: Pseudoephedrin =  1 : 0,76: 0,38, der Dauer nach: Ephedrin: 
Ephetonin: Pseudoephedrin =  1: 0,8: 0,7. (Chinese Journ. Physiol. 3. 95— 108. Jan. 
Peking, Peking Union Medie. College.) H irsch-K auffm aN N .
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Erwin E. Nelson, Der Antagonismus zmschen Chinin, Chinidin und Adrenalin. 
Die Błutdruckerhóhung durch Adrenalin n. durch Sympathikusreizung wird durch 
Chinin u. Chinidin yermindert. Der isolierte Uterus des Kaninchens u. der Katze 
werden in ihrer Kontraktilitat gehemmt. Es scheint, daB Chinin u. Chinidin einen 
depressiven EinfluB auf alle sympath. Muskelrkk. hat. (Journ. Pharmac. and exp. 
Therapeutics 31. 1 Seite. 1927. Univ. of Michigan. Sep.) M e i e r .

W. W iechowski, Uber die neuen sogenannten Camplierersatzmittelj (Cardiasol, 
Coramin und Hezeton). 2. Teil. (I. vgl. C. 1929. I. 1371.) (Therapie d. Gegenwart 70. 
57—61. Prag, Univ.) _ _ F ran k .

A. R. Majumder, Einige Beobachtungen iiber Plasmochin. Bei Anwendung 
von jPtoswoc/impraparaten findet man weniger allgemein-neryose u. Magenstórungen, 
ais nach Chinin. Ebensowenig wird der schwangere Uterus beeinfluBt. Plasmochin 
ist wenig giftig, da ein 21/2-jahr. Kind innerhalb 2 Stdn. 1  g ohne Stórungen vertrug. 
—■ Es wurde intramuskulare Injektion mit Eingabe per os kombiniert. (journ. trop. 
Medicine Hygiene 32. 47— 49. 15/2. Calcutta, Bengal Med. Seryice.) F. Mu l l e r .

W. Kikuth, tJber die Behandlung der menschlichen Schlafkrankheit mit „Typars- 
amid.“ In fortgeschrittenen Fallen, besonders im letzten Stadium der Schlafkrankheit 
ist Tryparsamid (n-Phenylglycinamid-p-arsensaures Na) allen anderen Mitteln weifc 
uberlegen. Falle, bei denen auch Germanin nieht mehr half, konnten mit Tryparsamid 
noch geheilt werden. Tox. Nebenerscheinungen liefien sich bei regelrechtcr Dosierung 
fast vollkommen yermeiden. Die Maximaldosis betragt bei fortgeschrittenen Fallen 
etwa 2 g wochentlich fiir einen erwachsenen Menschen, die Dosierung ist wegen der 
individuellen Vertragliehkeit des Mittels schwieriger ais bei allen anderen chem. Medi- 
kamenten u. bedarf groBer Erfahrung u. Sorgfalt. Je groBer die Dosis, desto gróBcr 
ist die Gefahr von Sehstórungen u. Erblindungen. (Arch. Schiffs- u. Tropen-Hygiene
33. 50—57. Jan. Hamburg, Inst. f. Schiffs- u. Tropenhygiene.) F r a n k .

Wilhelm Muller, Neues chemotlierapeutisches Heilverfahren bei der Lungentuber- 
lculose. Tebeform, ein Guajacoltetrajodmethandithymoldijodid, wird nach Angaben des 
Vfs. hergestellt aus Dithymoljodid durch Zugabe von Guajacoltetrajodmethan. Dic 
Mischung wird dann noch mit Eucalyptol u. Campher versetzt. Das Mittel wird intra- 
muskular appliziert, dieErfolge bei Tuberkulose sollen gut sein. (Wien. med. Wchsclir. 
78. 1534—37. 24/11. 1928. Tatrahaza, Lungenheilstatte.) F r a n k .

Alfred Waegner, Die Bekampfung des Rontgenkaters. Colsil (Herst.: C h e m .  
F  a b r i k G r u n a u ) , ein Cholesterin-Lecithinpraparat, bewahrte sich bei der Ver- 
hiitung des Entstehens von Róntgenkater. Die Anwendung erfolgt peroral. (Dtsch. 
med. Wehschr. 55. 316. 22/2. Charlottenburg, Krankenh. Westend.) F r a n k .

Carey P. Mc Cord, Stra{lenteervergiflung. StraBenteer enthalt im wesentlichen 
iiber 210° sd. Stoffe, Karbolól, Kreosotol, Anthracenól. Ein Arbeiter war kurze Zeit 
durch Beschadigung des Sehmelzofens den Dampfen ausgesetzt. Er bekam akute 
Vergiftungserscheinungen: Krampfe, Benommenheit, dann folgte Lungenoedem mit 
starken Schleimhautblutungen, Nephritis, ansehlieBend Anamie von mehreren 
Monaten. Im spiiteren Yerlauf entwickelten sich schwere Stórungen von seiten des 
Zentralneryensystems, die durch Blutungen bedingt sind, u. nach langerer Zeit zu 
weitgehender Lahmung u. Geistesstórung gefiihrt haben. (Journ. Amer. med. Assoc. 92
695—96. 2/3. Cinoinnati.) M e i e r .

T. Shimoda, Ober die pharmakologische Wirkung des Teers von Reisschalen. (Vgl.
C. 1929. I. 2325.) Der Teer wird in einen fliichtigen u. nieht fltichtigen Anteil durch 
Dest. getrennt. Der fluchtige Anteil ist giftiger ais Petroleum fiir Moskitos, ruft bei 
lokaler Anwendung Entziindung hervor, resorptiv treten nach Inhalation an der Maus 
Krarnpfe mit nachfólgender Lahmung ein. Der isolierte Froschmuskel wird in seiner 
Kontraktilitat schon durch kleine Konzz. geschadigt. (Acta Dermatologica 1927. 
393— 404. Kyoto, Imp. Univ. Dermatol. Inst. Sep.) M e i e r .

Hans Much, Lipoide und Morphine. Inhalt eines Vortrages. Es ist Vf. gelungen, 
eine zelldisperse Lsg. yon Lipoiden herzustellen. Die entgiftende Wrkg. einer derartigen 
wss. Lsg. auf Morphin u. andere Alkaloide wird geschildcrt. (Miinch. med. Wchschr. 76.
6—10. 4/1.) ' F r a n k .

W. Blair Bell, Die gegenwćirtige Lage der Bleitherapie bósarliger Geschwiilsle. 
Die geiibte Therapie ist die intrayenóse Injektion von kolloidalem Bleijodid in einer 
Gesamtdosis yon 0,5 g Pb. Von 303 FaUen yerschiedenartiger bosartiger Geschwiilstc 
wurden 65 Falle yollkommen geheilt, eine Reihe von Patienten lebte noch 4—5 Jahre 
nach der Behandlung ohne Anzeichen der Erkrankung. Da es sich meist um schwere
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inoperable Falle gehandelt hat, ist eine Heilung von 21% ein Bewcis fiir dieWirksamkeit 
der Therapie. (Brit. med. Journ. 1929. I. 431—37. 9/3. Liyerpool, Univ. Div. of 
Gynaecol. and Obstetr.) * M e i e r .

Helen Miller Noyes, Kanematsu Sugiura und K. George Falk, Studien 
iiber Enzymwirkung. XLIV. Vergleich der Lipasewirkung einiger iiberpflanzungsfahiger 
Rat ten-, Marne- und Huhnertumore. (XLIII. ygl. C. 1 9 2 7 .1. 2557.) Unter Anwendung 
der friiher mitgeteilten Methodik haben Vff. groBe Ahnlichkeit in der esterspaltenden 
Wrkg. yerschiedener Rattentumore bzw. yerschiedener Mausetumore gefunden. —  
Hiervon abweichend ist der EinfluB von Hulinersareoni, welcher auch absolut schwaeher 
ist. —  Ubersichtliche Kurven u. Tabellen sind beigefiigt. (Journ. Caneer research 
10. 422—34. 1926. New York, Rooseyelt Hosp. Sep.) N o r d .

Mario Monacelli, Ober die Autolyse der Haut. I. Mitt. Vf. berichtet iiber Er- 
gebnisse, die er bei der Unters. von der asept. Autolyse in yitro bei 37° iiberlassenen 
Hautstreifen mit histochem. Farbemethoden gewonnen hat. Er konnte das Auftreten 
von Kórnehen im Protoplasma der MALPiGHischen Zellen beobachten, die sieh in ihren 
fiirber. Eigg. am ahnlichsten den Phosphatiden u. zwar den Monoamidodiphosphatiden 
yerhielten u. fiihrt dasselbe auf autolyt. Zers. praexistierender Lipoproteide zuriick. 
(Arch. Dermat. Syphilis 157. 31—44. 20/1.) v . T roSSEL.

A. KotzareJf und Roger Fischer, Los cancers et la physico-chimic. Paris: Vigot freres 1927.
(VIII, 336 S.) 80. 50 fr.

F. Pharmazie. Desinfektion.
James Grier, Baldrian: seine Geschichle, Bestandleile und Anwendung. (Pharmac. 

Journ. 122. 302—04. 30/3.) H a r m s .
Fritz Eichholtz, Prinzipielle Gedankcn iiber moderne Arzneistoffe. tjbcrsichts- 

referat. (Dtsch. med. Wchschr. 55. 45—49. 11/1. Kónigsberg, Univ.) F r a n k .
D. B. Dott, Die Zersetzung waflriger Lósungen von acetylsalicylsaurem Natrium. 

Acetylsalicylsdure 1. sieh in Na2C03-Lsg. sehr leicht. Die durch HC1 gleich wieder 
ausgefallte u. ausgeatherte Saure schm. bei 137° u. gibt keine Fe-Bk. In NaHCO,- 
Lsg. goht die Lsg. langsamer vor sieh. Die nach dem Ausfallen mit A.-Chlf. quanti- 
■tativ estraliierte Saure gab nur sehr geringe Fe-Rk. In der dreifachen theoret. Menge 
NaHC03-Lsg. gel. u. nach 2 Stdn. ausgefiillt, hatte dic Saure den F. 136°. Deut- 
liche Fe-Rk. (Pharmac. Journ. 122. 302. 30/3.) H a r m s .

Henry Dryerre, Enzyme in pharmazeutischen Zubereitungen. (Pharmac. Journ. 
122. 279—82. 23/3. Edinburgh, Univ.) H a r m s .

W. Nipperdey, Therapeutische Notizen. Kamilłosept, Eplietonin, Aspirin. Kamillo- 
sept, ein Extrakt der lipoid-1. Bestandteile der Kamille, enthalt einen salicylsaurcn 
Phenylester u. stellt eine olige Lsg. dar, die schmerzlos injiziert werden kann. Das 
Praparat bewahrte sieh bei Behandlung von entziindlichen Erscheinungen an Niercn- 
becken u. Urotheren. Eplietonin wurde mit Erfolg auBer bei dem Hauptindications- 
gebiet, dem Asthma u. yerwandten Erkrankungen, auch bei solchen Krankheitserscliei- 
nungen yerwendet, bei denen eino yerstarkte Sympathicuswrkg. crwiinscht ist, so bei 
bronehiolit. Katarrhen. Ein weiteres Anwendungsgebiet des Ephetonin bieten die akuten 
u. chroń. Exantheme. Aspirin wird, auBer bei den bekannten Indicationen fiir dieses 
Praparat, bei Behandlung entziindlicher Erkrankungen der Gallenwege, bei Thrombo- 
phlebitiden empfohlen. (Dtsch. med. Wchschr. 55. 402—04. 8/3. Charlottenburg, 
Paulinen-Haus.) F r a n k .

Zernik, Neue Arzneimittel. Eisonal (T e m m l e r - W o r k e, Berlin-Johannis-
thal): FI. Fe-Mn-Peptonat. A.-freies Fc-Praparat. (Dtsch. med. Wchschr. 55. 316 
bis 317. 22/2. Wiirzburg.) H a r m s .

Zernik, Neue Arzneimittel. Klimova (O rg a n o th era p eu t. W erke G. m.
b. H ., Osnabriick) enthalt je Tablette Ovariensubstanz entspreehend 1 g frischer 
Driise, Animasa 0,03 g, an EiweiB gebundenes Br 0,015 g, Yohimbin 0,001 g. Gegen 
klimakter. Ausfallserscheinungen. (Dtsch. med. Wchschr. 55. 536. 29/3.) H a r m s .

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M. (Erfinder: Karl Dorschky,
Ludwigshafen a. Rh.), Verfahren zum Eztraliieren von in Wasser schwer oder nicht 
loslichen Stoffen aus Pflanzen oder PJlanzenteilen fiir medizinische, kosmetische oder 
techmsche Ziuecke, dad. gek., daB man die Extraktion mit wss. Lsgg. von Sulfonsauren
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von holiem Netzvermógen oder dereń Salzen, gegebenenfalls in der Warme, yornimmt. 
—- Man verriihrt z. B. zerkleinerte Pflanzenteile, wie Kiimmel, Fichtennadeln, Zedern- 
holzabfdlle, innig mit einer 10%ig. Lsg. von isopropylnaphthalinsidfonsaurem Na, 
wascht u. gewinnt aus dem durch mehrfache Extraktion angercicherten Extrakt die 
wertvollen Stoffe durch W.-Dampfdest. (D. R. P. 469 494 KI. 30h vom 15/7. 1926, 
ausg. 14/12. 1928.) R a d d e .

Kenkei III ab a. Tokio, Ole enthalleiide Kieselsaure. Man lost in einem organ. 
S i0 2-Sol Ole auf u. gewinnt durch Verdampfcn ein Ole entlialtendes S i02-Gel, das 
getrocknet u. zerkleinert wird. Die Prodd. sind ais Arzneimittel u. fiir andere Zwecke 
yerwendbar. — Z. B. mischt man 1000 g eines 26% S i0 2 enthaltenden A.-Sols mit 
100 g A. u. 200—250 g Ol (Tran), yerdampft das Lósungsm. im Vakuum bei 50°, 
trocknet u. pulvert das entstandene S i02-Gel. Die pulverige M. laBt sich auch zu 
Tablettcn yerarbeiten u. ist lialtbar. Oder man yermischt 250—300 g Ricinusol 
mit 1000 g eines 6%ig. S i02-Alkoholsols u. behandelt wie oben. Das erhaltene Prod. 
findet ais Abfuhrmittel Verwendung. (Japan. P. 79145 vom 4/8. 1927, ausg. 15/12.
1928.) R a d d e .

Chemische Fabrik vorm. Sandoz, Basel, Sehweiz, Ycrfahren zur Herstellung 
eines gerucli- und reizlosen Retlichprdparates nach dem D. R . P. 432 053, dad. gek., 
daB man die frische zerkleinerte Wurzel des Reltichs oder den daraus liergestellten 
Saft mit Adsorplionskohle vermischt u. das so erhaltene Prod. trocknet. — Z. B. werden 
die ganzen Retticliwurzeln in dtinne Scheiben geschnitten u. mit etwa 5% ihres Ge- 
wichtes mit einer medizinal. Adsorptionskohle gleichmaBig bestaubt. Der scharfo 
Geruch yerschwindet augenblicklieh, das Materiał wird bei 40—50° scharf getrocknet, 
bis es so sprodc ist, daB es fein gemahlen werden kann. Man kann auch nur den Rettich- 
saft mit Kohle behandeln. Wird das Pulver in w. W. aufgeschwemmt, so tritt der 
Rettichgeruch wieder auf, was sich bei Einnehmen des Praparats erst im Magendarm- 
kanal abspielt, wodurch die gewiinschte langsame Wrkg. der Drogę zur Geltung kommt. 
(D. R. P. 472079 KI. 30h vom 29/6. 1927, ausg. 22/2. 1929. Zus. zu D. R. P. 432053;
C. 1926. II. 1550.) R a d d e .

Walter straub, Miinehen, Verfahren zur Gewinnung eines terpenartigen Kolilen- 
wa-sserstoffs aus Wacliolderbeeról, darin bestehend, daB man dieses mit 65%ig. A. 
auszieht u. aus dem Riickstand des alkoh. Extraktes durch fraktionierte Dest. den 
bei etwa 163° sd. Antcil abscheidct. — Z. B. wird Oleum Juniperi mehrmals mit 
65%ig. A. ausgeschiittelt, u. zwar jeweils mit dem halben Volumen. Die gesammelten 
alkoh. Extrakte werden im C02-Strom dest., die Destillate werden mit W. versetzt, 
wobei die wirksamen Anteile abgeschieden werden, die nach dem Trocknen durch 
Dest. bei 163° unter Einleiten von C02 in einer Ausbeute von 2% des Rohprod. ge
wonnen werden. Die Substanz, die in Dosen von 3 mg/kg Tier eine 100%ig. Diurese- 
steigerung ausmacht, ist auch in Dosen von 2 g am gleichen Versucbstier nicht nieren- 
reizend, also ungiftig. Der wirksame Bestandteil wird bei dem Verf. von den Haupt- 
bestandteilen des Oles, Pinen, Camplien, Cadinen, abgetrennt. (D. R. P. 472 540 
KI. 12o vom 18/12. 1927, ausg. 5/3. 1929.) R a d d e .

Otto Hahn, Berlin-Dahlem, Verfahren zur Herstellung von in Jestem Zusland 
dauernd hochenianierenden Radiumpraparalen, 1. dad. gek., daB Radiumsalzlsgg. mit 
Lsgg. solcher Stoffe, die mit einem gemeinsamen Fallungsmittel Ndd. groBer innerer 
Oberflachenausbildung ergeben u. nicht nur ihre auBere sichtbare Oberflache, sondern 
auch ihr inneres oberflachenreiches Gefiige dauern behalten, vermischt u. gemeinsam 
ausgefiillt werden. — 2. dad. gek., daB zur gemeinsamen Ausfallung solche Fallungs
mittel verwendet werden, welche amorphe (z. B. Zirkonhydroxyd) oder mikrokrystallin. 
(z. B. Bariumchromal) bzw. kolloidale (z. B. Lanthanfluorid) Ndd. ergeben. — 3. dad. 
gek., daB zwecks gemeinsamer Ausfallung schwer 1. Trager (z. B. Hydroxyde) u. wl. 
Radiumsalze (z. B. Radiumsulfal) ais Fallungsmittel ein Gemisch aus solchen Fallungs- 
mitteln verwendet wird, welches sowohl den Trager ais auch das Radiumsalz ąuanti- 
tativ niederschlagt, z. B. Ammoniak bzw. Ammoniumsulfat. — 4. dad. gek., daB 
Radiumyerbb. mit beim Erhitzen eine grofie schwammartige Oberflache annehmenden 
u. ihr oberflachenreiches Gefiige dauernd behaltenden Stoffen yermischt u. auf Tempp. 
unterhalb der Sinterungstemp. der letzteren erhitzt werden. — Z. B. wird eine Lsg. 
von 1 mg Radiumbromid mit einer Lsg. von 25 mg Lanthannitral yermischt, auf 
30 ccm aufgefiillt u. tropfeweise bei gewóhnlicher Temp. mit reiner 10%ig. HF 
versetzt, bis die Fallung bcendet ist. Das mit dem Lanthanfluorid quantitativ aus- 
gefallenc Radiumfluorid wird filtriert, gewasćhen u. getrocknet. Man kann auch
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oino Mischung yon FeCl3 u. RaBr2 durch (NH4)2S 0 4-haltiges NH 3 ausfallen, bzw. 
den Trockenriickstand einer Lsg. yon Radiumbromid u. Thoriumnitrat durch Er
hitzen auf 500—550° in radiumhalłiges Thoriumoxyd uberfuhren, aus dem die Ema- 
nation entwoicht. Durch dic erzielte feine Verteilung des Ra werden dauernd stark 
cmanicrende Priiparate erhalten. (D. R. P. 472 857 KI. 30h yom 16/8.1924, ausg. 
6/3. 1929.) R a d d e .

E. Merck, Darmstadt (Erfinder: Wilhelm Welke, Darmstadt), Verfahren zum 
Konsernieren von reinern Ather, dad. gek., daB man diesem sehr geringe Mengen von 
organ. Gerbstoffen, etwa 1,0 mg auf 1 1 A., hinzusetzt. — Ais Gerbstoffe finden Ver- 
wendung sowohl die naturlichen, wie Tanilin, Kalechugerbstoff, Myrobalancngerbstoff 
u. a., ais auch die synthet. Prodd., wie z. B. Dinwphthylmethandisulfonsdure u. Dikresyl- 
yielhandisulfonsdure. (D. R. P. 468 020 KI. 12o vom 17/10. 1926, ausg. 1/11.1928.) Ra.

Kalle & Co. Akt.-Ges., Biebrich a. R h . (Erfinder: Edmund Birschel, Biebrieh- 
Wiesbaden), Herslellung haltbarer, leicht lóslicher Verbindungen von essigsaurer Ton
erde, dad. gek., daB man Lsgg. yon essigsaurer Tonerde mit 1. Kohlenhydraten yersetzt 
u. dio erhaltenon Lsgg. schnell zur Trockne yerdampft. — Z. B. werden 12 Teile Rohr- 
oder Riibenzucker in 40 Teilcn Liąuor Aluminii acelici gcl. u. im Vakuum bei etwa 
60° zur Trockene yerdampft oder auf einem Walzentrockner getrocknet. Man kann 
auch eino Lsg. von 30 Teilen Milchzucker in 400 Teilen Liąuor Aluminii acetici in 
oinom Zerstiiuberapp. troeknen. Die Prodd. sind in W. u. yerd. Essigsaure gut 1. u. 
jahrelang haltbar. lhre Lsgg. lassen sich kochen u. sterilisieren. Durch,die zugesetztc 
Kohlehydratkomponente wird die Wrkg. der essigsauren Tonerde noch yerstarkt. 
Auch ist dio baktericide Wrkg. gegeniiber Bacterium Coli, Pyocyaneus u. Staphylo- 
kokken groBer ais die von Liąuor Aluminii acetici. (D. R. P. 469 235 KI. 12o yom 
4/9. 1924, ausg. 6/12.1928.) R a d d e .

Chemisch-pharmazeutische Akt.-Ges. Bad Homburg, Bad Homburg, Ver- 
fahren zur Ilerstellung eines Wismutalkalilarlrats, dad. gek., daB man in konz. Lsg. 
molekularer Mengen yon Nalriumditartrat, K  aliumdit ar trat u. Kaliuinnalriumlarlr a l
2 Moll. frisch gefalltes Wismuthydroxyd lóst u. aus dieser Lsg. die neue Verb. in festem 
Zustand in ublicher Weiso durch Eindampfen, Auskrystallisieren oder Fallen mit 
organ. Losungsmm. gewinnt. — Die nach dem Verf. erhaltene Verb. der Bruttoformel: 
C1;jH13O,,0Na2Iv2Bi2 mit 4,52°/0 Na, 7,69% K u. 40,90% Bi ist bei groBer Wirksam- 
keit frei yon Nebonwirkungen bei der S j/p/(i7isbehandhing. (D. R. P. 469 554 KI. 12o 
yom 26/7.1923, ausg. 15/12.1928.) R a d d e .

Chemische Fabrik vorm. Sandoz, Basel, Sehweiz, Yerfahrin zur'[ Herstellung 
einer lange Zeit klar bleibenden, konzenlrierten, intramuskuldr ohne Gewebereizung in- 
jizierbaren Calciumlósung, dad. gok., daB man eine konz. Lsg. von Calciumgluconal 
h. abfiillt u. unter yólligem AbschluB (z. B. in zugeschmolzenen Ampullen), gegebenen- 
falls in Abstanden wiederliolt so lange erhitzt, bis keine Krystallisation mebr eintritt.
— Das Vorf. ermoglicht die Herst. geniigend konz. Ca-Lsgg., die sieh auch intramuskuliir 
injizieron lassen, wTodurcli dio parenterale Ca-Therapie yereinfacht u. erweitert wird. 
Das normalcrwoiso nur zu 3,3% in W. 1. Ca-Gluconat kann iiberraschenderweise 
durch ein der Dampfsterilisation entsprechendes Verf. in iibersattigtc Lsgg. yon groBer
Bestandigkeit iibergefuhrt werden. — Z. B. werden 100 g Ca-Gluconat in 500 g dest.
W. auf dem Dampfbade gel. u. nach dem Abkuhlen auf 15° mit dest. W. auf 11 verd. 
Die Lsg. wird rasch filtriert u. nach dem Erwarmen auf 50— 60° in einem yorgewarmten 
App. in Ampullen abgefullt. Die zugeschmolzenen Ampullen werden in Abstanden 
yon jo 2—3 Tagon in strómendem W.-Dampf dreimal jo eine halbe Stde. erhitzt.
So behandelte Ampullen mit. der stark ubersatt. 10%ig. Ca-Gluconatlsg. sind yiele 
Monate haltbar. (D. R. P. 472 346 KI. 30h yom 27/11.1926, ausg. 27/2.1929.) R a d d e .

Akt.-Ges. chemischer Werte, Berlin (Erfinder: Franz Keysser, Berlin), Ver- 
fahren zur Erzeugung von Schntzsioffen gegen Geschiciihte unter Verwendung yon Ge- 
scliwulstomulsionen, 1, dad. gek., daB man natiirlich oder nach Impfung an Ge- 
sohwulsten erkrankte Tiere systemat. mit Emulsionen entsprechender Geschwulste 
beliandelt u. wahrend oder nach Angehen von Tochtergeschwiilsten (Metastasen) dio 
Ausschwitzungen in die Pleura- oder Bauchliohlo oder das Serum in ublicher Weise 
gewinnt. — 2. dad. gek., daB zur kiinstlichen Impfung der Tiere yorzugsweise lebens- 
fahige humano Gcsehwulsto venvendet werden. Z. B. wird ein Tier kiinstlich mit 
mcnsehliohem Geschwulstmaterial infiziert. Danach werden Emulsionen der gleichen 
Geschwulstfljt, z. B. in dio Blutbahn nachgeimpft. Die dadurch bewrirkten starken 
Ausschwitzungeu in dio Pleurahohlo u. die Bauchhóhle, sowie das Blutwasser werden



1929 . I. G. A n a l t s e .  L a b o r a to r i u m . 2799

dureh Teilblutungen oder Entblutung des Tieres gewonnen u. nach bekannten Verff. 
gereinigt u. konz. (Elektroosmose), so daB hochwertige Antikdrperhgg. entstehen, 
die, unheilbar J&e&skranken eingespritzt, zur Auflsg. der Geschwiilste u. weitgehender 
Besserung, eyent. auch zur Heilung fiihren. Dureh systemat. Wiederholung der Ein- 
spritzungen kann die geschwulstwidrige Fahigkeit der Aussehwitzungen u. des Blut- 
serums noch betrachtlich gesteigert werden. (D. R. P. 472 220 KI. 30h vom 3/7.
1926, ausg. 25/2. 1929.) R a d d e .

Ernst Friedberger, Berlin-Lichterfelde, Verfahren zur Isolierung von innisiblen 
Viris, z. B. des Poekenerregers, yon den Begleitbakterien, dad. gek., daB man das mi 
Bakterien unvermeidlich verunreinigte Materiał in Dochten aus Filtrierpapier oder 
iihnlichen porosen Korpern emporsteigen laBt, wobei die Fl. die Bakterien yiel weniger 
hoch mitnimmt ais das betreffende Virus. — Die mit Glycerin yersetzte kaufliche 
Pockenlymphe enthalt z. B. immer Bakterien (Staphylokokken), die bei der Impfung 
Eiterungen yeranlassen kónnen. Dureh Einstellen eines sterilen Filtrierpapierstreifens 
senkrecht in die Lymphe gelingt es, den etwa bis zu 10 cm hochsteigenden Impfstoff 
von den nur 2—4 cm hochsteigenden Bakterien zu trennen. (D. R. P. 471105 KI. 30h 
vom 8/ 6. 1927, ausg. 5/2. 1929.) R a d d e .

Kalle & Co. Akt.-Ges., Biebrieh a. Rh. (Erfinder: G. Deycke, Liibeek), Ver- 
faliren zur Cemnnung der toxischen Komponente aus den Aufschlussen von Bakterien 
in reinem Zustande, dad. gek., daB man die Filtrate der Aufsclilusse mit Trichlorcssig- 
saure oder Tannin versetzt u. die entstandenen Ndd. von der Lsg. trennt, worauf die 
Ndd. in Lsg. gebracht werden. Z. B. werden 90 Teile Filtrat vom MilchsaureaufschluB 
der Tuberkelbacillen nach D. R. P. 254 769 (C. 1913. I. 361) mit 10 Teilen 10%ig. 
Tanninlsg. gefallt. Der Nd. wird abgetrennt, gewaschen u. mit ganz schwacher Sodalsg. 
im Yerhaltnis 1: 100 in Lsg. gebracht. Die l% ig. Lsg. hat mindestens die tox. Starko 
des Alttuberkulins Kochii. Statt Tannin wird Trichloressigsaure vcrwendet, wobei 
man nur gerade den Beginn der Flockenbldg. abwartet, sofort abschleudert, mit wenig 
Aceton wascht u. den Nd. nach dem Trocknen im Achatmorser mit ganz wenig W. zer- 
reibt. Nach dem Yerdiinnen auf 60 ccm fiir 1 g Trockensubstanz u. dem Abfiltrieren 
geringer Triibung wird der klare AbguB mit 40 ccm eines Gemenges yon reinem Glycerin, 
das mit 1,5% Phenol versetzt ist, auf 100 ccm aufgefiillt. In ahnlicher^Weise kann 
man auch Aufschwemmungen von Bad. Coli yerarbeiten. (D. R. P. 472 221 KI. 30h 
vom 1/4. 1924, ausg. 25/2. 1929.) R a d d e .

Rolf Griesbach, Bad Homburg, Verfahren zur Herstellung von spezifischen Anli- 
sloffen gegen Tuberkelbacillen, dad. gek., daB man tuberkuloseempfindlichen Tieren, 
z. B. Meerschweinchen, eine Glycerinemulsion virulenter, lebender Tuberkelbacillen 
in bestimmten Zeitabstanden u. steigenden Dosen percutan dureh zweckentsprechende 
Pirąuetierung in die enthaarte Bauchhaut einreibt, worauf man am zehnten Tage nach 
der dritten Pirąuetierung das Tier in Chlf.-Narkose tótet, die Nebennieren móglichst 
steril herausnimmt, zu einem feinen Brei zerschneidet u. in einer dunklen Flaschc mit 
einer wss. Glycerinlsg. extrahiert u. schlieBlich das erhaltenc Extrakt nach Auf- 
bewahrung an einem kuhlen Orte u. haufigem Umschutteln nach drei Tagen vorsichtig 
20 Min. lang im Wasserbade crhitzt, zentrifugiert, bis zur vólligen Klarung filtriert 
u. mit einigen Staubchen krystallin. Thymols yersetzt. (D. R. P. 472 080 KI. 30h 
vom 29/3. 1927, ausg. 20/2. 1929.) R a d d e .

Alberto Giosia, Lezioni di chimica farmaceutica o tossicologica. Vol. I .  Cliimica organica; 
parto generale (Ist. di chimica farmaceutica della r . univcrsit;\ di Padova). Padova: 
Cedam, A. M ilani 1928. (X , 387 S .)  8 ° . L .  48 . — .

G. Analyse. Laboratorium.
G. Aeckerlein, Uber eine nc.ua Methode der oplischen Temperalurmessung in  

Ufen. Vf. gibt ein Verf. an, wic sich bei ungleiehmaBiger (nicht śchwarzer) Strahlung 
in einem Ofen dureh pyrometr. Anvisieren einer Flacho von bekanntem unregelmaBigem 
u. diffusem Reflexionsvermógen unter zwei yerschiedenen Winkeln eine Best. der von 
der Flachę ausgehenden Eigen- u. Fremdstrahlung durchfuhren laBt, so daB hieraus 
die wahre Temp. der Flacho ermittelt werden kann. Die Abweiehungen der nach der 
besohriebenen Methode ermittelten Tempp. betrugen gegeniiber der mit dem Pt-Pt-Rh- 
Thermoelement gemessenen 0,6% nach unten u. 1,5— 1,8% nach oben. (Ztschr. techn. 
Physik 10. 129—36. 8/4. Freiberg, Bergakademie.) ASCHERMANN.
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— , Temperalurmessungcn in der Technik. Die in dor Technik an eine einwand- 
freie Temp.-Messung gestellten Anforderungen werden erórtert. Es wird ein Winkel- 
thermometer der Glasbliiserei V. L. B. Berlin N 65 besehrieben. Dieses Thermometer 
in Spezialhulse mit abgedichtetem offenem Schenkel entspricht allen Anforderungen 
der Regeln iiber die Ableitung u. den Austausch der Warmc. (Ztschr. Spiritusind. 52. 
131— 32. 18/4.) J u n g .

Hans Schinick, Uber die Bestimmung von Gastemperaluren miltels Druckdifferenz- 
messung. Beim Hindurchtreten einer bestimmten Gasmenge in der Zeiteinheit durch 
eine Drosselstelle ist der entstehende Differenzdruck nahe proportional der absol. 
Temp. Bei gegebenem Druck u. gegebener Menge eines Gases von bekanntem Mol.-Gew. 
andern sich die Druckdifferenzen im gleichen Verhaltnis wie die Tempp. Vf. beschreibt 
eine auf diesem Prinzip beruhende Anordnung mit dem meCtechn. Vorteil, daB das 
zu untersuchende Gas selbst ais MeBclement dient. Durch Verwendung einer Magnesia- 
diise konnten nahezu die theoret. Werte erreieht werden. (Ztschr. techn. Physik 10. 
146—47. 8/4. Dusseldorf, Kaiser Wilh.-Inst. f. Eisenforsch.) AsCHERMANN.

W. T. Astbury, Photograpliie und Photometrie im  Dienstc der Krystallanalyse mit 
Bontgenslrahlen. Min neues integrierendes Rontgenstrahlenmikropliotometer. Yf. beschreibt 
neuen App. zur genauen Messung der Schw iirzung  in D E B Y E-ScH ER R ER -A ufnahm en 
u. damit zur Best. der Intensitat der Róntgenstrahlen, die an jeder Stelle des Diagramms 
wirksam war. Die Schwarzung wird nicht am Origina!negativ gemessen, sondern an 
einer Kohledruckkopie desselben. D as Mikrophotometer benutzt an Stelle einer ge- 
wóhnliehen Liehtąuelle Polonium. Die von diesem ausgehenden a -S tra h le n  durch- 
dringen den Kohledruck u. treten in eine Ionisationskammer. Ihre Reichweite u. damit 
der Betrag der Ionisation der Luft in der Kammer ist abhangig von der Dicke des 
Kohledrueks. Der A u ssch lag  des Goldblattelektroskops wird so indirekt zu einem 
MaB fiir die D . des urspriinglichen Negativs an der gemessenen Stelle. Beispiel einer 
Best. u. Auswertung durchgefuhrt. (Photographic Journ. 68. 500—507. Dez. 1928. 
London, Davy Faraday Research Laboratory.) LEISTN ER .

B estandteile v o n  Pflanzen und  Tieren.
E. Natban und Fr. Stern, Uber den Mineralgehalt der Haut unter normalen und 

pathologischen Verlialtnissen. I. Mitt. Mikromethode zur quantitativen Bestimmung 
des Kalium- und Calciumgehaltes der Haut. Nach Veraschung von ca. 0,5 g schweren 
Hautstuckcben mit H N 03 u. H20 2 werden Ca u. K nach den iibliehen Mikromethoden 
bestimmt. Die K- u. Ca-Werte, die an Leichenhaut ermittelt wurden, zeigen erhebliche 
Schwankungen: fiir K  von 53 mg-% bis 145 mg-%, fiir Ca 5,96— 17,81 mg-%. Bei 
dem Einze-1 ind i viduu m schwanken die Werte von versehiedenen Hautpartien auch 
in weiten Grenzen. (Dermatol. Ztschr. 53. 451—56. 1928. Nurnberg, Dermatol. Abt. 
Stadt. Krankenhaus. Sep.) M EIER.

N. Bezssonoff, Eine neue Methode zur Charakterisierung der sofortigen physio- 
logischen Wirkung der uiasserloslichen Vitamine. Bei der Avitaminose C ist die Aus- 
scheidung yon Phenol- u. Kresolkórpern im Urin Y erm in d ert, wciterhin fehlt eine Blau- 
farbung mit Monomolybdaiiphosphorwolfrainsaure. Die Priifung auf Vitamin G ge- 
geschieht in der Weise, daB Serien von Tauben 48 Stdn. eine Nahrung mit ausreichender 
Vitaminmenge bekommen, darauf vitaminfreie Nahrung u. zum SchluB Nahrung mit 
der auf Vitaminwrkg. zu prufenden Substanz. Es wird dann in allen Serien das Gewiclit 
der Tiere, die Nahrungsaufnahme, die Ausscheidung von Phenolkórpern u. die Farbrk. 
gepriift. Die Methoden der Phenolkórperbest. durch Bromierung u. die Farbrk. werden 
genau besehrieben. (Buli. Soc. Chim. biol. 10. 1179—98. Nov. 1928. Colombes, Lab. 
de Chim._ biolog.) M e i e r .

Philip B. Hawk, Lebertran und die Antimontrichloridreaklion fiir Vitarnin A. 
Vf. halt die Antimontrichloridreaktion fiir imzuverlassig zur Vitamin A-Best. (Science 
69. 200. 15/2.) K ir s c h - K a u f f m a n n -

Arthur Scheunert und Martin Schieblich, Uber eine auf dem Schutzversucli 
beruhende Methode zur Wertbestimmung von Vitamin D-Prdparaten. Nach Feststellung 
der ungefa.hr wirksamen Grenzverdiinnungen in einem Tastvers. werden Versuchs- 
reihen mit verschieden gestaffelten Dosen des betreffenden Praparats angestellt, u. 
diejenige Dosis ermittelt, welche gerade noch jungę wachsende Ratten, die 14 Tage 
auf der Rachitisdiat nach Mc C ollum  gehalten werden, vor Rachitis schiitzt. Die 
Diagnose, ob Schutz erfolgt ist, wird mit der Róntgenmethode gestellt. Es laBt sich 
am Bilde des Kniegelenks sehr genau feststellen, ob am SchluB des 14-tagigen Vers.
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Rachitis oder Schutz besteht, also n. Entw. erfolgt ist. Eine Gruppe (10 Ratten) wird 
dann ais geschiitzt anerkannt, wenn mindestens 8 Tiere =  80% sich einwandsfrei ais 
geschiitzt erweisen. Die niedrigste Dosis, die dies erzielt, wird ais MaBstab der Wert- 
best. zugrunde gelegt, sie enthalt dann eine antiraehit. Schutzeinheit. Die Methode 
arbeitet mit ziemlicher Scharfe u. fiihrt bei sorgfaltiger Durchfuhrung u. gutem Ratten- 
material zu befriedigenden Ergebnissen. Beispielsweise ist Viganlol nacli Angabe der 

■ Firma eine l% ig. Lsg. von bestrahltem Ergosterin, 0,1 ccm dayon enthalten also 
1 mg =  1000 y. Ein Schutz wurde im Tiervers. durch 0 ,4 / erzielt, 0,4 w ii r den somit 
einer antiraehit. Schutzeinheit entsprechen. Bei yergleichenden Priifungen mit Radio- 
stoi u. Praformin konnte dereń wesentlicb gróBere Verdiinnung festgestellt werden. 
Wenn Vigantol in 1 ccm Handelspriiparat demnach 25 000 Schutzeinheiten fiir Vit- 
amin D enthalt, so enthalt Radiostol 2000, Praformin 800—1000 solcher Einheiten 
in 1 ccm. (Klin. Wehschr. 8 . 699. 9/4. Leipzig, Univ., Tierphysiolog. Inst.) F r a n k .

H. Forschner und A. Hottinger, Zur Frage der spezifischen Reaktion auf 
D-Vitamin mit Phosphorpentoxyd. Die von St o l t z n e r  bescliriebene Rk. auf D-Vitamin 
mit P20 5 ist nieht spezif. Auch fiir Hormone kann die Rk. nieht spezif. sein. (Munch. 
med. "Wchschr. 76. 156—57. 25/1. Basel, Uniy.) F r a n k .

E. Christensen, Zur Frage der Reaktion auf D-Vitamin mit Phosphorpentoxyd. 
Entgegnung auf F o r s c h n e r  u. H o t t in g e r  (vgl. vorst. Ref.). (Munch. med. Wchschr. 
76. 322. 22/2. Saarbrucken, Inst. f. Mikrobiologie.) F r a n k .

Francesco Paolo Tinozzi, Refraktometrische Untersuchungen von Blutserum, 
besonders bei Kranken mit bosartigen Gescliwulsten. Bei bósartigen Gescliwiilsten ist 
der Brechungsindex im Serum im Beginn der Krankheit in n. Grenzen, sinkt mit der 
Ausbreitung besonders im Stadium der Kachexie ab, manchmal zu extrcm niedrigen 
Werten. Nach Róntgen- bzw. Radiumbestrahlung steigt der Brechungsindex mcist 
an. Das Verh. des Brechungsindex zeigt bei Carcinomkranken also kein charakterist. 
Verh. Niedrige Werte werden auch bei anderen cliron. Erkrankungen gefunden. (Ztschr. 
f. Krebsforschung 26. 254—59. 1928. Berlin, Inst. fiir Krebsforschung an der 
Charitś. Sep.) M e i e r .

Francesco Paolo Tinozzi, Untersuchungen iiber den praktischen Wert der inter- 
feromeirischen Methode fiir die Krebsdiagnose. Bei einer groBen Zahl yon Personen 
wird die interferometr. Methode des Organabbaus durch Serum gepriift, es werden 
untersuclit 30 Gesunde, 113 Kranke mit bósartigen Tumoren, 71 mit anderen Krank- 
heiten. Bei Krebs wird ein starkerer Abbau von Krebsgewebo in ca. 60% der Falle 
beobachtet, bei n. Menschen wird allerdings auch in 17% Krebsgewebe starker ab- 
gebaut. Die Methode scheint also nur zum Teil von spezif. Faktoren abhangig zu sein, 
so daB keine sichere Diagnose aus ihr gestellt werden kann. (Ztschr. f. Krebsforschung 26. 
286—303. 1928. Sep.) M e i e r . ■

H. Treves Brown, Isotonische Losungen. Beispiele fiir die Berechnung isoton. 
Lsgg. pharmazeut. gebrauchlicher Suhstanzen nach der Formel (n X rn): M  =  
(2 X 0,9 X F): 100 X 58,5; worin n die Zahl der yon jedem Mol. gelieferten Ionen, 
m des Gewichts der gel. Substanz, M  dereń Mol.-Gew. u. V das Vol. der Lsg. bedeutet. 
(Pharmae. Journ. 122. 324—25. 6/4.) H a r m s .

K. R. Dietrich und H. Jeglinski, Die Fuselolreaktion des D. A.-B. 6 fur ab- 
soluien Alkohol und Spiritus. Vff. priiften die Methode von K r e i S (Chem.-Ztg. 31. 
999 [1907]) u. V. FELLENBERG (Chem.-Ztg. 34. 791 [1910]) zur Zerstórung yon Alde- 
h y d en  usw . in A. bzw. Spiritus vor Anstellung der KOMAROWSKYschen Rk. auf Fuselol 
an fuselólfreiem, mit Form-, Acet-, Propyl- u. Butylaldehyd (0,05—0,1 Vol.-%) sowie 
Acetal vcrsetztem A. nach. Die genannten Methodcn fiihrten nieht zu einer yólligen 
Beseitigung der Fremdstoffe. Dagegen fiihrte 1/2-std. Erhitzen (RuckfluBkuhlung) 
von 10 ccm  Probe mit 10 ccm n-Hydroxylaminclilorhydratlsg. bzw. mit 10 ccm dest. 
W. +  0,5 g m-Phenylendiaminchlorhydrat u. Abdestillieren auf ca. 2 ccm zum Ziel, 
ohne daB die Probe auf Fuselol gestórt wurde. Zur Prufung wurden 10 ccm Destillat 
yerwendet. (Pharmaz. Ztg. 74. 436—37. 30/3. Berlin.) H a r m s .

Max Biechele, Anleitung zur Erkennung und Prufung der Arzneim ittel des Deutschen Arznei- 
buches, zugl. e. Leitf. f. Apothekenrevisoren. Auf Grund d. 6. Ausg. d. Deutschen 
Arzneibuches neubearb. von Richard Brieger. 16. Aufl. <2. Aufl. d. Neubearb.>. 
B erlin : J .  Springer 1929. (IV , 754 S.) kl. 8°. Lw . M. 17.40; mit Schreihpap. durch-
schossen M. 19.50. „  . ^  j

M. Boli et J .  Leroide, Precis d’analyse chimique T . I I I .  Anions. P a n s: JJunod 1 J 2 J .  (X,
468 S.) B r .:  67 f r .; re i.: 77 fr.
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H. Angewandte Chemie.
I .  A l lg e m e in e  c h e m is c h e  T e c h n o lo g ie .

Erik Rotheim, Oslo, Verfahren und Vorrichtung zum A-usspritzen oder Verleilen 
von Flilssigkeiten oder halbfliissigen Massen, dad. gek., daB man die in einem gesclilossenen, 
mit Ablaufoffnung versehenen Behalter untergebrachten Massen aus dem Behalter 
mittels eines gleichzeitig im Behalter untergebrachten Druekmittels heraustreibt 
(z. B. mittels eines unter Druck kondensierten Gases oder Gasgemisches), das bei ge- 
wolmlicher Temp. bei einem Druck unter 40 at, vorzugsweise unter 10 at, kondensierbar 
ist. — 2. dad. gek., daB ais Druekmittel Dimethylather oder ein anderes Gas angewendet 
wird, dessen Dampftension bei 20° unter 6 at liegt. — 3. dad. gek., daB den Massen, 
die ausgespritzt, zerstaubt oder verteilt werden sollen, vor der Einfiillung in den Be
halter unter Druck ein kondensiertes Gas, z. B. Dimethylather, zugesetzt wird. —
4. dad. gek., daB feste bzw. fl. Stoffe, z. B. Bestandteile eines Lackes, Fimisses o. dgl., 
unmittelbarin Dimethylather aufgelost u. in dieser Lsg. eingefullt u. ausgespritzt werden.
— Weitere 7 Anspriiche betreffen die Vorr. zur Durchfiihrung des Verf. AuBer D i
methylather finden noch Yerwendung: CHsCl, niedrigsd. Petroleumdestst. (Rigolen oder 
Cymogen vom Kp. 0°), Methylnitrit (K p .—12°), Vinylchlorid (K p .—16— 18°). Durch 
Zusatz von nieht brennbaren fliichtigen Stoffen, wie CC14, kann man die Entziindungs- 
temp. der gebildeten Dampfe herabsetzen. Die Erfindung findet Verwendung zur Aus- 
spritzung oder Verteilung z. B. von Olen, Fetłen, f l. Seifen, Harzen, Paraffinen, Waclis- 
arten, Farben, Anstrichmitteln, Firnissen, Łacken (Celluloselacke), Kautschuk, Leim, 
Desinfektionsmitteln, Imprdgnierungsmitteln, Schutzmioteln, Putzmilteln, Dungemitieln, 
Feuerlosćhmitteln, kosmet. Prdparaten, organ, oder anorgan. Fil. Die Loslichkeit des 
Dimetliylathers ist groBer ais die des A. Mittels der beschriebenen Ausspritzyorr. 
lassen sich z. B. Eau de Cologne u. andere Parfiimlsgg., aber auch zahe u. schwierig 
aufzutragendo Priiparate, wie Skischmieren aus Kautschuk u. rohem Holzteer, leicht 
aufstiiuben. (D. R. P. 471 705 KI. 75c vom 8/10. 1927, ausg. 27/2. 1929. N. Prior. 
8/10. 1926.) R a d d e .

Silica Gel Corp., Vorrichtung zur Entfernung von Wasser und anderen Ddmpfen 
aus Omen mittels Absorptionsstoffen u. Regenerierung derselben mit h. Gasen, gekenn- 
zeichnet durch mehrero in einer Kammer zueinander gene-igt angeordnete Horden 
zur Aufnahme der Absorptionsstoffe, wobei die Kammer mit Klappen verselien ist, 
wodurch beim Betatigen der Klappen die Absorptionsstoffe durch die h. Verbren- 
nungsgase regeneriert u. die absorbierten Dampfe abgefulirt werden. (Russ. P. 6030 
vom 25/3. 1926, Auszug veroff. 31/8. 1928.) RICHTER.

Hermann Blau, Deutschland, Trennung von Gas- und Dampfgemischen. Die 
Trennung wird aus der Lsg. der Gase oder Gase u. Dampf vorgenommen, u. zwar 
wird diese Lsg. in ublicher Weise in einer Absorptionskolonne erhalten, die in freier 
Verb. mit einer kolonnenartigen Verlangerung steht. Dann wird die Lsg. in dieser 
letzteren Kolonno einer Rektifikation bei dem Absorptionsdruck unterworfen. Die 
Lsg. wird beim Durchgang durch den unteren Teil der Verlangerung der Kolonno 
erwarmt. (F. P. 654 161 vom 7/9.1927, ausg. 3/4.1929. D. Prior. 5/10.1926.) K a u s CH.

American Blower Corp., V. St. A., Gasentstaubung. Man laBt das Staub ent- 
lialtende Gas in einen fiir die Abscheidung der gróberen Staubteile geeigneten Be
halter unter Druck eintreten u. wascht es dann mit W., worauf man staub- u. wasser- 
freies Gas erhalt. (F. P. 653 406 vom 25/4. 1928, ausg. 21/3. 1929. A. Prior. 22/9. 
1927.) . . .  K a u s c h .

Ges. fiir Industriegasverwertung, Berlin-Britz, Fliissige Luft. Bei der Herst. 
komprimierter Gase werden diese auf den Kp. durch mittels Verdampfungskalte ge- 
kiihlte Gele herabgekiihlt. (E. P. 305 974 vom 23/11. 1927, Auszug veroff. 10/4.
1929. Prior. 24/11. 1926.) 6 KAUSCH.

Hans Harter, Wiirzburg, Vorrichtung zur Aus' hrung katalytischer Reaktionen 
zwischen Gasen oder Ddmpfen oder zwischen Gasen und Dampf en mit einem sich drehenden, 
die Gase u. Dampfe mischenden u. mit katalyt. Materiał an der Oberflache liber- 
zogenenForderorgan. (Schwz. P. 128 986 Tom 13/5.1927, ausg. 16/11.1928.) K a u s c h .

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a, M., Herstellung von Hydńerungs- 
kątalysatoren. Zu den kurzeń Reff. iiber E. PP. 281218, 282410; C. 1928. II. 703 ist 
hąohzutragen: Besonders wirksame Katalysatoren werden erhalten, wenn die ver- 
wendeten Metalle, wie Ni, Co, Cu, zweokmaBig unter Zusatz von Tragersubstanzen,
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wie Eieselgur, Silicagel, Kohle, aus ihren Lsgg., die drach Zusatz von Basen, wie NH.,, 
Pyridin, Harnstoff, Methylamin, Triathanolamin, Anilin, Piperidin, Hemhydroanilin, 
zu den wss. Lsgg. der Sake hergestellt sind, mit Hilfe elektropositiyerer Metalle, dereń 
Oxyde aktivierend wirken, abgeschieden werden. Die so erhiiltliehen Katalysatoren 
erlauben die Hydrierung organ. Verbb. bei niedrigen, meist unter 100° liegenden 
Tempp. — Z. B. wird NiCl2 in W. gel., N IIfil  u. NH3 zugesetzt, worauf nach Zugabe 
von Kieselgur bei etwa 90° -4Z-Pulver eingetragen wird. Nach kurzem Nachruhren 
wird abgesaugt u. ausgewaschen. — An Stelle des NH3 wird Pyridin  yerwendet, 
wobei mit Zn-Staub gefallt wird. Der Katalysator wird hierauf 1  Stde. mit 2-n. Na2C03- 
Lsg. auf 90— 100° erhitzt u. gut ausgewaschen. — CoSOt  wird in wss. Lsg. mit Harn
stoff versetzt u. bei 60— 70° Zw-Staub eingetragen, worauf auf 90— 95° erwarmt wird. —  
CoCl2 wird in W. gel., Kieselgur zugesetzt u. nach Zugabe yon Anilin  Zn-Staub ein
getragen. Das entstandene A?i;7wi-Z?z672-Doppelsalz wird mit h. W. ausgewaschen. 
Der Katalysator ist unmittelbar zur Hydrierung in wss. oder alkoh. Lsg. gebrauchs- 
fertig. — In gleicher Weise wird CuCl2 bei Ggw. von Triathanolamin oder Toluidin 
mit Z?ł-Staub reduziert. — Auch durch Abscheiden yon N i aus NiCl2-Lsg. mit Zn- 
Staub unter Zusatz yon Kieselgur ohne Ggw. einer Base wird ein brauchbarer Kataly
sator erhalten. Ferner lassen sieh die Metalle aus ihren mit Verwendung bas. Verbb. 
hergestellten Lsgg. durch Behandlung mit I i2 bei 100° unter 30—35 at in geeigneter 
Form abscheiden. (E. P. 286 123 vom 6/5. 1927, ausg. 22/3.1928. Zus. zu E. P. 281 218;
C. 1928. II. 703. F .P . 631474 vom 26/3. 1927, ausg. 21/12. 1927. D. Prior. 27/11.
1926. Schwz. P. 127 516 vom 26/3. 1927, ausg. 1/9. 1928. D. Prior. 27/11. 1926. 
Schwz. PP. 128 110, 128111 [Zus.-Patt.] vom 26/3.1927, ausg. 1/10.1928. D. Prior. 
27/11. 1 9 2 6 . ) __________________ A l t p e t e r .

[russ.] M. Ssitnikow, Die lonenprozesse und einigo ihrer teehnisehen Anwendungen. Moskau:
Wissensckaftl.-teclm, Verlag 1929. (104 S .)  K b l. 2 .25.

I I .  G e w e r b e h y g ie n e ;  E e t tu n g s w e s e n .
— , Entflamrńbarkeit und Explosionsfahigkeit industrieller Gase und Dampfe. Vf. 

berichtet uber die Arbeiten von COWARD u. J o n e s  (Bulletin des amerikan. Bureau 
of Mines Nr. 279 u. C. 1928. II. 525) u. R ic h a r d s o n  u. S u t t o n  (C. 1928. I. 2015). 
(Rev. Produits chim. 32. 109—14. 28/2.) J u n g .

Wilcke, Gesundheitsgefahrdung und Feuergefahrlichkeit beim Spritzverfahren fiir 
Anstrichstoffe. Aus Verss. wird abgeleitet, daB durch die Einfiihrung des Spritzyerf. 
in den Lackierhallen keine hohere Feuers- u. Zerknallgefahr zu befiirchten ist ais bei 
dem bisher ublichen Pinselverf. (Vgl. auch C. 1929. I. 1248.) (Zentralblatt Gewerbe
hygiene Unfallyerhut. 16. 82—86. Marz. Limburg a. L., Reichsbahn.) S p l i t t g .

Franz Roli, Der Flujispat ais Schmelzmittel in  Graugiepereien, betrachtet mm  
gewerbehygienischen Standpunkle aus. Bei GraugieBereien, die CaF2 ais Schmelzmittel 
yerwenden, enthalten die Gichtgase SiF4 u. SFC. Bei ubermaBigem Zusatz ist ein 
schadlicher EinfluB auf tier. u. pflanzliche Lebewesen der Umgebung festzustellen. 
(Zentralblatt Gewerbehygiene Unfallyerhut. 16. 78—80. Marz. Mannheim.) Sp l i t t g .

B. Koiransky, Die Streckerschwache bei Saturnismus. Teilweise Bestatigung der 
Befunde von VlGDORTSCHIK (C. 1928.1. 1214 u. 2526), daB bei Bleiarbeitern Strecker
schwache der rechten Hand beobachtet wird. (Zentralblatt Gewerbehygiene Unfall
yerhut. 16. 65— 71. Marz. Leningrad, Inst. fur Gewerbehygiene u. Unfallver- 
htttung.) SPLITTGERBER.

Andre Kling und Daniel Florentin, Der Kampf gegen den Eauch in den Grofi- 
sladtzentren. Abhandlung iiber die Schaden, die in den GroBstadten durch den starken 
Rauchgeh. der Luft entstehen, sowohl in gesundheitlicher Beziehung ais auch an 
Materialschaden u. die MaBnahmen, die zur Bekampfung in England, den Vereinigten 
Staaten u. in Frankreich ergriffen worden sind. (Chim. et Ind. 21. 473—77. Marz. 
Paris.)

A. Segitz, Moderne chemische Feuerbekdrnpfung. Besprochen werden d a ^ ip s$ ł6ft̂ 'ft^ 
mit C02-haltigen Mitteln u. das ausgezeichnete Schaumldschverf., bei dem ctó^hąun\'E  
durch Einw. ganz feiner Wasserstrahlen auf ein pulyeriges Gemiseh vg^ N śH Q §3 
u. A12(S 0 4)3 erzeugt wird. (Ztrbl. Zuckerind. 37. 53. 55. 12/1. Leipzig.)
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Deutsche Gold- und Silber-Scheideanstalt, vormals Roessler, Frankfurt a. M., 
Reizstoff fiir giftige Gase und Ddmpfe. Bcsonders geeignet erwies sich CMorpikrin, das 
im Gegensatz zu bekannten Reizmitteln die Reizwrkg. sofort bei Freimachen oder 
anderer Venvendung des Giftgases (z. B. HCN)  entfaltet. (Oe. P. 112 343 vom 18/7. 
1925, ausg. 25/2. 1929.) R a d d e .

[russ.] F. Michaiłów, Dic chemischen Handfcuerloschcr. Moskau: Volkskommissariat des
Innern 1929. (224 S.) R b l. 2.— .

H I .  E le k t r o te c h n ik .
Western Electric Co., Inc., New York, iibert. von: Sidney Marion Hull,

Waukesha, Wisconsin, Herstellung von Isoliermassen. Man lost einen Celluloseester, 
wie Celluloseacetat, mit einem Kunstharz, vorteilhaft einem Phenolformaldebyd- 
kondensationsprod., in Furfurol. Man lost 30 Teile Celluloseacetat, 10 Tcile Phenol- 
aldeliydkondensationsprod. u. 300 Teile Furfurol. Die Mischung dient zum t)ber- 
ziehen von Metalldriihten u. elektr. Leitern. (A. P. 1 6 9 7  870 vom 21/9. 1923, ausg. 
8/1. 1929.) F r a n z .

Ontario Gypsum Co. Ltd., Paris, Canada, iibert. von: Harold S. Ashenhurst, 
Chicago, V. St. A., Isolierstoffe. Hydraul. Stoffe, besonders Gips, werden mit W., 
einem Kolloid, einer fl. Saure u. einem Stoff, vorzugsweise CaC03, gemischt, welcher 
mit der Saure unter Entw. eines Gases reagiert. (Can. P. 270 189 vom 21/3. 1925, 
ausg. 26/4. 1927.) K uH L IN G .

Panchapagesa Krishnamurthy. Calcutta, Britisch-Indien, Synthetische Harze mis 
aromatischen Kohlenwasserstoffen. Man behandelt halogensubstituierte aromat. KW- 
stoffe, wie Benzylclilorid, oder ihre Homologen in einem geeigneten Losungsm., wie 
CS2, mit kleinen Mengen von wasserfreiem ZrCl4 oder FeCl3. Ais Katalysator wird 
AlClj benutzt. Wenn man die so gewonnenen Harze, Kautschuk oder Guttapercha 
einyerleibt, erhalt man Isoliermittel. (E. P. 298 939 vom 6/2. 1928, Auszug yeroff. 
12/12. 1928. Ind. Prior. 17/10. 1927.) E n g e r o f f .

Osa Participations Industrielles (Societś anonyme), Schweiz, Gliildampenkitl. 
Man benutzt Kunstharze u. setzt diesen bis zu 2% Hexamethylentetramin oder 
Calciumphenolat zu. (F. P. 649 670 vom 24/2. 1928, ausg. 26/12. 1928. D. Prior. 
21/4. 1927.) -  T h i e l .

Westinghouse Lamp Co., iibert. von: Albert Ferdinand Lindstrom, New 
Jersey, V. St. A., Herstellung von Uberzugsmitteln. Das Mittel besteht aus annahernd 
100 g Sn02, 75 g Kaolin u. iiber 700 ccm iV«26'i03-Lsg., D. 1,2; man kann noch ein 
durchsichtiges Fiillmittel der M. zusetzen. (Can. P. 269 836 yom 14/4. 1924, ausg. 
12/4. 1927.) S c h u t z .

Twin Dry Celi Battery Co., Cleveland, iibert. von: Cyril P. Deibel, Lakewood, 
V. St. A., Papier fiir Trockeneleinente. Diinnes ungeleimtes Papier wird durch ein 
Walzenpaar geleitet u. dabei mit einem geeigneten diinnen Brei beladen, dann durch 
eine Trockenyorr. gezogen, zwischen Druckwalzen geglattet u. aufgewickelt. (Can. P. 
270 389 yom 10/10. 1925, ausg. 3/5. 1927.) K u h l i n g .

Canadian National Carbon Co., Ltd., Toronto, Canada, iibert. von: Don. O- 
Walden, Fremont, V. St. A., Primdrelemente. In alkal. Elektrolyten yerwendete 
Zinkelektroden werden zwecks Vermeidung eines unregelmafligen Verlaufes der Strom- 
erzeugung mit einer Schutzschicht, vorzugsweise Wasserglas, bedeckt, welche in dem 
Elektrolyten 1. ist. (Can. P. 270 533 vom 22/10. 1925, auęg. 10/5. 1927.) K u h l in g .

International Western Electric Co. Inc., iibert. von: Western Electric Co. 
Inc., iibert. von: Mervin J. Kelly, New York, Entladungsróhren. Die Nickclteile, 
welche die Gitter u. Anoden der Rohren bilden sollen, werden entkohlt, um die E nt- 
stehung gasformiger Kohlenstoffyerbb. zu yerhindern. (Can. P. 270 392 vom 22/4. 
1925, ausg. 3/5.1927.) K u h l i n g .

V. A n o r g a n is c h e  I n d u s t r i e .
H. J. Bush und Arthur Grounds, Eine Bemerkung uber die Funktion des Schmiedel- 

Apparates bei der Schwefelsaureherstellung. (Vgl. auch C. 1927. II. 1501.) Zuerst werden 
die Verss. in den chem. Fabriken von S c h u y  & Co., Niirnberg, u. der M i 1 1  e r b e r g 
K u p f e r  Ak t . -  G e s . , AuGerfelden in Osterreich, eingehend bcsprochen, dann die
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engl. Erfolge mit diesem App. In 6 der H2S 04-Fabriken Englands u. Wales sind 33 
App. aufgestellt worden. 2 reine SCHMIEDEL-Fabriken sind in Metallhiitten erriohtet 
worden, wo Zinkblende geróstet wird. In der eincn dieser Fabriken, die eingehend 
beschrieben wird, sind 8 App. aufgestellt. Durcbschnittlich 23 t  77%ig. Saure werden 
dort taglich gewonnen; die durchschnittliche Konz. des Rostgases betragt 6,5°/0 S 0 2. 
Dann folgt eine Bcschreibung der 2. Fabrik. Jedenfalls folgt aus den Betriebsergebnissen 
dieser Fabriken, daB eine Reihe App. nicht vollkommen die Kammern ersetzen kann, 
wie die Erfindcr friiher annahmen. Andererseits haben die Ergebnisse einer kombi- 
nierten Fabrik bei Rendsburg gezeigt, daB die optimalen Bedingungen erreicht werden, 
wenn die ScHMiEDEL-App. mit Rk.-Turmen kombiniert werden, u. der Wert der 
SCHMIEDEL-App. liegt darin, daB die Gase in einen Zustand gebracht werden, in dem 
sie sehr stark in einer darauffolgenden Einheit reagieren. Diese Tatsache konnte auch 
in einer engl. Fabrik festgestellt werden. Die hochste Konz., die in der 1. Kammer 
beim n. Arbeiten erreicht werden konnte, war rund 118— 120° Tw. Wurden jedoch 
die Gase dureh 3 parallel liegende ScHMiEDEL-App. vorher geschickt, so stieg die Konz.
—  trotzdem die Kammer an S 0 2 schwiichere Gase erhielt — auf 136° Tw. Aus neuesten 
Betriebsergebnissen kann jetzt ais feststehend betrachtet werden, daB die S ch m ied el-  
App. fiir die Behandlung auch sehr armer Gase, von in der Konz. schnell schwankenden 
u. von k. Gasen neben der bestehenden Anlage sehr wertyoll sind. Vorteilhaft ist dabei 
die Aufstellung der App. so, daB — sowcit der Gaslauf in Frage kommt — ein Rk.- 
Turm auf die App. folgt. In Fabriken, wo der H2S 0 4-Bedarf schwankend ist, bildet der 
SCHMIEDEL-App. eine wertvolle Einheit, indem er augenblicklich in den Kreislauf 
ein- u. ausgcschaltet werden kann u. Saure darstellt, ohne daB das lc. Gas erwarint 
werden muB. (Trans. Institution chem. Engineers 5. 34— 41. 1927.) W ilk e .

R. Gruillier, Bcsclircibung der Arbeitsweise auf dem. Werk „A". Krit. Besprechung 
einer Unters. der Arbeitsweise auf einem Werk der chilen. Salpeterindustrie. Der eigent- 
liche LoseprozeB wird mit 12 tiiglichen Fullungen der 16 Shanks, welche mit den groben 
Anteilen der gemahlenen Caliche beschickt sind, durchgefuhrt. Die Gesamtzeit betragt 
36 Stdn. pro Fiillung, davon 28 fiir die Auslaugung. Das Feingut (9%) wird in zwei 
taglichen Fullungen von Shanks etwas modifizierter Art unter Verwendung von Wasch- 
laugen ausgelaugt u. die Schlamme werden dureh Pressen von der Lauge befreit. Die 
nach der Kiihlung auf 32° neben NaN 03 erhaltenen Mutterlaugen sollen nach Zusatz 
von 1/5 ihres Volumens an Waschlauge einen Salpeter mit einem Geh. von 25% an 
KC104 liefern. (Caliche 10. 149—52. 1928.) F r i e d r i c h .

Reizo Fukushima, Tokio, Aktivc Kohle. Pflanzliche Fasersloffe (z. B. 50 Teile 
Torf oder Sagespane) werden mit konz. Alkalilauge (100 Teile NaOH, D. 1,4) auf 200 bis 
300° erwarmt, wobei NaCN entsteht. Dazu werden weiter Sagespane (400—500 Teile) 
u. entfettete Milćh oder zerkleinerte <Soja6o/ine?iaufschwemmung (400—500 Teile) ge- 
geben u. im Vakuum bis 600° erhitzt, wobei yollstandige Verkohlung u. Zers. eintritt. 
Danach wird mit HC1 behandelt, neutral gewaschen u. getrocknet. Man erhalt eine 
harte, brocklige Kohle mit hoher Anfangswrkg. (Japan. P. 79 052 vom 25/5. 1927, 
ausg. 12/12. 1928.) I m a d a  und R a d d e .

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges, Frankfurt a. M., Kieselsauregel. Man geht von 
Silicaten in Form von Gallerten oder festen Massen oder von leicht dureh Hydrolyse 
zersetzbaren Si-Verbb. (SC14, SiF4, SiS2 usw.) aus. (F. P. 651151 vom 23/3. 1928, 
ausg. 15/2. 1929. D. Prior. 29/3. 1927.) ” K a u s c h .

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. BI., Herslellung von Erdalkali-, 
Brd- und Schwermelallmolybdaten, insbesondere von Kaliummolybdat, dad; gek'.; daB 
man abgerósteten Molybdanglanz mit Oxyden oder Oxyde liefernden Verbb. der 
Metalle, dereń Molybdate man herstellen will (z.B. CaO, CaC03, Fe20 3, FeC03 u. dgl.), 
auf mittlcre bis starkę Rotglut erhitzt. (D. R. P. 473 991 KI. 40a vom 7/4. 1925; 
ausg. 23/3. 1929.) K u h l i n g .

Hiroshi Tanaka, Tokio, Behandlung von Alaunstein mit Ammoniak. Alaunstein 
'wird bei erhohter Temp. mit NH3 behandelt, wobei Rk. nach der folgenden Gleichung
eintritt:
K,0-3A120 3- 4 S 0 3-6H„0 +  6NH.,OH +  aq =  3A120 3 +  K2S 04 +  3(NH4)2SO., +  aq.

Das erhaltene A l20 3 ist leicht saureloslich. — Z. B. wird Alaunsteinpulver im Auto- 
klaven mit 10— 15°/0ig. NH3 .unter Druck auf 150—200° erhitzt u. filtriert-. Aus der 
Łsg. kann (NH4) ,S 04 u. K2Ś 04 getrennt oder auch gemeinsam gewonnen, werden. 
I>er Al„03-Ruckstand laBt sich leicht dureh Saurebehandlung (S 02) reinigen. Ver-

Xl" 1 . 182
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wendet man ein yorher bei 500—700° gerostetes Minerał, so kann die NH3-Behandlung 
bereits bei 50—100° durchgefiihrt werden. (Japan. P. 79 044 vom 13/1. 1928, ausg. 
12/12. 1928.) I m a d a  und R a d d e .

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Chromhydroxyd. Chromgriin 
u. Alkali- oder Erdalkaliformiate werden gleichzeitig durch Red. yon Alkali- oder 
Erdalkalichromat in Lsg. mittels CO oder solohes entbaltenden Gasen gebildet. (E. P. 
305 588 Tom 6/2. 1929, Auszug veroff. 4/4. 1929. Prior. 7/2. 1928.) K a u s CH.

V II .  A g r i k u l t u r e h e m i e ;  D u n g e m i t te l ;  B o d e n .
— , Das Loseproblem. Dio Besonderheiten des Losens in der Salpeterindustrie- 

werden aus den Eigenheiten der sehr konzentrierten Lsgg. abgeleitet, welche die all- 
mahliche Verdrangung dieser durch schwache Lsgg. notwendig machen. Der besser 
ais Auslaugen bezeichnete ProzeB wird in beheizten Kasten, welche nach Art der Shanks 
dent)bertritt der Lsg. von einem zum anderen Kasten gestatten, durchgefiihrt, in denen 
das Materiał auf Siebboden verlagert ist. Eine Vorbedingung fur glatten Loseprozefi 
ist nieht zu feine Mahlung, weil sonst Schlamme auftreten, welche die weitere Arbeit 
erschweren oder unmóglich machen. In vielen Fallen trennt man auch noch das Fein- 
material durch Sieben ab u. unterzieht dasselbe einer Sonderbehandlung. Die Schlamme, 
welche beim h. LoseprozeB in Erscheinung treten, bilden eines der unangenehmsten 
Kapitel in der Salpeterindustrie. Ober ihre Art, ihren Zustand, Unterdruckung u. 
techn. Verwertbarkeit ist sehr wenig bekannt. Zweifellos spielt eine groBe Rolle ton- 
artiges Materiał von kolloidalem Charakter, das durch Leim eto. gefallt wird, wahrend 
ais weitere Bestandteile auch wahrend des Lóseprozesses ausgeschiedene, schwer- 
losliche feinkrystalline Salze wie Gips etc. yorkommen. Prakt. werden beim Lose
prozeB 80—85% ausgelaugt (fruher oft 60%). (Caliche 10. 433—37. Jan.) F r i e d r .

Masao Harada, Tokio, Dungemittel Nach dem Verf des Japan. P. 61 017 ge- 
wonnenes kolloides Mg-Silicat wird mit geeigneten Mengen Ga- u. K-Silicat vermischt, 
getrocknet u. gemahlen. Z. B. setzt man zu einer CaCl2-Lsg. Wasserglaslsg. hinzu, 
wobei das gallertartige Ca-Silicat sich bildet, riihrt dazu krystallisiertes MgS04, filtriert 
den Nd. ab u. yermischt ihn mit K-Silicat. Das nach dem Trocknen erhaltene Prod. 
laBt sich durch Anriihren mit W. fast yollstandig wieder-in den gallertartigen Zustand 
uberfiihren. Es hat eine groBe Diingwrkg. (Japan. P. 79 138 vom 23/12. 1927, ausg. 
15/12.1928.) I m a d a  und R a d d e .

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M. (Erfinder: Hans Wesche, 
Dessau, und Werner Ext, Kronshagen-Kiel), Mittel zum Beizen von Saatgut auf nassem 
oder trockenem W eg e gemaB D. R . P. 397836, dad. gek., daB Mischungen yon alkali- 
loslichen organ. Verbb., welche Hg komplex gebunden enthalten, mit Salzen der 
Rhodanwasscrstoffsaure oder Fluorwasserstoffsdure zur Anwendung gelangen. —  
Z. B, mischt man 64Teile ISTeile Hg enthaltendes mercuriertes Kresolnatrium m it 
9,5 Teilen KCNS bzw. NaF. Die Mischungen lassen sich sowohl ais NaBbeize, event. 
unter Zusatz eines Netzmittels, ais auch ais Trockenbeize (Zusatz eines Haftmittels, 
wie Talkum o. dgl.) yerwenden. (D. R. P. 467 213 KI. 451 vom 20/5. 1927, ausg. 20/10. 
1928. Zus. zu D. R. P. 397836; C. 1925. I. 2724.) R a d d e .

Deutsche Gold- und Silber-Scheideanstalt vorm. Roessler, Frankfurt a. M., 
Verfahren und Vorrichtung zur Schddlingsbelcampfung, insbesondere zur Behandlung 
landwirtschaftlicher Prodd. aller Art mit Giftgasen, Dampfen o. dgl., dad. gek., daB 
die Giftgase auf das unter Vakuum stehende, wahrend der Einwirkungszeit der Gift- 
gase in  standiger Bewegung gehaltene Gut zur Einw. gebracht werden. — In 3 weiteren 
Anspruchen wird die drehbare, im Innern mit Mitnehmerorganen yersehene Vakuum- 
kammer, die abwechselnd mit dem Giftgasbehalter u. der Evakuierungsyorr. yerbunden 
werden kann, beschrieben. Durch die standige Bewegung des unter Vakuum stehenden 
Gutes dringen einerseits die Giftgase leichter in die Poren des Gutes ein, andererseits 
wird die Behandlungsdauer herabgesetzt u. eine sichere Wrkg. gewahrleistet. (D. R. P. 
472 885 KI. 451 vom 1/2.1925, ausg. 7/3.1929.) R a d d e .

Hans Schenk, Kilchberg b. Zurich, Schweiz, Herslellung einer p-Di chlor benzol 
enthaltenden Emulsion. Eine 45%ig. benzol. Lsg. von p-Dichlorbenzol (35Teile) wird 
mit einem Emulgierungsmittel (5,5 Teile) u. W. (59,5 Teile) emulgiert. Verdiinnt man 
1 Teil dieser Emulsion mit ca. 99 Teilen W., so wirkt das Mittel auf die Mehrzahl der 
Wurzel-, Knollen-, Blatt- usw. Schadlinge u. ha.lt im Gegensatz zu trockenem p-Diehlor-
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benzol fast alle tier. Schadlinge, auch Mause, langere Zeit fern. Ais Emulgierungsmittel 
dient z. B. ein organ. Ol, das sulfuriert, gewaschenu. neutralisiert wordenist. (Scliwz. jp. 
130 100 vom 21/6. 1928, ausg. 16/1. 1929.) R a d d e .

J. D. Riedel Akt.-Ges., Berlin-Britz, Schddlingsbekampfungsmitlel mit fungieider 
u. insekticider Wrkg., bestehend aus Methylendthern des Brenzcatechins, welehe durch 
den Allyl-, Propenyl- oder Propylrest substituiert sind, gegebenenfalls unter Zusatz 
der in der Beschreibunggenannten Stoffe. — Besonders das Safrol, Isosafrol u. Dihydro- 
safrol finden Verwendung. Man emulgiert sie zunachst in  Seifenlsg., event. unter 
Zusatz anderer ahnlich wirkender Stoffe, u. verspritzt sie. Man kann auch pulver- 
formige Substanzen mit dem Ol tranken u. die Pflanzen mit den erhaltenen Pulveru 
bzw. Pasten behandeln. Die Stoffe lassen sich auch gut ais Saatgutbeize verwenden. 
(D. R. P. 465 136 KI. 451 vom 17/11. 1925, ausg. 6/9. 1928.) R a d d e .

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Miłłel gegen tierische Schdd- 
linge in Abanderung des D. R . P. 443 391, gek. durch die Verwendung von N-Aldehydo- 
piperidinen. Verwendung finden z. B. der N-Piperidoacetaldehyd (Ber. Dtsch. chem. 
Ges. 31 [1898]. 2542), u. besonders der Piperidoaceialdehyd aus dem an sich schon 
giftigeren 2-Methyl-5-athylpiperidin, das unter anderem auch durch Oxydation des 
Einwirkungsprod. von Athylenchlorhydrin auf 2-Methyl-5-athylpiperidin erhalten 
werden kann. Die Anwendtmg erfolgt entsprechend dem Hauptpatent, indem man die 
Aldehydbasen oder dereń Salze (gerbsaure, harzsaure Salze usw.) in W. bzw. Seifenlsg. 
lóst u. die Gewachse damit bespritzt. (D.R.P. 470513 KI. 451 vom 11/1. 1922, ausg. 
19/1. 1929. Zus. zu D. R. P. 443 391; C. 1927. II. 487.) R a d d e .

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M. (Erfinder: Adolf Steindorff, 
Robert Voss, Frankfurt a. M.-Hochst, Paul Igler, Hochheim a. M., und Otto 
Weickert, Frankfurt a. M.-Hochst), Mittel gegen tierische Schadlinge - nach dem 
Patent ^43 391, gek. durch die Yerwendung yon N-Nitrosopiperidinen, welche z. B. durch 
Einw. von Nitrit auf Piperidinsalze (Ber. Dtsch. chem. Ges. 15 [1882]. 421) erhalten 
werdei: kónnen. (D. R. P. 470 514 KI. 451 vom 1/2. 1922, ausg. 19/1. 1929. Zus. zu
D. R. P 443391; C. 1927. II. 487.) R a d d e .

Sfhering-Kahlbaum Akt.-Ges., Berlin, Pulverfdrmiges Schadlingśbekampjungs- 
mittel enihaltendes, nicht hygroskopisches Gemisch von vorzuglicher Verstdubungsfahigkeit 
und Haftfesligkeit. Ais Haftmittel dient ein wasserunl. Harzpraparat (Kólophcmium, 
Fichtenharz, Scharrharz, Stocklack usw.). Man kann auch das Schadlingsbekampfungs- 
mittel ; einer Harzlsg. vermischen u. es dann in der erhaltenen M. wasserunl. machen. 
Z. B . ' i  eine Scharrharzseifenlsg. mit CuSOi gefallt u. der Nd. unter das Schadlings- 
bekan angsmittel gemischt. In gleicher Weiso durch Verseifen von Stocklack her- 
gestel. 3 Lsg. wird in eine Aufschlammung von feinverteiltem Ca-Arseniat u. CaC03, 
dem man vorher Kalkmilch zugesetzt hatte, gebracht. Man kann auch alkoh. oder 
benzol. Lsgg. der Harze mit den Mitteln vermischen. (Schwz. P. 126 358 vom 26/2.
1927, ausg. 1/6. 1928. D. Prior. 16/4. 1926. F. P. 630 733 vom 11/3. 1927, ausg. 8/12.
1927. D. Prior. 16/4. 1926.) R a d d e .

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M. (Erfinder: Friedrich Wissing, 
Frankfurt a. M.-Griesheim), Insektenrertilgungsmittel, bestehend aus Kresolphosphalen 
oder dereń Homologen, gegebenenfalls in Mischung mit anderen, gleichartig wirkenden 
Stoffen. Z. B. kann reines Trikresylphosphat bei Schweinen unmittelbar auf den von 
Lausen befallenen Hautstellen verrieben werden. Zur Bekampfung der Kopjlaus beim 
Menschen dient eine dunnflussigere Lsg. von 80 Teilen Trikresylphosphat u. 20 Teilen 
Aceton. Zur Erzielung nachhaltigerer Wrkg. benutzt man eine aus gleichen Teilen 
Trikresylphosphat u. Vaseline bestehende Salbe. Ebenso geeignet sind die Homologen, 
wie Phenylphosphat oder die Xylenylphosphate. Die Yerbb. besitzen gute Benetzungs- 
u. Durchdringungsfahigkeit u. sind reiz- u. geruchlos. (D. R. P. 462 688 KI. 451 vom 
22/1. 1925, ausg. 16/7. 1928.) , R a d d e .

Adam Rempel, Magdeburg, Mittel zur Yertilgung schddlicher Nagetiere, insbesondere 
Ralten, gek. durch eine Mischung von mit Kresolseifenlsg. Tersetztem RicinusSl mit 
in Weinessig gel. NaHC03 u. Farnkrautextrakt. — Die Wrkg. des Mittels besteht darin, 
daB unmittelbar nach dem ersten Bissen sich Wurgeerscheinungen einstellen, die das 
Tier ins IVeie treiben, so daB die verendeten Tiere leicht gefunden u. beseitigt werden 
konnen. Das Mittel wird irgendeinem Koder zugesetzt, zweckmafiig in Pastenform 
aus Ilehl u. Fettstoffen yerwendet u. wirkt in hohem MaBe anziehend auf die Nagetiere, 
wahrend es fiir andere Tiere unsehadlich ist, da sie es meiden. (D. R. P. 470 777 
KI. 451 vom 16/3. 1927, ausg. 28/1. 1929.) R a d d e .

182*
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Jean Schneebeli, Hongg b. Ziirich, Herstellung eines Miiłels zur Verlilgung des 
TJnkrauls. Durch Elektrolyse wird eine hochprozentige wss. Lsg. von NaCl03 her- 
gestellt, die unter Fortlassung der bisher iibliehen Krystallisation u. des Mahlens neu- 
tralisiert u. unmittelbar yerwendet wird. (Scłiwz. P. 129 209 vom 1/6. 1928, ausg. 
1 / 12 . 1928.) R a d d e .

V I I I .  M e ta l lu r g ie ;  M e ta l lo g r a p ł i i e ; M e ta l lv e r a r b e i tu n g .
Max Blau, Erfahrungen mit dem Lurgi-Sinterapparat. Die Fe-Mn-Erze der Grube 

Dr. G e ie r  haben bei 100° getrocknet etwa 25—'27% Fe, 16-—17°/0 Mn, 13—15% S i0 2, 
8% A1„03 u . 8—10% Hydratwasser; sie kommen mit rund 24% Feuchtigkeit aus der 
Grube u. sind zu reichlich 85% erdig u. mulmig. Durch Sinterung werden die Nasse 
u. das Hydratwasser vollstandig ausgetrieben, u. man erhalt ein stiickiges, sehr poriges 
Erzeugnis, das in seinem Fe-Geh. um 8— 10% angereichert ist, wahrend die iibrigen 
Bestandteile nur unwesentliche Veriinderungen erfahren. Die Durchfiihrung der 
Sinterung wird dann eingehend besehrieben. Noch heute ist der EinfluB nicht ganz 
gekliŁrt, den Schichthohe, Luftmenge, Metallgeb. des Roberzes u. Art der Beschicltung 
auf den Sintergang haben. Weiter werden behandelt: die scbwierige Vorbereitung 
der Erze fur den Sinteryorgang, der Lurgi-Hand-Sinterapp. u. seine Arbeitsweise, 
der Ersatz des ursprunglich eingebauten Braunkohlen-Halbgasgenerators durch einen 
Deutzer Anthrazit-Gaserzeuger mit Gasometer, Betriebsergebnisse u. Selbstkosten. 
(Stahl u. Eisen 49. 388—92. 21/3. Waldalgesheim.) WlLKE.

V. Charrin, Mitteilungen iiber die mechanisclie Aujbereitung von Erzen. Be- 
schreibung u. Abbildungen von Zerkleinerungs- u. Aufbereitungsanlagen. (Science et 
Ind. 13. 79—86. Febr.) Sa l m a n g .

F. Rapatz, Bas Einsetzen in Cyansalzbadern. Die Yerss. beziehen sich auf den 
sog. Durferrit-CyanhartefluB. Mit diesem Salz wurden an einem weichen FluBstahl 
mit 0,12% C Einsatzyerss. bei 850 u. 950° u. verschiedener Einsatzdauer gemacht u. 
die in den einzclnen Schichtcn des Stahlstuckes aufgenommenen C- u. N2-Mengen 
bestimmt. Diinne Einsatzschicliten werden danach in yerhaltnismaBig kurzer Zeit 
erreieht, iiber 0,6 mm starkę Schichten jedoch selbst bei yerhaltnismaBig langer Ein- 
wirkungsdauer nicht. Die giinstigste Einsatztemp. liegt bei etwa 850°. Die erzeugten 
Schichten sind leieht hartbar u. entsprechen den Anforderungen an einsatzgehartetc 
Stucke. Bei kleineren Teilen der Massenfertigung scheint das Verf. wirtschaftlich zu 
soin. Niitzlich ist es aueh bei der Hartung von Werkzeugen aus Stahlen mit hoherem 
C-Geh., wenn eine sehr diinne Oberflaehenschicht erforderlieh ist oder eine eingetretene 
geringe Entkohlung wieder aufgehoben werden soli. (Stahl u. Eisen 49. 427—29. 28/3. 
Dusseldorf.) W lLK E.

F. Rapatz, Warmebehandlung und Priifung von Schnellarbeitsstahlwerkzeugen. 
AnschlieBend an eine friilicrc entsprechende Arbeit (C. 1926. II. 2221) iiber Drelimesser 
wurde ermittelt, daB auch fiir Spiralbohrer, Fraser, Reibahlen usw. aus Schnellarbeits- 
stahl die beste Hartung erzielt wird durch Hiirten von 1280—1320° u. Anlassen bei 
500—600°. Der bei der hohen Hartetcmp. bestehenden Gefahr eines Anschmorens der 
Kanten u. einer Oberflachenentkohlung kann durch Harten aus Salzbiidern begegnet 
werden; BaCl2-Bad yerhindert die Entkohlung nicht, wohl aber Borax, der allerdings 
Zustellung u. Elektroden stark angreift. Die durch Anlassen auf 550—600° yollzogene 
Umwandlung des Restaustenits in Martensit yerlauft trage u. bedingt dahGr je nach 
Zus. u. GróBe des Werkzeugs eine AnlaBdauer yon 1/.!—2 Stdn. Die Prufverff. fiir 
gehartete Werkzeuge werden besprochen. — In der Diskussion wird die Verwendung 
des Hochfreąuenzofens zum Erhitzen fiir die Hartung angeregt. (Stahl u. Eisen 49\ 
250—55. 21/2. Dusseldorf, WerkstoffausschuB des Vereins Deutscher Eisenhiitten- 
leu te ) S c h u l z .

E. Piwowarsky, Die chemische Zu-sammensetzung ein unzulanglich.tr Mafistab 
der Qualildt. Die Griinde fiir das verschiedene Verh. yon Roheisensorten gleicher chem. 
Zus. werden an Hand des bisherigen Schrifttums unter Beriicksichtigung der neuesten 
Forschungen dargelegt. Dem EinfluB der Graphitausbildung kommt ein wesentliclier 
Anteil an dem Verh. des Roli-Fe beim Umsehmelzen zu. Fiir die Entstehung des grob- 
bzw. feinbruchigen Roh-Fe im Hochofen kommen auBer Temp., Schlackenmenge, 
Gase noch andere Faktoren in Frage, wie yoriibergehende starkere Abkiihlun" des 
Gestells,' die Reihenfolge der Silizierung gegeniiber der AufkohlUng in Rast u Gestell, 
erhohter Schrottzusatz im Hochofen usw. Die Eisensorten yon S c h a l k e  B u d e r u s ,
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M e i d e r i c h  u s w .  gelten ais weichmacliend, das AMBERGer Eisen ist manchmal ais 
hiirtend bezeichnet, in anderen Fallen gibt es allein zufriedenstellende Ergebnisse. 
(GieBerei 16. 318—21. 5/4. Aachen.) W lLK E.

C. H. Herty jr. und J. M. Gaines jr., Untersucliung der nichlrcduzierten Oxyde
in Roheisen. Aus den Verss. ergibt sich, daB allgemein eine bestimmte Menge Oxyde 
meistens S i02, FcO, MnO u. A120 3 im Roh-Fe des Hochofens vorhanden ist. Der 
Gesamtbctrag schwankte bei den Unterss. yon einer Spur bis 0,13 Gcw.-°/0 des Fe. 
Der hochste Geh. an Silicaten war in Zeiten festzustellen, in denen der Ofen ungleich- 
maBig arbeitete. Eine verha.ltnisma.Big schnelle Anderung der Herdtemp., ganz gleich 
ob kiilter oder warmer, oder eine Erhóhung des herabkommenden Einsatzes ver- 
ursachen ein plotzliches Anwachsen des Silicatgeh. im Fe. Das Fe, das zu den 5 Schmel- 
zungen im Sicmens-Martinofen yerwandt wurde, hat einen Si-Geh. von 1,11—0,20%. 
Wie erwartet, schmolzen die wenig Si-haltigen Chargen weieh u. boten einige Schwierig- 
keiten beim Behandeln, jedoch war kein groBer Untersehied in der Qualitat des End- 
stahles festzustellen. Die Barren aus den Chargen wurden mit keinem Untersehied 
in der Qualitiit der einzelnen Chargen in Bleche gewalzt u. verzinkt. Dabei ist aber 
zu beriicksiehtigen, daB niedrig C-haltige gasende Stahle zur Unters. benutzt wurden, 
um Schwierigkeiten zu vermeiden, die sich durch die Si-Einfiihrung in hoch-C-Chargen 
ergeben. Alles in allem ergibt sich, daB bei ungleichmaBigem Arbeiten des Hochofens, 
auch im fertigzumachendcn Stahl Schwierigkeiten auftreten. Es scheint sehr wahr- 
scheinlich zu sein, daB ein Hochofen mit geringen unterschicdlichen physikal. u. mechan. 
Eigg. bei einer gegebenen Si-Anderung einen groBeren oder kleineren Silicatgeh. im  
Prod. heryorruft. Es ist unmoglich, eine bestimmte Grenze des Silicat-Geh. im Fe 
festzusetzen, da dies yon den besonderen Bedingungen des Stahlwerkes abhangt. 
Die zu gestattende Si-Anderung im Roh-Fe, oberhalb der das Fe yerunreinigt wird, ist 
am besten am fraglichen Ofen selbst zu bestimmen. Wird aber solch ein Prod. einmal 
gewonnen, so ist es ratsam, folgendes zu tun: Solange wie móglich im Mischer belassen, 
damit die Silicatteilchen zur Schlacke emporsteigen oder die Charge nurinkleinen Mengen 
im Siemens-Martinofen yerwenden. Oft kommt es vor, daB ein Roheisen mit wenig
Si u. yiel Silicaten in den Siemens-Martinofen gelangt, ehe die genaue Analyse bekannt 
ist. In diesem Falle muB man die Schlacke móglichst fl. halten, da dann dicse Schlacke 
die Silicate schneller absorbiert ais eine dickere. (Blast Furnace Steel Plant 17. 418 
bis 424. 435. Marz. Pittsburgh, Experiment Station.) W i l k e .

D. Hanson, Die Beschaffenheit der Silicium-Kohlensloff-Eisen-Legierungen und
eine neue Theorie des Gupeisens. Vf. untersuehte die Konst. von Fe-Legierungen mit
0—2% Si u. 0— 4% 0  durch Aufnahme yon Abkuhlungskurven, mkr. Schliffe u. 
Warmebehandlung der Legierungen. Die durch Si heryorgerufenen Anderungen des 
Systems Fe-C sind in Tabellen u. Diagrammen dargestellt. Auf Grund dieser Unterss. 
entwickelt Vf. weiterhin eine neue Theorie iiber die Gesetze, die die Ausscheidung 
des C in Form von Graphit oder ais Fe3C bedingen. Dabci teilt er im System Fe-C 
das Gebiet zwischen den Tempp. 700 u. 1200° u. den Konzz. 1 u. 5% C in yersehiedene 
Felder, in denen die Krystallart in yerschiedener Weise mit Graphit, u. mit Zementit 
im Gleichgewicht ist. Der Untersehied von stabilem u. metastabilem System wird 
hierdurch unnótig. Schliffbilder, Diagramme u. Zahlentafeln erlautern das Ganzc. 
(GicBerei 15. 148—58. 1928. Sep. Dusseldorf.) Li/DER.

H. T. Wensel und W. F. Roeser, Temperalurmessung von geschmolzenem GufJ- 
eisen. Nach einer Bespreehung des Schrifttums werden die Verss. geschildert, die zur 
Best. der Korrektionen angestellt werden, die beim Ablesen opt. Pyrometer beim Giefien 
von Gufieisen notwendig sind unter besonderer Beriicksichtigung der GleichmaBigkeit 
dieser Korrektionen bei einer bestimmten Temp. Ni- u. Ni-Cr-Fe werden in diese Verss. 
mit einbeschlossen, da gerade bei diesen besondere Schwierigkeiten bei Benutzung 
des opt. Pyrometcrs festgestcllt worden war. Die Temperaturbereiche der Verss. in 
den Betrieben waren nicht groB, da sie nur die des Fe, das aus dem Kupolofen kommt, 
sind. Es ergab sich dabei, daB das Strahlungsvcrm6gen des Stromes aus gewohnlichem 
GuBeisen unter 1375° viel hoher war ais oberhalb dieser Temp. 7 yersehiedene Arten 
GuBeisen wurden dann zur Unters. in der VersuchsgieBerei des Instituts herangezogen. 
Die unkorrigierten Ablesungen beim opt. Pyrometer sind rund 40° tiefer ais die wahre 
Temp. unterhalb 1375°, wenn die leuchtende, wahrscheinlich oxydierte Oberflache 
beobaehtet wird. Dies entspricht einer 0,7-Emission in diesem Bereich. Oberhalb dieses 
Gebietes ist die Emission rund 0,4, entsprechend einer Korrektion von 110° bei 1400° 
u. 140° bei 1600° wahrer Temp. Die Anderung des Strahlungsyermogens wird auf die
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Eisenoxydbldg. unterhalb 1375° zuriickgefuhrt. Oberhalb dieser Temp. entspricht 
der Unterschied zwischen wahrer u. scheinbarer Temp. den im Laboratorium ge- 
fundenen Strahlungsvermógen fur reines Fe. (Foundry 57. 184—87. 245— 48. 1/3. 
u. 15/3. Washington, Bureau of StandaTds.) W i l k e .

Rudolf Stotz, Die Festigkeitseigenschaften von Tempergu/3. Vf. gibt eino Zu- 
sammenstellung der Festigkeitswerte yon TemperguB-Chargen aus einem langeren 
Betriebsabschnitt u. befiirwortet eine Herabsetzung der Mindestwerte von Festigkeit 
u. Dchnung fur die Normung von hochwertigejn weiBen TemperguB u. zwar auf 
38 kg/qmm bzw. 4%. (GicBerei-Ztg. 15. 145—48. 1928. Dusseldorf. Sep.) L u d e r .

J. G. Pearce, Die, Anwendung und Auslegung des Biegeversućhs beim Gu/3eisen. 
Dor C. 1929. I. 292 wiedergegebene Vortrag mit umfangreiehem Meinungsaustausch. 
(Journ. Iron Steel Inst. 118. 73—108. 1928. British-Cast Iron Research Asso- 
ciation.) W i l k e .

H. C. Dews, Oiepen von Kanonenmetall. Zuerst werden alle Erscheinungen beim 
Erkalten des Gusses ausfiihrlich behandelt. Die besten Ergebnisse werden in einem 
engen Temperaturbereich erhalten, u. GuBstiicke, die bei hóherer oder niedrigerer Temp. 
ais der gunstigsten hergestellt werden, haben sehr schleehte Eigg. Die Beobachtung 
der Temp. ist deshalb besonders wichtig, u. nur Thermoelemente konnen eine richtige 
Best. gewahrloisten, da bei den hohen Tempp. die Zn-Dampfe eine andere Bestimmungs- 
art unmóglich machen. Eine sehr guto Unters. des Gusses besteht in der Feststellung 
des Bruchaussehens. Roto Flecken zeigen eine falsche GieBtemp. an, u. ohne Anderung 
boim Mischen u. Schmelzen kann der richtige Bruch durch bessere GieBtemp. erreicht 
werden. Zu groBe Krystalle zeigen eine zu hohc GieBtemp! an usw. (Metal Ind. [London]
34. 219—20. 243—44. 252. 8/3.) W i l k e .

C. A. Edwards und Taketo Yokoyama, Der Einflu/3 der verschiedenen Ztig- 
beanspruchungen und AnlafiUmperaturen auf das Wachstum von Ferritkrystallen in 
Flu/3eisen. Der ungekurztc Vortrag (vgl. C. 1 9 2 9 .1. 288). (Journ. Iron Steel Inst. 118. 
141—65. 1928. Swansea, Univ. College, u. Tokio.) W i l k e .

L. B. Pfeil, Die Anderung in der Zugfestigkeit, die durch das Altern von kaltgewalztem 
Eisen und Stahl heworgerufen wird. (Journ. Iron Steel Inst. 118 . 167—94. 1928. 
Swansea, IJniv. College. — C. 1929 . I. 289.) W i l k e .

Joac[uin Orland, Der Einflu/3 der Perlitbildung unterhalb des A r P u n k t es auf 
die Ttiechanischen Eigenschaften der Kohlenstoffstahk. (Journ. Iron Steel Inst. 118. 
131—40. 1928. Madrid. — C. 1929. I. 290.) W lLK E.

S. H. Rees, Einige Eigenschaften von kaltgezogenen und von warmebehandelten 
Stdhldrahten. (Journ. Iron Steel Inst. 118. 195— 210. 1928. Woolwich, Research Depart
ment. —  C. 1 9 2 9 .1. 290.) W i l k e .

J. P, Gili, Hochkohlenstoff-hochchromhaltige Stahle. Nach einer geschichtlichen 
Einleitung uber die Entw. dieser Stahlsorte werden die Eigg. der folgenden 6 Stahle, 
die in den letzten Jahren sehr viel gebraueht worden sind, verglichen; A : 2,38% C, 
0,42% Si, 0,71% Mn, 0,010% S, 0,030% P, 12,48% Cr u. 0,24% Ni. B: 2,12% C, 
0,24% Si, 0,31% Mn, 0,020% S, 0,021% P, 13,20% Cr, 0,81% V u. 0,12% Ni. 
C: 1,38% C, 0,35% Si, 0,26% Mn, 0,006% Si, 0,015% P, 12,20% Cr, 3,45% Co u. 
0,54% Mo. D: 2,17% C, 0,19% Si, 0,46% Mn, 0,009o/o S, 0,015% P, 13,43% Cr 
u. 0,51% Ni. E: 1,60% C, 0,09% Si, 0,30% Mn, 0,011% S, 0,026% P, 16,95% Cr 
u. 0,31% Ni. H: 2,19% C, 0,24% Si, 0,39% Mn, 0,012% S, 0,018% P, 12,01% Cr, 
0,72% V u. 0,66% Co. Die untersuchten Stahle bestehen im wesentlichen aus einer 
Grundmasse, die reich an gel. Cr, C u. Chromcarbiden ist, mit einem eutekt. Segregat
u. einem ausgeschiedenen Chromcarbid. Die Carbide scheiden sich beim langsamen 
Abkiihlen oder beim Wiedererwarmen des Gusses aus. Durch langsames Auflosen 
in verd. HC1 wurden Riiekstandsanalysen Yorbereitet u. ausgefuhrt. Es wurden Er- 
warmungs- u. Abkuhlungskurven von den 6 Stahlen aufgenommen. Die therm. 
Anderungen sind denen eines 18%ig. W-SchneUdrehstahles ahnlich u. eine Auslegung, 
was bei jeder Transformation stattfindet-, ist sehwierig. Die erste Transformation 
beim Erwarmen ist der Ar Punkt u. die 2. die Lsg. der Carbide. Yon da ab beginnt 
otwas von dem eutekt. Segregat sich zu lósen u. die Lsg. schreitet mit steigender Temp. 
bis zum Schmelzen fort; die Lsg. wird wahrscheinlich nieht durch einen bestimmten
1 unkt angezeigt. Auch die Hartę- u. Temperkurven der 6 Stahle wurden aufgenommen. 
In den meisten Fallen widerstanden die Probestueke, die von der Temp. gehartet -wurden, 
die die maximale Harto beim Abschrecken liefert, auch der Temperwrkg. besser ohne 
eme 2. Hiirte zu zeigen, Alle Stahle bildeten bei hoheren Tempp. viel Span, aber der
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Stahl C yerhielt sieli in dieser Beziehung am besten von allen Stahlen. Bei tieferen 
Tempp. bildeten die Stahle nur wenig Span u. Stahl G gar keinen. Die Stahle C u. E 
mit dem niedrigsten C-Geh. von den 6 Stahlen erforderten die langste Zeit, um die 
maximale Hartę bei der beatimmten Temp. zu erreichen; E  erforderte betrachtlich 
mehr Zeit ais C. Die Stahle B  u. U  mit einem hohen V-Geh. hiirteten am gleieh- 
maBigsten. Die Stahle C u. E sind die einzigen Stahle dieser Gruppe, die in mittleren 
u. groBen Querschnitten bei Lufthartung zufriedenstellend harten. Ahnlieh haben 
■die Stahle O u. E soheinbar nicht annahernd so gute Abnutzungseigg. wie die 4 anderen 
Stahle entsprechend ihrem geringeren Carbid- u. Eutektikumgeh. Alle Stahle wieder- 
stehen, wenn sie gehartet u. poliert werden, einigermaBen der Verfarbung an der Luft. 
Die Stahle H u. B  konnen am weichsten angelassen werden; H  wird dabei etwas weicher 
ais B. Die Stahle H  u. B  konnen mit den iiblichen Hartemethoden am starksten ge
hartet werden, wahrend die bei den Stahlen C u. E  erreichten maximalen Harten die 
niedrigsten der Gruppe sind. Stahl A hatte die gróBte Neigung zur 2. Hartung nach 
der Austenitbldg.; diese 2. Hartę betragt rund 65,5 Rockwell C. Alle Stahle haben 
-ausgezeichnete „Ńichtdeformierungs“-Eigg. (Trans. Amer. Soe. Steel Treating 15. 
387— 428. Marz. Latrobe [Pa.], Vanadium-Alloys Steel Co.) W i l k e .

0 . W. Boston und M. N. Landis, Schneideigenschaften eines Legierungsstahles, 
die dureh die Warmebehandlung beeinflu/3t iverden. Die Ergebnisse einer Versuchsreihe 
werden mitgeteilt, die unternommen wurde, um den Wert von 4 Bestimmungsmethoden 
der Maschinenarbeit eines S. A. E. 6140-Stahls mit verschiedener Warmebehandlung 
zu ermitteln. Die Zus. der yerschiedenen Stahlstiicke lag zwisehen 0,41—0,48% C,
0,60—0,76% Mn, 0,014—0,016% P, 0,014—0,023% S, 0,93—1,06% Cr u. 0,15 bis
0,17% Y. Die Schneideigg. sind auf 4 Arten ausgedruckt: der Schneidbetrag, Bohrer- 
Eindringung, Bohrer-Dehnungskraft u. Bohrerdruck. Auf die Verss. kann nicht 
weiter eingegangen werden. Ais Ergehnis der Arbeit ist festzustellen, daB das bloBe 
Anlassen nicht die besten maschinellen Bearbeitungseigg. gibt. Vielmehr liegt die 
beste Eig. zur maschinellen Bearbeitung dann vor, wenn der Perlit yollkommen in 
seine Bestandteile zerfallen ist, d. h. wenn die Stahlstruktur kugelig geworden ist. 
(Trans. Amer. Soc. Steel Treating 15. 451—74. Marz. Ann Arbor [Mich.], Univ. 
Michigan.) W lLK E.

Carl E. Swartz und Francis C. Krauskopf, Bildung und Zersetzung von Zink
ferrit. Metallurgen unterscheiden sich sehr in ihren Meinungen iiber die Wrkg. kleiner 
Mengen Eisenpyrits oder anderer Fe-Yerbb. auf ZnS-Erze wahrend des Rostem. Das 
Schrifttum weist viele gegenteilige Meinungen auf. Das dureh 1 mm-Sieb geschickte 
Erz trocknet in Rostofen u. verliert sein W. bis 200 oder 300°. Bei 150° beginnt Eisen- 
pyrit seinen S zu yerlieren. Mit steigender Temp. u. Ubergang des Erzes zu den heiBeren 
Teilen des Ofens verbrennt der S zu S 02 u. hinterlaBt ZnO u. Fe20 3, die zusammen 
Zinkferrit bilden, eine Verb. von gelber Farbę u. den allgemeinen Eigg. eines Spinells. 
Wie Magnetit, ein anderes Spineli, ist Zinkferrit in Alkalien u. verd. Sauren urd. In 
vorliegender Arbeit sind verschiedene Yerbb. dureh Erhitzen der oxyd. Bestandteile 
bei inniger Beriihrung u. einer Temp. von 650—950° hergestellt worden. Zinkferrit, 
kunstlieher Franklinit, Zn(Fe02)2. wurde dureh Erhitzen eines gut durchgemischten 
Pulvers von ZnO u. Fe20 3 bei oder oberhalb 650° gewonnen. Die Rk. ist schnell u. ist 
nach 1 oder 2 Stdn. yollstandig. Andauerndes Erhitzen oder hohere Tempp. beeinflussen 
■die Bldg. dieser Verb. nicht. Nach diesem Verf. gewonnenes Zinkferrit ist gelblichbraun 
u. unmagnet. und in konz. HC11. Magnesiumferrit, Mg(Fe02)2, kann in analoger Weise 
hergestellt werden, seine Eigg. sind prakt. mit denen des Zinkferrits ident. Calcium- 
jerrit wurde ebenso hergestellt, nur daB an Stelle des CaO das Hydroxyd verwendet 
wurde. Es wird in kochender Saure zersetzt, hat eine rótlichbraune Farbę u. ist un
magnet. Zinkferrit kann dureh Mischen mit CaO oder MgO u. Erhitzen auf 850° zer
setzt werden. Die Rk. ist jedoch bei dieser Temp. nicht yollstandig. Die Tatsache, daB 
.Zinkferrit zersetzt werden kann, zeigt eine Moglichkeit an, um die Wiedergewinnung 
des Zn dureh eine solche Methode zu erhóhen. AuBerdem wurden Rontgenstrahlen- 
unterss. mit den Verbb. angestellt. Bei Verwendung von MgO ais Zersetzungssubstanz 
fur das Zinkferrit tritt ein einfacher Austausch zwisehen Mg u. Zn ein. Bei Anwendung 
von CaO tritt scheints folgende Zers. ein: Zn(FeO„), +  CaO ^  ZnO +  CaO +  Fe20 3. 
(Trans. Amer. Inst. Mining metallurg. Engineers 76. 465—93. 1928. Madison [Wis.], 
Uniy. Wiscousin.) _ W lL K E . ^

W. W. Loo und E. F. Kern, Beduktion gerósteter Kassiterit-Konzenlrate. Die 
zur Unters. yerwandten Konzentrate hatten folgende Zus.: 68,72% Sn, 2,90% Fe,
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0,04% S, 0,35% CaO u. 1,90% S i02. Dio Arbeiten zerfallen in 2 Teile: eine „direkte“  
Red. ohne u. mit Anwendung eines FluBmittels zur Bildung von Schlacken. Das 
gerostete Kon zen trat wird sehnell mittels fester C-lialtiger Brennstoffe u. ohne FluB- 
mittelzusatz zwischen S50 u. 900° rcduziert, die hółiere Temp. yeranlaBt sehnellere 
Red. Bei rund 800° ist die Red. langsam, bei rund 760° ist gar keine festzustellen. 
Dlłer 1000° ist die Temp. zu hoch, sie yerursacht die Red. yon viel Fe u. eine Sinterung 
der Charge, die eine yollstandige Sn-Rcd. verhindert u. seine Zusammenballung ais 
eine Metallm. hintanhalt, sofern nicht ein Verzógerer (gewohnlich Kalk) zugesetzt wird, 
um das Sintern der Gangart zu yerhindern. Durehruhren der Charge wahrend der 
„direktcn Red.“ zwischen 850 u. 900° verursacht schnelle u. yollstandige Sammlung 
der zerstreuten Sn-Teilchen u. erleichtert eine saubere Trennung des reduziierten 
Metalles yon der trocknen Gangart bei geringer Fe-Rcd. Konzentrate mit rund 20% 
Fe20 3 u. wenig Sn (rund 55% Sn) konnen nicht nach dem „direkten Rcd.“-Verf. 
behandelt werden, da dann eine Neigung zur Bldg. einer Fe-Sn-Legierung besteht, 
aus der das Sn sieh durch Verfliissigung nicht abtrennt. Bei Benutzung eines FluB- 
mittels ergab sieh folgendes: Die Menge des Anthracits oder der bituminosen Kohle, 
die zur wirksamen Red. des Konzentrats notwendig ist, ist geringer ais die theoret. 
zur Bildung yon CO notwendige. Zwischen 65—75% der theoret. zur Bldg. von CO 
notwendigen Menge C geben die beste Sn-Ausbeute. Wird mehr yerwendet, so entsteht 
eine Fe-Sn-Legierung u. umgekehrt geht bei einem geringen Betrag Sn02 in die Schlacke, 
so daB in beiden Fallen eine Verminderung der Ausbeute eintritt. Die besten Schlacken 
fiir die yorliegende Schmelzoperatioń hatten folgende Zus.: 41 (41,32 oder 31)% S i0 2, 
35 (40, 46, 52)%FeO u. 24 (19, 22,17)% CaO. Die beiden ersten Schlacken mit mittlerem 
Fe-Gch. yerhindern zu starkę Fe-Red. u. ein Ubertreten yon Sn in die Schlacke. Die 
beiden anderen Schlacken geben vor allcm dcshalb gute Sn-Ausbeute, darelatiy weniger 
Schlacke auf je 100 Teile gcschmolzenes Erz kommen. Es wird dann erklart, warum 
andere Schlacken, die untersucht wurden, yersagten. Kassiterit-Konzentrate mit viel 
Fe (20% Fe20 3) u. wenig Sn (rund 55%) konnen bei Benutzung einer der letzten ahn- 
lichen Schlacke yerarbeitet werden. Dio Menge der benutzten FluBmittel sollte nicht 
mehr sein ais notwendig ist, um die gcwiinschte Schlacke lieryorzurufen, deren FI. 
ein schnelles Niedersetzen des reduzierten Sn gestattet. Ein UberschuB an FluBmittel 
oder der Zusatz groBer Mengen alter Schlacken yerursacht Sn-Vcrlust. Alte Schlacken, 
die hohen Sn-Geh. haben, miissen gesondert bei Zusatz von geniigend Kalk zur Bldg. 
einer fi. Schlacke, die 18—30% CaO u. 32—36% S i0 2 enthalt, geschmolzen werden. 
Auch der richtigeC-Geh. ist dabei notwendig, damit keine tiberschussige Fe-Sn-Legierung 
entsteht. (Trans. Amer. Inst. Mining metallurg. Eingineers 76. 494—526. 1928. New 
York [N. Y.], Scliool of Mines, Columbia Univ.) W iLK E.

H. C.Boydell, Die Loslichkeii von Kassiterit. Fiir die Zers. u. Bildung von Sn- 
Erzcn kann man auf Grund von Verss. annehmen, daB die anschlieBende Folgę von
Prodd. maBgebend ist: kolloidalc Stanno- oder (u.) Stannioxyde----y  amorphes Stanni-
oxyd — y  Holzzinn — y  Kassiterit. Der schlieBlielie Kassiterit kann so Holzzinn oder 
(u.) amorphes Stannioxyd enthalten. Ist dies richtig, so ist dic sogenannte Loslichkeit 
des Kassiterit leicht erklart u. kann in einigen Fallen sekundiiro Anreiclierung an 
Kassiterit hervorrufen. (Buli. Inst. Mining Metallurgy 1929. Nr. 293. 25—27. 
Febr.) °  W ILKE.

Friedr. Vogel, IPas sagi uns der Harrisprozefl noch‘! (Vgl. C. 1929. I. 1987.) 
In don Rkk. d.es Harrisprozesses sind noch eine ganze Reihe yon wertyollen Hinweisen 
fiir eine Erweiterung des Verf. feststellbar, aus denen auch andere Industrien Nutzen 
ziehen konnen. Die Einbeziehung der Rkk. des sog. Ringprozesses, der die NaOH- 
Gewinnung iiber das NaF zur ausschlicBlichen Grundlage hat, gibt der yorliegenden 
rein theoret. Unters. Bereehtigung, an prakt. Verss. den quantitativen Verlauf der Rkk. 
zu beweisen, eine Wirtschaftlichkeitsberechnung hieruber aufzustcllen u. fiir den Harris- 
prozeB ais Bleiraffinationsyerf. selbst nachzuweisen, ob die Ruckgewinnung des NaOH 
nach dem Ringyerf. iiber das NaF sieh nicht noch billiger stellen wird ais die bisher 
geiibte Methode der Laugeneindampfung. Zusammenfassend ergibt sieh fiir die Praxis 
der WeiB- u. Lagermetall verarbeitenden Industrie folgendes: Die Roh-Sn-Pb werden 
zweckmaBig der Sn-Pb- resp. Pb-Sn-Elektrolyse mit H 2SiF0 ais Elektrolytbildner 
unterworfen, wobei alles Materiał der Schacht- oder Flammenofenproduktion diesem 
Arbeitsgang zugefiihrt werden kann. Die Rohantimoniatbleie werden einem ab- 
geanderten Harrisvcrf. zugefiihrt, wobei das Sn mit dem As u. Zn in den NaOH-Laugen 
konzentriert wird. Die fiir die beiden Prozesse erforderliehen Hauptreagentien werden
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in chcm. Reinheit ais Na2SiF0 nacli dem Ringverf. unter Verwendung der fiir den 
Hiittenmann so billig zu habenden H2SO.t u. des Kalks gewonnen. Dio im Abwasser 
des letzten Verf. enthaltenen Schwermetalle werden dann durch Kalkmilch aus- 
gcscliiedcn. (Metallbórse 19. 649— 51. 23/3.) W il k e .

S. J. Tungay, Blei ais Konstruktionsmaterial fur die cliemisclie Fabrik. (Trans. 
Institution chcm. Engineers 5. 22—27. 1927. — C. 1928. II. 1143.) W i l k e .

Friedr. Vogel, Aufbereitung von armen Kupfererzen durch Laugung oder Flotation. 
Vf. gibt zunaehst eine Ubersicht iiber dio yerschiedenen Verff. zur Laugung yon armen 
Cu-Erzen u. der Gewinnung des Cu aus diesen Laugen. Dann werden die Móglichkeitcn 
erórtert, arme Cu-Erze durch Flotation anzureichern. MaBgebend fiir die Wirtsehaftlich- 
keit ist die Beschaffonheit der Gangart. (Metallbórse 19. 537—38. 9/3. 705—06. 30/3. 
Berlin.) L u d e r .

G. L. Oldright und F. W. Schroeder, Vorgeschlagene Verbesserungen des Kupfer- 
schmelzens im Flammenofen. M a t h e w s o n  (Trans. Amer. Inst. Mining metallurg. 
Engineers 44 [1912]. 781) u. H a y w a r d  (in Metallurgy of Copper von H . O. H o f 
m a n ) haben ausfiihrlich die Fortschritte bis 1912 resp. 1924 behandelt. Zu einem be- 
trachtlichen Teile findet die Staubbldg. sogar in der h. Zone des Ofens statt. Der Geh. 
an Kalk u. Cu im Ziegel der Grundflache ist grófler ais aus der Analyse der Charge 
gefolgert werden kann u. der Fe-Geh. ist niedriger. Der wahrscheinliche Meelianismus 
der Bindung des FeO ais xF eO -y  S i02 wird besclirieben; es ist auch wahrscheinlich, 
daB das Cu ahnlich wirkt. Die FluBwrkg. allgemein kann wie folgt zusammengefaBt 
werden: Der Porenraum der Ziegel saugt durch Capillaritat die sehmelzbaren Silicate 
auf. Wo dieser Vorgang nieht zu schnell ist, ersclieinen im Ziegel Zonen. Die prakt. 
maximale Arbcitstemp. des Ofens wird bestimmt durch den Punkt, bei dem die durch 
den Staub in Beriilirung m it dem Dach gebildeten Silicate leicht schmelzbar werden. 
Die Temp., bei der die Tropfen aus der h. Zone eines Ofens schmolzen, war rund 1430°. 
Die Verminderung des Staubes yermindert auch die Sehnelligkeit der Korrosion an 
den Ziegeln bei einer bestimmten Temp. Der Betrag bis zu dem der Staub yermindert 
werden muB, ehe man mit der Temp. emporgehen darf, ist unbekannt. Aus den Er- 
gebnissen des Siemens-Martinofen-Yerf. kann man folgern, daB eine Wasserkiihlung 
der Silicasteine ihre Lebensdauer auch nieht viel erhóht. Aus der geschichtlichen 
Entw. des Flammenofens seheint die gróBte Aussicht auf Verbesserung der gegenwartigen 
Praxis in der Richtung zu liegen, daB hóhere Tempp. in der h. Zone angewandt werden, 
u. eine feuerfeste Auskleidung besserer Qualitat ist notwendig, ehe diese Temp. stark 
gesteigert werden kann. (Trans. Amer. Inst. Mining metallurg. Eingineers 76. 442— 64. 
1928. Tucson [Ariz.] u. Rolla [Mo.], U. S. Bureau of Mines.) W i l k e .

W. Stahl, Kupfer-Kupferoxydul-Euteklikuni im Kupferraffinierbetrieb. Die Unters. 
der stengligen G efuge, welche der Diehtpolperiode im Kupfcrraffineriebetrieb entnommen 
sind, haben bewiesen, daB diese Kupferproben das H EY N sche Eutektikum bilden. 
(Chem.-Ztg. 53. 137. 16/2.) J u n g .

J. Juków, tjber die Loslichkeit des Kupfersulfids im Kupfersulfiir bei hohen Tern- 
peraturen. Chem. u. metallograph. Unterss. von Laboratoriumsschmelzen lieBon er- 
kennen, daB in hiittenmann. Steinen bei ausreichendem S-Geh. neben Cu2S auch CuS 
auftreten kann, wodurch der F. des Cu2S ziemlich stark erniedrigt wird. Die beiden 
Sulfide bilden in weitem MaBe feste Lsgg. miteinander. Bei iiber etwa 16% CuS in 
einem Gemisch der beiden Sulfide ist der Dissoziationsdruck bei der Schmelztemp. 
so groB, daB S stark abdestilliert. (Metali u. Erz 26. 137—41. Marz. Wladiwostok. 
Metallograph. Inst. d. Bergakademie Frciberg i. Sa.) SCHULZ.

Rudolf Schenck und Heinrich Klas, Gleichgewichtsuntersuchungen iiber die 
Reduktions-, Oxydations- und Kohlungsvorgdnge beim Eisen. VII. 8. Kobalt unter 
einer Methan-Wassersloffatmosphare (Mischkrystallgebiet). (VI. vgl. C. 1928. II- 634.) 
Vff. untersuchen das Mischkrystallgebiet Kobalt-Kobaltcarbid. Sie wenden dieselbe 
Methode wie bei den entsprechenden Unterss. uber Eisen an, namlich die Beobachtung 
des Methanzementationsgleicligewichtes (Einw. eines CH4-H2-Gasgemisches auf feinst 
verteiltes Co; vgl. C. 1927. II. 1888). Der Rk.-Verlauf ist neben der katalyt. Zers. 
des CH, durch Co folgender: n Co +  CH4 == Co„C +  II2. Die bei yerschiedenen 
Vers.-Bedingungen (Tempp.) erhaltenen Werte sind in Tabeflen u. Diagrammen wieder- 
gegeben. Aus diesen Daten werden rechner. die Grenzen des Mischkrystallgebietes 
gegen das Carbidgebiet u. gegen das Metallgebiet festgelegt. Das so vervollstandigte 
Co-C-Diagramm zeigt, daB das Mischkrystallgebiet hier viel enger ist ais beim Eisen. 
(Ztschr. anorgan. allg. Chem. 178. 146—56. 22/1. Munster i. W., Uniy.) F a b e r .
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William J. Coulter, Gewinnung, Zerkleinerung und Konzentrierung von Molybdan- 
erz bei Climax, Kolorado. Nahere Einzelheitcn iiber den Abbau dieses wichtigen Mo- 
Vork. werden mitgeteilt. Weiter folgt dann die Besehreibung der Zerkleinerung des 
Erzes, der Transport des Erzes u. seine Konz. zu einem hochwertigen Prod. Die Fabrik 
verarbeitet monatlich 30 000 t  Erz. (Engin. Mining Journ. 127. 394— 400. 476—80. 
9/3. 23/3. Climas [Colo.], Climax Molybdenum Co.) W i l k e .

—•, Richtlinien fiir die Bearbeitung von Aluminium. Eine Ubersicht iiber die 
Bearbeitung des Al u. seiner Legierungen durch Drehen, Bohren, Feilen, Tiefziehen, 
Schmieden u. Siigen. (Auto-Technik 18. Nr. 8. 14— 15. 14/4. Berlin.) L u d e r .

— , Das Tantal und seine Gewinnung. Vork., Gewinnung u. Eigg. des Ta werden 
kurz beschrieben. (Metallbórse 19. 595. 16/3. Berlin.) L u d e r .

G. Malcolm Dyson, Die Gewinnung und Anwendungen des Tantals. Nach einer 
Wiedergabe der Gescliichte, des Vork., der Gewinnung u. Eigg. des Metalles werden 
die Anwendungen eingehender erórtert. (Chem. Age 20. Monthly Metallurg. Sect, 
18— 19. 2/3.) W i l k e .

L. Sterner-Rainer, Die Goldlegierungen. Alles Wissenswerte iiber Feingold, 
Au-Ag-Cu-Legierungen, insbesondere 6-, 8-, 12- u. 14-karatiges Au wird mitgeteilt. 
Im besonderen wird darauf hingewiesen, daB es fiir den Goldschmied wichtig ist, die 
Entstehung der Verb. AuCu zu verhindern. Hierzu ist es nur erforderlich, bei der Ab- 
kiihlung móglichst schnell iiber die krit. Temp. 367° hinwegzugehen, was der Fali ist, 
wenn man die GuBstiicke nach erfolgter Homogenisierung neuerdings auf etwa 500 bis 
600° erhitzt u. bei Dunkehotglut in k. W. abloscht. Es werden Diagramme der FF., 
der Linien gleicher Zugfestigkeit, der Dehnungen u. der Linien gleicher Hartę wieder- 
gegeben u. diskutiert. Von den Mehrstofflegierungen sind fiir den Goldschmied die 
Lote die wichtigsten. Vf. teilt mit, in welcher Weise sich die Eigg. yerandern, wenn 
die 5 oder 6 Komponenten der Lote yermehrt oder yermindert werden. Hierauf werden 
die WeiBgoldlegierungen u. der EinfluB kleiner Mengen unedler Metalle auf die Au- 
Legierungen besprochen. (Dtsch. Goldschmiede-Ztg. 32. 26— 30. 51—53. 66—68. 
90—92. 128—30. 146—50. 6/4. Budapest, G. A. ScHElDsche Affinerie.) W lLK E.

Edward Wichers, Raleigh Gilchrist und Wm. H. Swanger, Reinigung der 
sechs Platinmetalle. Nach einer Besprechung der Behandlung der Platinerze u. der 
allgemeinen Trennungen durch Anwendung yon Kónigswasserlsgg. wird zuerst auf die 
Reinigung des Pt eingegangen. Bei der Fallung ais Ammaniumchlorplatinat bleiben 
Rh, Ir u. Pd hartniickig beim Pt, was aber selir von der Fallungsmethode abhangt. 
In dem Institut hat sich die folgende Arbeitsweise bewahrt: Der rohe Schwamm wird 
in Kónigswasser gel., wobei auf 100 g Metali 300—350 ml HC1 (1,18), 75—100 ml W. 
u. 60—70 ml H N 03 (1,42) kommen. Die Temp. wird langsam erhóht. In einigen Fallen 
ist noch mehr Kónigswasser zur yollstandigen Lsg. erforderlich. Die Lsg. wird eilig 
ohne Filtration, bis die Temp. 140— 150° ist, eingedampft. Wird der Riickstand vorher 
pastenfórmig, so muB die Verdampfung zur Vermeidung órtlicher Uberhitzung unter- 
brochcn werden. Etwas W. wird dann zugesetzt, das ein lebhaftes Kochen u. die Entw. 
nitroser Dampfe hervorruft. In diesem Yerf. wird jede nitrose Verb. des Pt zersetzt. 
Hierauf wird mehr W. zugegeben, um die Lsg. unter 100° abzuktihlen. Nach einer 
Digestion yon wenigen Min. wird etwas HC1 zugesetzt u. die Verdampfung 3- oder 4-mal 
wiederholt. Der Riickstand kann ungel. Ir oder Rh, wie auch AgCl, Silicate u. a. ent- 
lialten. Hierauf folgt die bekannte Fallung. Wenn móglich, so soli das gewonnene 
Salz in einer reduzierenden Atmosphare zers. werden, da in Luft Verlust an Pt ein- 
tritt, sicher durch Verfliichtigung ais Chlorid. Dieses yorstehende Verf. ist sehr zeit- 
raubend, deshalb ist ein Verf. ausgearbeitet worden, das yersucht, die Verunreinigungen 
aus der Pt-Lsg. zu fallen. Es ist kurz wie folgt: Die Lsg. des unreinen P t in Kónigs
wasser wird ein- oder zweimal eingedampft, genug NaCl zugefiigt, damit sich Natrium- 
chloroplatinat u. ahnliche Salze der anderen Metalle bilden kónnen, die Lsg. wird ein
gedampft u. der Riickstand gut getrocknet, um móglichst viel HC1 zu entfernen. Der 
Riickstand wird dann in W. gel. u. so lange W. zugegeben, bis auf 11 etwa 50 g Pt 
kommen. Wenn Au vorhanden ist, so wird es mit F eS 04-Lsg. yorsichtig gefallt. Die 
Lsg. wird hierauf fast zum Sieden erhitzt, NaHC03 in kleinen Mengen zum Neutrali- 
sieren des gróBtenTeils derHCl zugegeben u. weiter 10— 12 g NaBr03 fiir je 100 g Pt 
u. weites NaHC03, bis die Lsg. gerade Lackmuspapier blau farbt. Die Lsg. wird nun 
schnell zum Sieden gebracht u. erneut mit Lackmuspapier gepriift, was immer wieder
holt werden muB. SchlieBlich wird die Lsg. schnell unter flieBendem W. abgekiihlt, 
die iiber dem Nd. befindliche Fl. abgehebert u. durch ein Filter geschickt. Sollten
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Beobachtungen zeigen, daB die Rk. nicht gut gelungen ist, so wird die Lsg. mit HCl 
angesauert u. nach Zusatz von A1CI3 das ganze Verf. wiederholt. — Nach einer Be- 
sprechung der Best. der Reinheit des Pt wird das Pd behandelt. Entsprechend dem 
Ursprung des Pd sind im handelsiiblichen Prod. Cu, Ni, Ag, Au, Pt, auch Pb, Fe usw., 
wonach sich die Reinigungsmethode zu richten hat, wie gezeigt wird. Soli Pd sehr 
hoher Reinheit hergestellt werden, so ist es gut, mehrere Fallungen ais [Pd(NH3)2Cl2] 
u. eine oder mehrere ais Ammoniumpalladat auszufuhren. Auch hier ist es wie beim 
P t notwendig, das Salz durch Zers. in H2-Atmosphare zu gewinnen. Das Abkiihlen 
fuhrt man in Luft aus, u. die dabei gebildeten Oxydationsprodd. werden dureh An- 
feuchten des Schwammes mit Essigsauro u. Trocknen bei 100— 150° oder auch durch 
Eintauchen des Schwammes in A. u. Abbrennen entfernt. —  Bei der Reinigung von 
Rli sind Pb u. Ir auBerordentlich schwer zu entfernen, u. die bisher benutzten Prodd. 
[Rh(NH3)5Cl]Cl, u. K3R h(N02)6 sind zur Trennung nieht immer gut geeignet. Eine 
gute Reinigungsmethode ist wie folgt: Roh-Ir wird mit rund 21/t Gewiehts teilen NaCl 
gut gemischt, im Cl-Strom auf rund 600° erhitzt, der Riickstand in W. gel. u. so weit 
verd., daB 40 g auf 11 kommen. Nach Filtrierung u. Erwarmung auf dem Dampfbade 
werden 500—550 g N aN 02 auf je 100 g Rh zugesetzt, filtriert u. nach Abkiihlung etwas 
Na2S (zur Pb-Fallung) zugegeben u. iiber Nacht stehen gelassen. Gewohnlich geniigen 
' 5— 10 g Na2S, bei mehreren 100 g Rh. Das Filtrat yon dem gebildeten Nd. wird 
gekocht, u. das nur wenig gefallte Rh abfiltriert. Nach nochmaligem Zusatz von 30— 50 g 
N aN 02 auf je 100 g Rh wird NH.,C1 zur Bldg. von (NH4)3Rh(N02)e zugegeben. Das 
krystalline Salz whd dann in die Chloridlsg. ubergefiihrt, eingedampft, yerd. u. wieder 
m it NaNO, behandelt, was je nach dem Fali ofters (5— 6-mal) wiederholt werden muB. 
Das zur Fallung benutzte N aN 02 muB naturlich unter Umstanden yorher gereinigt 
werden. Hierauf fiihrt man das Salz am besten in (NH4)2RhCl6 uber u. zers. dann in 
Rh. — Nach Beschreibung der yerschiedenen Verff. des Inlosungbringen von Ir wird 
die Trennung yon den anderen Metallen gezeigt. Die bisherige wiederholte Fallung 
ais Ammoniumehloroiridat ist nicht giinstig, da sich Schwierigkeiten beim Wiederlósen 
des Ir-Salzes ergeben. Dies kann besser ausgefuhrt werden durch Suspension in h. W. 
u. Sattigen mit S 0 2. Diese Methode hat den weiteren Vorteil, daB viel yom Rh gefallt 
wird, wenn mehr ais kleine Mengen vorhanden sind. Ru entfernt man wie folgt: Eine 
Lsg., die rund 37 g Ir ais Chlorid u. 25 ml HCl in 700 ml enthalt, wird bei Raumtemp. 
mit H2S gesatt., 60 Stdn. stehen gelassen, abfiltriert u. mehrere Stdn. weiter mit H„S 
nahe beim Siedepunkt behandelt. Nach einem Stehen iiber Nacht wurde wieder ab
filtriert, u. das Ir so yollkommen frei von Ru gewonnen. Ein Schmelzen des Ir- 
Schwammes mit Pb ist fur die Entfemung yon Pt, Pd u. Rh sehr niitzlich, da diese 
Metalle mit Pb Legierungen bilden, die in Kónigswasser 1. sind. — Au ist eins der 
wenigen Metalle, das fliichtige Verbb. bildet, die aus der Lsg. abdest. werden kónnen. 
Die Trennung von anderen Metallen, mit Ausnahme von Os, gelingt so auf diesem 
Wege. Ru u. Os werden in die Tetraoxyde ubergefiihrt, wenn alkal. Lsgg. mit Cl gesatt. 
werden, u. abdest. Os kann ais fliichtiges Tetraoxyd durch Dest. mit H N 03 entfernt 
werden, was eingehender beschrieben wird. — Sicherlich das beste Verf. zur Wieder- 
gewinnung yon Os aus einer alkal. Osmatlsg. ist die Elektrolyse der Lsg., wobei sich 
OsO, an der Kathode abseheidet, oder die genaue Neutralisation mit H2S 04. Alle 
Einzelheiten miissen in der sehr eingehenden Arbeit nachgesehen werden. (Trans. 
Amer. Inst. Mining metallurg. Engineers 76. 602—34. 1928. Washington [D. C.], 
Bureau of Standards.) WlLKE.

J. O. W hiteley und C. Dietz, Raffinieren und Schmelzen einiger PlatinmetaUe. 
Eingehend whd das Raffinieren yon Pt-Abfall in der Praxis behandelt. Bei einer hoch 
Pd-haltigen Legieruhg ist die Abseheidung des Pd yor der des Pt anzuraten. In allen 
Fallen, wo Au yorhanden ist, ist dies zuerst zu entfernen, u. zwar mit SO,. Die Ggw. 
freier HCl u. H2S 0 4 in der Lsg. wahrend der Au-Fallung yerhindert die Fallung von 
Pt u. anderer Metalle mit dem Au. Lsgg., aus denen die Edelmetalle entfernt worden 
sind, miissen vor der Vernichtung sorgfaltig auf Pt untersucht werden, da besonders 
Amminlsgg. die ublichen Pt-Nachweise nicht geben. Zu diesem Zwecke dampft man 
einen Teil der Fl. zur Trockne, gliiht u. untersucht den Riickstand. Cl-Gas ist ein 
wertvolles Hilfsmittel beim Reinigen yon Pt. Seine rasche Oxydation der Metalle 
hi Lsg. u. seine Anwendung in Verb. mit NH4C1 bei der yollstandigen Fallung der Pt- 
MetaUe ist yon groBer Bedeutung. Auf die einzelnen Yerff. kann hier nicht eingegangen 
werden. (Trans. A m er Inst. Mining metallurg. Engineers 76. 635— 43.1928. York [Pa.], 
D e n t is t s ’ Supply Co. of New York.) W i l k e .
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Gustay Krebs, Abdeckungs-, Losungs- und Desoxydationsmitlel bei kupferreichen 
Legierungen. Das Zugeben von Schleifspanen beim Ersohmelzen einer Cu-Legierung 
ist ais Vorschwendung zu betrachten, da der groBte Teil verlorcn geht, u. die in den 
Spanen enthaltenen Verunreinigungen qualitatsvermindernd auf die Legierung ein- 
wirken. Es ist viel riehtiger, wenn man die Schleifspane fiir sich schm. u. zu Blócken 
vergieBt. Ein vorziigliches Abdeckungs-, Losungs- u. Desoxydationsmittel enthalt 
16 Gewichtsteile Na2C03, 8 Gewichtsteile Iv2C03, 2 Gewichtsteile phosphorsauren 
Kalle, 2 Gewichtsteile calcinicrte Na2CO.„ 1 Gewichtsteil Kryolith u. 1 Gewichtsteil 
entwiissertes CaCl2. Damit Cu beim Erhitzen wenig Gelegenheit findet, 0 2 aufzunehmen, 
ist es vorteilhaft, wenn mań es in eine Fl. taucht, die aus 8 Teilen W. u. 1 Teil Wasser- 
glas besteht. Handclt es sich um stark verunreinigte Messingblócke oder sonstigen 
stark verunreinigten Messingbruch, wo man besonders durch Ggw. von Al MiBerfolge 
zu befurchten liat, nimmt man auf 100 kg Einsatz 1 kg calcinierte Na„C03 u. 0,5 kg 
Kryolith. (Metali 1929. 45—46. 24/3.) " WlLKE.

W. Sack, Eine schone Altbronzefarbung auf Messingwaren. Die sauber entfetteten 
Messingwareń werden abwechselnd in kochcnder Schwefelleberlsg. von etwa 1: 10 u. 
in verd. H 2S 0 4 oder HC1 oder ausgebrauchte Glanzbrenne getaucht, bis der richtige 
dunkle Altmessington erreieht ist. Ein anderes Verf. besteht darin, daB die Werk- 
stiicke in die folgenden Bader nacheinander abwechselnd getaucht werden: Bad 1. 
50 kg W. u. 2% kg ScH L lPPE sehes Salz, das Ganze auf 80° crwiirmt. Bad 2. 50 kg W., 
x/2 kg CuSO.,, 31 HC1 u. 60 g As20 3. SchlieBlich erfolgt in der Lackiererei die eigent- 
liche Bronzefiirbung. Der Bronzelack besteht entweder aus feinem Silberzapon, dem 
eine L sg . von Anilinfarben, Corallin u. Goldbraun beigemischt wird, oder man ver- 
wendet „Metallin“-Lacke. (Metali 1929 . 43— 44. 17/3. Geislingen.) W lLK E.

— , Die Berechnung der zu erwarlenden rmclianisclien Eigenschaften von Messing. 
Der Bericht enthalt einige Diagramme, in denen die Abhangigkeit der Festigkeit u. 
Dehnung des Messings von den Gehh. an Cu, Mn, A l u. Fe dargestellt ist. Mit Hilfe 
dieser Schaubilder lassen sich die mechan. Eigg. des Messings bei bekannter Zus. an- 
nahernd bereehnen. (Metallbórse 19. 762. 6/4. Berlin.) L u d e r .

H. H. Potter, Ronlgenograpliische Slrukturbeslimmung und magnetische Eigen
schaften von Einkryslallen der Heuslerschen Legierung. Durch wiederholtes Schmelzen 
unter besonderen VorsicbtsmaBregeln gelingt es, HeuslerscJie Legierung mit ca. 2 Atomen 
Cu, lMn u. 1A1, F. 900°, in Einkrystallen bis 150 cmmVol. darzustellen. Das Schicht- 
liniendiagramm des um eine 4-zahlige Achse gedreliten Krystalls wird mit Cu u. Mo- 
Strahlung aufgenommen. Der Elementarwurfel hat 5,9 A Kantenlange u. enthalt 
16 Al-Atome. Aus dem Vorhandensein von Ebcnen geringeren Streuvermogens wird 
auf die Lage der Al-Atome geschlossen; sie bilden ein fliichenzentriertes Gitter; der 
Wiirfel besteht aus 8 kórperzentrierten Wurfeln halber Kantenlange. — Vf. miBt 
die magnet. Susceptibilitat nach einer Torsionsmethode, die Feldstarke betragt 500 
bis 6000 Gauss. Die parallele u. senkrechte Induktion wird fur eine Orientierung der 
100, 110- u. 111-Ebene parallel zur Feldrichtung ermittelt u. in Kurven mitgeteilt. Die 
Heuslersche Legierung ist in ihrem magnet. Verh. dem N i ahnlicher ais dcm Fe, 
obgleich sie wie Fe ein raumzentriertes, N i dagegen cin flachenzentriertcs Gitter hat_ 
(Proeeed. physieal Soc., London 41. 135—42. 15/2.) E i s e n s c h i t z .

W. Sack, Bas Inoxydieren in Verbindung mit Emaillieren. Vf. beschreibt die 
Herst. von eisernem Kochgeschirr, das innen mit einem Email, auBen mit einer Oxyd- 
schicht versehen wird. (Metali 1929. 51—52. 31/3. Geislingen-Stuttgart.) Lu d e r .

S. Wernick, Bie eleklrolytisclie Cadmiumfdllung zur Verlńndenmg des Rostens. 
Im besonderen wurden die Wrkgg. der Veriinderungen in der Badzus. untersucht. 
Der Cd-Gehalt, der allgemein empfohleri wird, liegt zwischen 5 u. 30 g je 1. Zufrieden- 
stcllende Ndd. erhiilt man bei den niedrigeren Konzz. Wie erwartet, trifft allmahliches 
Fallen in dem Elektrodenwirkungsverhaltnis mit steigendem Cd-Gehalt zusammen. 
Ndd. mit sehr feiner Krystallstruktur werden mit einem Cd-Gehalt iiber 30 g/l erhalten. 
Durch Mangel an freiem Cyanid findet das „Faulen“ der Anodę in Lsgg. mit niedrigem 
Cd-Gehalt statt, was aber mit steigendem Metallgehalt seltener wird, u. bei 25 g/l 
bleibt die Anodę blank. Erhoht man bei 30 g Cd/l das dazugehórige freie Cyan, so 
wird das Wirkungsverhaltnis der Elektroden nur sehr wen ig erhoht, auch wenn man 
die Konz. auf 125% bringt. Bei hóheren Konzz. ist dagegen ein deutliches Anwacbsen 
des Wirkungsverhaltnisses feststellbar. Das freie Cyan kann daher innerlialb weiter 
Grenzen bei verhaltnismaBig niedrigen Konzz. schwanken, bei hóheren Konzz. muB 
es jedoch gut kontrolliert werden, da sonst ein rascher Fali im Metallgehalt eintritt.
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Bzgl. der Lcitfahigkcit des Bades ist zu bemerken, daB sehr deutlichcs Anwachsen 
mit steigendem Gelialt an freiem Cyanid eintritt. Dabei findet eine deutliche Ver- 
ringerung der KorngróBc des Nd. statt, auch wird er weiB in der Farbę. Ein weiterer 
Nachteil eines hohen Gehalts an freiem Cyan ist das crhóhte Gasen, das besonders 
am Anfang auftritt. Kaust. Alkalien erhohen den Wirkungsfalctor, u. z war bei steigen
dem Gehalt von 1,5—30 g/l, aber wider Erwarten wurde die Leitfiihigkeit kaum be- 
einfluBt. Auf die anderen Eigg. hatte ein Zusatz von NaOH meistens einen gunstigen 
EinfluB. Auch der EinfluB der Temp. wurde untersucht. Rund 30— 40° scheint die 
Grenztemp. zu sein, bei der man noch zufriedenstellende Ndd. erhiilt, wobei man die 
bessere Leitfiihigkeit ausnutzt. Besser ^ t es aber, bei niedrigeren Tempp. zu arbeiten. 
Die besten Arbeitsbedingungen,' um einen Nd. von kleiner KorngroBe, eine Lsg. mit 
bester Leitfiihigkeit u. maximaler Stabilitat zu erhalten, sind: relatiy hohe Metallkonz., 
etwa 30 g Cd/l; freier Cyangehalt schwankend, etwa 100% iiber dem gebundenen 
Cyanidgehalt, grófierer tJberschuB ist zu vermeiden; etwa 15—30 g/l kaust.'Alkalien, 
die obere Grenzo gibt bessere Resultate; hohe Tempp. sind zu vermeidcn, u. eine Strom- 
stiirke von 10—15 Amp. je QuadratfuB ist am besten. — Ein Vcrf., um gleichmafiig 
starkę Ndd. zu erhalten, besteht in der yorherigen Anwendung eines Cd-Bades mit hoher 
„Schleuder“-Kraft, niedrigem Cd-Gehalt u. sehr hohem Alkaligehalt. Der Gegenstand 
wird in dieses Bad einige Min. gebracht (30—50 Amp./QuadratfuB), bis er vollstandig 
mit Cd bedeckt ist, u. dann in das eigentlichc Cd-Bad iibergefiihrt. Weiter wurde das 
Verli. von Zn u. Cd gegen chem. Prodd. untersucht. Bei starken Sauren war nach 
Lsg. des Uberzuges der weitere Angriff bei den verzinkten Gcgenstiindcn schneller 
ais boi den anderen. Scliwache Sauren greifen die mit Cd plattierten Stiicke langsamer 
an ais die yerzinkten. Alkalien verdunkeln die Cd-Flachen, aber der Angriff ist ge- 
ringer ais beim Zn. NH3-Lsgg. entfarben Cd, das allmahlich gel. wird, was aber beim 
Zn wiederum zuerst eintritt. Die Korrosion des Grundmetalles ist im letzteren Falle 
schneller. NHą-Dampfe sind fiir Cd-Flachen prakt. unwirksam, was nicht fiir verzinkte 
zutrifft. Die Uberlegenheit des Cd zeigt sich auch bei NH4C1 u. Natriumcitrat. Uber 
kombinierte Ndd. ist zu sagen, daB ein Cd-Ni-Nd. in der schiitzenden Wrkg. Ni allein 
iibcrlegen ist, aber nicht die des Cd allein erreicht. Zum SchluB werden die mcchan. 
Eigg. der Ndd. bcsprochen. (Metal Ind. [London] 34. 245—48. 8/3.; Chem. Age 20. 
Monthly Metallurg. Sect. 17—18. 2/3.) W i l k e .

Patent-Aktiebolaget Grondal-Ramen, Stoekholm, Avsziehe.n von Arsenik aus 
arsenikhalligen Erzcn. Die Erze werden in gencigt angeordneten Drehofen mit in- 
differenten Gasen behandelt. Erz u. Gas werden am gleichen Ende des Ofcns ein- 
gefiilirt. (Belg. P. 350 358 vom 7/4. 1928, Auszug yeroff. 9/10. 1928. Schwed. Prior. 
9/4. 1927.) K u i i l i n g .

Masao Nagaoka und Choji Akiyama, Tokio, Aufschlu/3 von Titanerzen. Das 
fein zerkleinerte Erz wird in einem verbleiten Kessel mit starker II2S 04 unter Riihren
erhitzt u. mit HF-Gas behandelt, wodurch die Silicate zers. werden. Danach wird
źwecks Zers. der gebildeten Fluorsalze mit groBen Mengen W. verd. u. liingere Zeit 
stehen gelassen. Man erhiilt so eine reine Titansulfalisg. Das Verf. zeiehnet sich dureh 
schnelle u. kontinuierlichc Arbeitsweise aus. (Japan. P. 79 013 vom 15/9. 1927, ausg. 
7/12; 1928.) I m a d a  und R a d d e .

Guardian Metals Co., iibert. von: Henry L. Coles und Joseph G. Donaldson,
Hamilton, V. St. A., Legierungen. Die Legierungen bestchcn aus einem oder mehreren 
hochschm. Metallen, vorzugsweise W oder Mo, 10—25% eines anderen Metalles, be
sonders Ni, u. etwa 2—5% C, welcher yorzugsweise ais Carbid eines Teilcs der vor- 
handenen Metalle zugegen sein soli. Sie werden z. B. hergestellt dureh Erhitzen von 
Mischungen von W 03, NiS, CaSO,,, CaF2 u. Kohle. Die Legierungen dienen zur Herst. 
von Wanden u Tiiren von Geldschriinken u. dgl. u. werden zu diesem Zweck mit Cu 
umgossen. (A. P. 1 7 0 2 7 6 5  yom 13/6. 1922, ausg. 19/2. 1929.) K u h l in g .

Mitsui Kosan Kabushiki, Tokio, Miltel zur clektrischen Verschweipung von GufS- 
eisen, bestehend aus 10—32% gepulverter Holzkohle, 31— 64% /iar.sa«repulver, 8 bis 
28% KNOs, 2— 12% CuO, 6°/0 oder weniger MgCOz. Das Mittel ermoglicht ein gutes 
VerschweiBen, u. gestattet die Herst. yon in Hartę u. Dichte nicht yon den SchweiB- 
stucken yerschiedenen SchweiBungen. (Japan. P. 79 005 yom 20/4. 1927, ausg. 7/12.
1928.) I m a d a  und R a d d e .
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Engineering Research Ctte., Special reports. 5, The „Creep“ strength  of a  „high nickel high
chromium steel“ , between 600 deg. C. and S00 deg. C. London: H . M. S. O. 1929.
6 d. n e t .

IX . O r g a n is c h e  P r a p a r a t e .
S. Karpen & Bros, Chicago, V. St. A., Herslellung von hoheren Chlorierungs- 

produkten des Methans, bei welchem das Methan chloriert -wird, das Methyhnchbrid 
u. die noch hoheren Chlorierungsprodd. kondensiert u. die unangegriffenen chlorfreien 
Gase in die Chlorierungsvorr. zuriickgeleitet werden, 1. dad. gek., daB das Methan vor 
der Chloriening mit Methylchlorid gemischt u. naoh der Kondensation das verbleibende 
Gemisch von Methan u. Methylchlorid znsammen mit frischem Chlor u. Methan in die 
Chloriervorr. zuriiekgeleitet wird. — 2. dad. gek., daB das durch die Reaktionskammer 
geleitete Gemisch etwa 10—30% Chlor u. 70— 90% des Gemisches aus Methylchlorid 
u. Methan enthalt. — 3. dad. gek., daB das Methan im tlberschuB zum Methylchlorid 
vorhanden ist. — 4. dad. gek., daB in den die Chlorierungsvorr. enthaltenden Kreislauf, 
der von einem Gemisch von Methan u. Methylchlorid durchstromt wird, ununter- 
brochen frisehes Chlor u. Methan, u. zwar das Chlor im t)berschuB zum Methan, ein- 
geleitet wird. — Das Verf. wird an Hand einer Zeiehnung eingehend besehrieben. Daa 
zu chlorierende Gasgemiseh besteht z. B. aus 100 Vol. Cl, 100 Vol. CH3C1 u. 200 Yol. 
CH4, welche Zus. im KreisprozeB durch Zuleiten der entsprechenden Gase aufrecht- 
erhalten wird. Die Chlorierungstempp. liegen zwischen 350—800°, vorzugsweise bei 
400—500°. Methylenchlorid, CHC13 u. CC14 werden in fl. Form gewonnen u. nach be- 
kannten Verff. getrennt. Man erhalt bei der oben angegebenen Gaszus. etwa 80% 
GH2Gl2, 15% CHCl3 u . 5% CClt . Die Apparatur fiir den KreisprozeB besteht z. B. aus 
einem MiscbgefaB, C hlorierungsY O rr., Saurewascher, Gasometer fur die C h lo rie ru n g s
prodd., Kompressionsvorr., Verdichtungsvorr. zur Verdichtung der hoheren Chlóride, 
SammelgefaB, Gasometer fiir das Riickgas, ScheidegeftiB, Umlaufpumpe, Vorrats- 
gefaB u . den notwendigen Rohrleitungen u . Hahnen. (D. R. P. 472 421 KI. 12o vom  
2/5. 1925, ausg. 28/2. 1929.) R a d d e .

Chemische Fabrik von Heyden Akt.-Ges., Radebeul, Dresden (Erfinder: Rudolf 
Gebauer, Dresden-Blasewitz), Verfahren zur Herstellung methylalkoholfreier Formaldehyd- 
losungen unter Geicinnung von Methylalkohol, dad. gek., daB man methylallcoholhaltige, 
wss. Formaldehydlsgg. mit alkoh. Hydroxylgruppen enthaltenden Stoffen, die mit 
Formaldehyd festc Lsgg. oder in W. 1. A d d itio n sy e rb b . zu b ild e n  Y erm ógen, in geringen, 
25% des vorhandenen Formaldehyds nieht wesentlich ubersteigenden Mengen Yersetzt 
u. darauf zwecks Abscheidung des Methylalkohols fraktioniert. — Z. B. werden 770 cem 
Handelsformaldehydlsg. mit 40 g Glykol fraktioniert dest., wobei bei 65— 95° der ge- 
samte CH3OH =  108 g zusammen mit etwas W. u. wenig CH20  iibergeht. Der Riiek- 
stand, auf 40 Volumprozent Y erd., polymerisiert sich auch bei langerem Stehen in der 
Kalte nieht. Statt Glykol finden Glycerin, Traubenzucker, Ca-Laclat u. ahnliche Ver- 
wendung. (D. R. P. 470 267 KI. 12o Yom 5/5. 1923, ausg. 14/1. 1929.) R a d d e .

I. G. Farhenindustrłe Akt.-Ges., Frankfurt a. M. (Erfinder: Rudolf Wietzel, 
Ludwigshafen a. Rh.), JDarsiellung von Formamid in Abanderung des durch D. R. P. 
460 613 geschiitzten Verf. zur Herst. Yon Blausaure, dad. gek., daB man zwecks Darst. 
Yon Formamid die Einw. von Ammoniak auf Alkylformiate bei erhóhter Temp. in  
Ggw. von Katalysatoren unter gemaBigten Bedingungęn durchfiihrt. — Man kann 
die nach der Gleichung HCOO-Alkyl +  NH3 =  HCONH*-f Alkyl-OH berechneten 
Mengen von Ester u. NH3 Yerwenden; besser arbeitet man aber mit NH3-t)berschuB.
— Z. B. wird NH3-Gas in einem Vorwarmer auf ca. 200° Yorgeheizt u. dann zusammen 
mit den aus einem besonderen Verdampfer kommenden Methylformiatdampfen durch 
ein mit Bauxit gefiilltes Kontaktrohr bei ca. 150— 180° geleitet. Die austretenden 
Dampfe werden fraktioniert dest., wobei zunachst das Formamid, darauf der Methyl
alkohol abgeschieden wird, wahrend das NH3-Gas in den Kreislauf zuriickgeht. (D. R. P. 
463 843 KI. 12o Yom 7/4. 1925, ausg. 6/8. 1928. Zus. zu D. R. P. 460 613: C. 1928. 
H- l8 5 -) R a d d e .

HolzverkoMungs-Industrie Akt.-Ges., Konstanz i. B., Verfahren zur Her- 
stellung fettsaurer Salze, z. B. Natriumacetat in  fester Form, 1. dad. gek., daB die Ester 
mit Carbonaten oder Bicarbonaten, z. B. Soda, unter Durchmischung in Ggw. Yon 
wenig W. bei oberhalb des Siedepunktes der Ester liegenden Tempp., zweckmaBig 
stark erhohten Tempp., yorteilhaft unter Druck Y erseift werden. — 2. dad. gek., daB
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verd. Sauren, z. B. Rohholzessig, nach ubliclien Methoden yerestert u. dic Ester im 
Sinne yon 1 in fettsaure Salze iibergefiihrt -werden. — Z. B. werden 8 Moll. Methyl- 
acetat, 4 Moll. Soda u. 10 Moll. W. unter Druck u. Ruhren bei etwa 125— 130° erhitzt, 
wobei die C02 abgeblasen wird. Sobald der Druck (ca. 10 at) trotz weiterer Temp.- 
ErhShung fallt, wird das gebildete Methanol abdest. Im DruckgefaB hinterbleibt eine 
Schmelze von krystallisiertem Natriumacetat. Durch Verminderung deś W.-Zusatzes 
kann man ein Salz mit weniger ais 3 Moll. Krystallwasser erhalten. In gleicher Weise 
konnen andere Fettsaureester, wie Athylacetal usw., verarbeitet werden. Ais kohlen- 
saure Salze kommen auch Bicarbojiałe u. Erdalkalicarbonate u. dgl. in Betracht. Das 
Verf. bietet einen einfachen Weg zur Ubcritihrung wss. Fettsauren, z. B. des stark 
verd. Rohholzessigs, in fettsaure Salze, indem die Sauren zunachst nach den ublichen 
Methoden yerestert u. dann wie oben yerarbeitet werden. (D. R. P. 472123 KI. 12o 
vom 31/10. 1926, ausg. 22/2. 1929.) R a d d e .

Holzverkohlungs-Industrie Akt.-Ges., Konstanz i. B., Verfahren zur Dar- 
stellung von wasserfreien Salzen der niedrigen Glieder der Fettsaurereihe, insbesondere 
der Essigsaure, nach D. R. P. 463 829, dad. gek., daB wasserfreie Ester u. wasserfreie 
Alkalihydroxyde, zweckmaBig in pulveriger Form, unter Verzicht auf die Zugabe 
yon Losungsmm. unter guter Durchmischung des Gutes, z. B. durch heftiges Ruhren, 
in Rk. gebracht werden. — Z. B. werden in einem 4001-Riihrkesseł 220 kg Essigsaure- 
athylester u. 100 kg pulyerformiges NaOH unter Ruhren yermischt. Man erhalt dabei 
einen krystallinen Brei yon 205 kg Na-Acetat u. 115 kg A., welcher durch Zentrifugieren, 
Dest. oder anderweitig in scine Bestandteile zcrlegt werden kann. Man muB fiir be- 
sonders gute Verteilung des Rk.-Gemisches Sorge tragen, um den Fortgang der R k. 
behindernde Klumpen- u. Krustenbldg. zu verhiiten. (D. R. P. 472 124 KI. 12o yom  
24/11. 1926, ausg. 26/2. 1929. Zus. zu D. R. P. 463 829; C. 1928. II. 1381.) R a d d e .

Holzverkohlungs-Industrie Akt.-Ges., Konstanz i. B., Verfahren zur Gewinnung 
konzentrierłer Essigsaure aus verd. wss. Lsg. mit Hilfe von Adsorptionsmitteln, 1. dad. 
gek., daB das Dampfgemiseh uber adsorbierende Stoffe geleitet u. nach Beladung der 
letzteren die Essigsaure durch Dampfe organ., yon Essigsaure leicht trennbarer FU., 
zweckmaBig solcher, welche mit W. konstant sd. Gemische bilden, ausgetrieben wird.
—  2. dad. gek., daB Austreibemittel, welche, wie z. B. Athylacetal, befahigt sind, die
Bcladungsfahigkeit des Adsorptionsmittels zu steigern, yerwendet werden. —  Ais 
Austreibemittel kommen in Frage: Ester, wie Athylacetat, Methylpropicmat, Ketone, 
wie Methylathyl- u. Diathylketon, Acetale, z. B. der Methylenglykoldidthyldther, u. ge- 
chlorte Verbb., wie CI1C13, Athylenchlorid usw., die alle in dem Bereich yon etwa 60 bis 
100° sd. miissen, u. befahigt sind, mit W. konstant sd. Gemische zu bilden. Durch die 
Verwendung organ. Austreibemittel wird erreicht, daB die von der Kohle adsorbierte 
Saure restlos wiedergewonnen wird. — Wss. Essigsaure wird z. B. yerdampft u. der 
Dampf nacheinander durch zwei mit Aktivkohle beschickte Filter geleitet (Temp. etwa 
125°). Der Abdampf enthalt nur noch hochstens 0,25% Essigsaure. Ist das erste Filter 
voll beladen, so wird es mit dem Austreibemittel bei bis zu 200° ausgeblasen. Dabei 
wird bei einer Beladung von ca. 25% des Kohlegewichts beim Austreiben eine 
z. B. 85%ig. Saure gewonnen, die bei Verwendung von mit W. konstant sd. Gemische 
bildenden Austreibemitteln beim Abdest. des letzteren noch weiter konz. wird. Bei 
Verwendung yon Austreibemitteln, die, wie Athylacetat, die Beladungsfahigkeit des 
Adsorptionsmittels zu steigern yermogen, leitet man den Essigsauredampf yorteilhaft 
durch ein unmittelbar yorher mit dem Austreibemittel ausgeblasenes Kohlefilter. 
(D. R. P. 472 399 KI. 12o yom 9/12.1924, ausg. 27/2. 1929.) R a d d e .

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M. (Erfinder: Martin Luther, 
Mannheim, und Hans Beller, Oppau), Verfahren zur Gewinnung von Milchsaure 
und ihren Derivaten. (D. R. P. 472914 KI. 12o yom 13/2. 1927, ausg. 14/3.1929. —
C. 1928. II. 1818 [E. P. 290 464].) R a d d e .

Ernst Ruppin, Berlin-Grunewald, Verfahren zur Herstellung von Natriumcalcium- 
laciat in haltbarer Form aus Milchsaurelosung^ durch Neutralisation mit gleichen Aqui- 
valenten Natron u. Kalk oder mit einem geringen tlbcrschuB an Kalk u. Eindampfen 
der Lsg., bis das Prod. beim Erkalten zu einer festen M. erstarrt, die yon selbst zu 
einem Pulver zerfallt oder pulverisiert u. gegebenenfalls noch etwas getrocknet wird.
— Das Verf. bezweckt die Uberfiihrung des siruposen milchsauren Na in yerwendungs- 
fahige Form durch Kombination mit milchsaurem. Ca. Z. B. wird eine Milchsaurelsg., 
die 500 g Milchsaure enthalt, mit 103 g Ca(OH)2 ais Kalkmilch u. 111 g NaOH in wss. 
Lsg. neutralisiert, zu einem W.-Gehalt von ca. 27% eingedampft u. nach dem Erkalten
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pulverisiert. Es muB jedes weitere Eindampfen vermieden werden, da das Prod. sonst 
klebrig wird. (Vgl. auch Ref. nach A. P. 1 559 478; C. 1926. I. 2150.) (D .R . P.
467 937 KI. 12o vom 8/5. 1924, ausg. 3/11. 1928.) R ad d e .

Byk-Guldenwerke Chemische Fabrik Akt.-Ges., Berlin (Erfinder: Georg 
A. Becker und Agatkę Wolff, Berlin-Charlottenburg), Verfahren zur Herstellung 
stabiler uusseriger Wismutlactatlosungen, 1. dad. gek., daB eine Wismutlactat u. Alkali- 
lactat enthaltende Lsg. durch Zusatz von Alkali neutral oder alkal. gemacht wird, 
wobei das Alkalilactat entweder schon wahrend der Lsg. des Wismutlactats, oder 
erst nachtraglich zugesetzt werden kann. — 2. dad. gek., daB Wismutlactat u. 
Natriumlactat nicht fertig gebildet zur Anwendung gelangen, sondom ais solche erst 
in  der Lsg. entstehen, u. zwar in der Art, daB Wismuthydroxyd bei Ogw. von Glycerin 
in Alkalilauge gel. u. zu dieser Lsg. Milchsdure bis zur schwach alkal. oder neutralen 
Rk. hinzugefugt wird. Z. B. wird 1 Teil frisch gefalltcs Bi(OH)3 in einer Mischung 
von 3 Tcilen Glycerin 90%ig. u - 7 Teilen 30%ig. Na OH unter schwachem Erwarmen 
gel., mit 90%ig. Milchsaure, D. A.-B. 5, neutralisiert u. von einer geringen Trubung 
abfiltriert; Man kann auch 1 Teil Bi-Lactat in der Warnie in 10 Teilen 50%ig- Na- 
Lactat losen u. die Lsg. durch Zusatz von NaOH neutral i sicren, event. unter Zusatz 
von Glycerin. Dicsc Lsgg. besitzen eine gróBere Stabilitat ais die reinen Bi-Lactat- 
lsgg., die wegen ihrer schwach sauren Rk., bewirkt durch hydrolyt. Spaltung, beim 
Injizieren stórende Nebenwrkgg. zeigen. Sie lassen sich stark verdiinnen, ohne daB 
Fallungen auftreten. (D. R. P. 469 516 KI. 12o vom 24/4. 1923, ausg. 14/12. 
1928.) R a d d e .

Verein fiir chemische Industrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Verfahren zur 
Herstellung von Bernsteinsaure aus Butyrolaclon 'Und Valerolacton, dad. gek., daB man 
das Lacton oder Lactongemisch mit einem grofien tJberschuB; von H N 03 von min- 
destens D. 1,4 bei Tempp. unter 20° in Rk. bringt. — Z. B. werden in 10 kg H N 03 
(D. 1,4) in Abstanden von etwa 12 Stdn. 10-mal je 200—250 g Butyrolaeton ein- 
getragen. Durch Filtrieren nach 5 Tagen gewinnt man bis zu 2,5 kg oxalsaurefreie 
Bernsteinsaure (100% d. Th.). Der groBe tJberschuB an H N 03 dient ais Kuhlmittel. 
(D. R. P. 473 262 KI. 12o vom 19/12. 1926, ausg. 14/3. 1929.) R ad d e.

Richard Falek, Hann.-Munden, Verfahren zur Gewinnung organischer Sauren 
durch Ziichtung von Fadenpilzen auf festen Substratcn mit groBen Oberflachcn u. 
festen Stutzpunkten fiir die Mycelentw., 1. dad. gek., dafi man ais Substrate innige 
Mischungen der Nahrstoffe mit solchen saurebindenden Stoffen verwendet, die bei 
der Saurebldg. Gase entwickeln u. hierdureh das Substrat in ein zellengewebeartiges 
Gebilde uberfiiliren. — 2. Eine Abart des Verf. nach Anspruch 1, dad. gek., daB man 
zur Bldg. des Zellengewebes dem Substrat Hefe oder andere treibendc oder gasbildende 
Stoffe zufiigt, hierauf die M. erhitzt oder schwach backt u. alsdann mit den saure- 
bildenden Fadenpilzen impft. —  Z. B. wird eine wss. Agarlsg. mit 40 g Glucose u.
0,45 g NH.,N03, 0,20 g KH2P 04 u . 0,10 g MgSO.„ sowie mit 13,3 g CaĆ03 versetzt. 
Das Gemisch wird zerkłeinert oder in dunnen iibereinanderliegendcn Schichten mit 
Luftzwischenraumen ausgebreitet; die Impfung erfolgt mit einer Suspension von 
Aspergillussporen. Der Kalk ist nach wenigen Tagen bereits yerbraucht u. cin geringer 
tJberschuB von Saure vorhanden. Nach 3—12 Tagen, je nach Temp., wird die Kultur 
aufgearbeitet u. nach bekannten Methoden die Giironcnsdure ais Ca-Salz gewonnen. 
Oder man stellt durch Backen eines Gemisches von 20 g Mehl, 7,2 g CaC03 u. 18 g W. 
unter Zusatz von Hefe bei 110—120° ein krustenloses Brot her, das nach dcm Sterili- 
sieren mit einer Suspension von Aspergillussporen geimpft wird. Das CaC03 ist nach 
einigen Tagen verbraueht u. ein UberschuB an Saure vorhanden. Auf Citronensaure 
berechnet wurde eine Ausbeute von 56% der im Mehl vorhandenen Starkemenge 
an organ. Sauren gefunden. Citronensaure in Substanz wurde zu 25% ais Ca-Salz 
gewonnen.^ Ais Ausgangsmaterial dient Mehl aller Art, gekochter Reis, Mais, Lupinen, 
Roflkaslanien, Karłoffelii u. zerkleinerte Fruchte, die sich mit Hefe, Backpuher, Gase 
entwickelnden Stoffen (H„O Per salze, Gase, wie C02, Luft usw.) in eine locliere, zellen- 
gewebeartige M. uberfiikren lassen. Ais saurebindende Stoffe kommen auBer den 
Carbonaten u. Bicarbonaten der Erdalkalien noch Percarbonate oder Magnesium- 
peroxyde in Frage. (D. R. P. 473727 KI. 12o vom 19/1. 1924, ausg. 20/3:1929.) Rad.

I. G. Farbenmdustrie Akt.-Ges., Frankfurt a, M. (Erfinder: Paul Lueg, Lcver- 
kusen), Alkalicyanid. Man liiBt NH3 u. CO enthaltende Gase bei 400—800° mit 
Alkalivęrbb. reagieren. — Z. B. leitet man ein aus 35% NH3 u . 65% CO besteliendes 
(jasgemisch bei 500° iiber ein Gemisch von 50 Teilen MgO u. 50 Teilen Na20 2, bis
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das Abgas 100 g W. auf den com enthalt. Die Cyanverb. wird in bekannter Weise 
aus der geschmolzenen M. estrahiert. An Stelle von Na20 2 finden die Alkalihydroxyde, 
-oxyde, -salze Yerwendung. Z. B. wird ein Gasgemisch aus 50 Teilen NIL, u. 500 Teilen 
CO iiber eine Sehmelze von 25 Teilen NaCN u. 75 Teilen Na2C03 bei 600° unter Ruhrcn 
geleitet. (Japan. P. 79143 vom 20/9. 1927, ausg. 19/12. 1928. Prior. 22/9. 
1926.) I m a d a  und R a d d e .

C. H. Boehringer Sołm, Nieder-Ingelheim a. Rh., Verfahren zur Herstellung 
von kompłexen Silbercyanidprdparaten, 1. dad. gek., daB man Silbercyanid, z. B. 
Ammonium-, Alkali-, Erdalkali- oder Magnesiumsilbercyanid u. cholsaure Salze, 
z. B. Ammonium-, Alkali-, Erdalkali- oder Magnesiumeholat, in Ggw. von Lósungsmm. 
aufeinander wirken laBt u. das gebildete Doppelsalz, z. B. durch vorsichtiges Ab- 
dampfen der Lsg. oder durch Ausfiillen, z. B. durch Zusatz organ. Fil., wie Aceton, 
A. usw., zur Abscheidung bringt. — 2. dad. gek., daB die Komponenten im Schmelz- 
fluB in Rk. gebracht werden. Z. B. werden 190 g K-Ag-Cyanid (1 Mol.) u. 446 g 
K-Cholat (1 Mol.) in ca. 500 ccm w. W. gel. u. vorsichtig zur Trockene eingedampft. 
Man erhalt 645 g des Doppelsalzes Silbercyanidcyankaliumcholat in fein krystallisierter 
Form. Es ist sil. in W., schwerer 1. in A., unl. in A. u. Aceton. Langgestreckte dunne 
Prismen, die gegen 260° sintern u. gegen 300° verkohlen, ohne zu schmelzen. — Aus 
der alkoh. Lsg. von 183 g Na-Silbercyanid u. 430 g Na-Cholat in 70%ig- A. erhalt 
man durch Ausfallung mittels A. oder Aceton das Na-Doppelsalz in Form von mikro- 
krystallinen Nadeln, die die gleiche Loslichkeit aufweisen wie das K-Salz u. bei 300°, 
ohne vorher zu schmelzen, verkohlen. — Durch Losen von 1 Mol. AgCN  mit 1 Mol. 
Sr(GN)2 in W. u. Zusatz einer wss. Lsg. von Sr-Cholat erhalt man nach dem Einengen 
im Vakuum durch Fallung mittels Aceton das Sr-Ag-Doppelsalz, das in W. nur wenig, 
aber fiir therapeut. Zwecke ausreichend 1. ist (1: 1000), sil. in A., unl. in A., Aceton 
u. dgl. Es bildet feine JNadeln u. verkohlt bei 300°. — Auch aus Mg-Ag-Cyanid u. 
Mg-Cholat erhalt man das entsprechende Silbercyanidcyanmagnesiumcholat in Form 
langer, diinner Nadeln, die in W. 1:10 1., in A. sl. u. in A. u. Aceton unl. sind. Beim 
Erhitzen ist das Verh. das gleiche wie bei den anderen Verbb. Die Doppelsalze finden 
fur zahlreiche techn. u. therapeut. Zwecke Verwendung. (D. R. P. 468 808 KI. 12o 
Tom 14/2. 1925, ausg. 23/11. 1928.) R a d d e .

Schering-Kahlbaum Akt.-Ges., Berlin, Herstellung von Kondensationsprodukten 
aus Kresolen und aliphalischen Ketonen. Kresol u. Aceton werden in Ggw. von HC1 
bei Tempp. unter 100° kondensiert. — Z. B. werden 6 Teile m-Kresol u. 1 Teil Aceton k. 
mit gasfSrmiger HC1 gesatt. u. dann im geschlossenen GefaB 48 Stdn. bei 30—40° 
gehalten. Das uberschiissige Kresol wird mit W.-Dampf abgeblasen u. der Riickstand 
im Vakuum dest. Es gcht eine gelbe, stark lichtbrechende FI. uber, die in der Kalte 
zu einem Harz erstarrt, welches aus PAe. in Form von Krystallen erhalten wird, 
F. 82—83°, Kp.0,8 187°. Der Korper ist das Polymerisationsprod. C20H2.,O2 der primar 
entstehenden Verb. nachstehender Konst. Die daraus erhaltliche Acetylyerb. schm.

prT Pj-t bei 122—123°. — Verwendet man

O
 3 3 p-Kresol an Stelle von m-Kresol, so

bzw. erhalt man eine FI., Kp.0,s 192°,

—OH Y dereń Acetylverb. bei 151—152°
0 tt A— prr ,Ctt n fi schm. —  4 Teile Rohkresol u. 1 Teil

2 3 2 Aceton werden mit gasfórmiger HC1
gesatt. u. 2 Stdn. bei 40—80° belassen. Das iiberschussige Kresol wird mit W.-Dampf 
oder durch Dest. im Vakuum entfernt. Der gegebenenfalls durch Yakuumdest. erhal- 
tene Riickstand bildet eine gelbliche, stark lichtbrechende, harzartige M., die aus 
einem Gemisch der m- u. p-Verb. besteht, durch Dest. aber nieht in die Komponenten 
zerlegt werden kann. — Die neuen Prodd. dienen zur Horst. von Riechstoffen, Des- 
infektionsmitteln u. pliarmazeut. Prodd. (E. P. 273 684 vom 15/6. 1927, Auszug veroff. 
24/8. 1927. D. Prior. 29/6. 1926. F. P. 636 119 vom 17/6. 1927, ausg. 2/4. 1928.
D. Priorr. 29/6. u. 26/10. 1926. Schwz. P. 127 522 vom 21/5. 1927, ausg. 1/9. 1928.
D. Priorr. 29/6. u. 26/10.1926.) N o u v e l .

Chemische Fabrik auf Actien, vorm. E. Schering, iibert. von: Hans Jordan, 
Berlin, Herstellung von Kondensationsprodukten aus Rohkresol und Aceton. Das 
aus Rohkresol u. Aceton erhaltliche Kondensationsprod. (vorst. Ref.) wird in A. gel. 
Nach kurzer Zeit scheidet sich das m-Kresolacetonkondensationsprod. mit Krystall-A.
ab, F. 73__75°. Das p-Kresolacetonkondensationsprod. bleibt in der Mutterlauge.
Die m-Kresolverb. entspricht der Formel I, die p-Kresolverb. der Formel H.

XI. 1. 183
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c h ,—
o— ^ L ^ - oh

c h ,—ć= c h 2 c h 3- ć - c h 3 CH3- ( T
(A. P. 1696 769 vom 25/10. 1927, ausg. 25/12. 1928. D. Prior. 26/10. 1926. E .P .  
279 856 vom 25/10. 1927, Auszug verdff. 21/12. 1927. D. Prior. 26/10. 1926. Zus. zu
E. P. 273684; vorst. Ref.) N o u v e l.

Chemische Fabrik auf Actien, vorm. E. Schering, ubert. von: Hans Jordan, 
Berlin, Herstellung von Alkylcuinaranen und Alkylisopropylenphenolen. Die aus Kreso! 
u. Aceton erhaltlichen Kondensationsprodd. (vorvorst. Ref.) werden durch Erhitzen 
gespalten. — Z. B. wird'das m-Kresolacetonkondensationsprod. auf 280— 320° erhitzt. 
Man dest., gegebenenfalls in maBigem Yakuum, u. erhalt ais Dcstillat eine olige, wasser- 
helle Fl., die mit A. u. A. in jedem Yerhaltnis mischbar ist. Sie besteht aus einem 
Gemiseh von 3,6-Dimethylcumaran (I), Kp.u  98°, u. 3-Methyl-6-isopropylenphenól, das 

-------CH—CH3 CH3—</ ' S —-i— |CH—CHj
O c H s k / ^ C H ,

durch fraktionierte Dest. getrennt werden kann. — Das p-Kresolacetonkondensations- 
prod. liefert unter den gleichen Bedingungen 3,5-Dimethylcumaran ;(H), Kp.n  102°, u. 
4-Methyl-G-isopropylenphenol. — Das JRohkresolacetonkondensalionsprod. wird unter den 
gleichen Bedingungen in ein Gemiseh der beiden Cumarane u. der beiden Methyliso- 
propylenphenole gespalten. (A. P. 1 679 664 vom 20/6. 1927, ausg. 7/8. 1928. D. Prior. 
29/6. 1926. E .P . 273 686 vom 15/6. 1927, Auszug yeroff. 24/8. 1927. D. Prior. 29/6.
1926. F. P. 636 228 vom 18/6. 1927, ausg. 4/4. 1928. D. Prior. 29/6. 1926; F. P.
638 483 vom 21/6. 1927, ausg. 25/5. 1928. D. Prior. 29/6. 1926. Schwz.P. 128 467 
vom 21/5. 1927, ausg. 1/11. 1928. D. Prior. 29/6. 1926.) N o u v e l .

Chemische Fabrik auf Actien (vorm. E. Schering), ubert. von: H. Jordan, 
Berlin, Herstellung von Alkylcuinaranen und Alkylisopropylenphenolen. Die nach dem 
Verf. des E. P. 273686 (vorst. Ref.) durchfuhrbare therm. Zers. der Kresolacetonkon- 
deńsationsprodd. wird durch Katalysatoren begimstigt. Bei Zugabe Ton 0,l°/p Al- oder 
Mg-Phenolat oder -Methylisopropylenphenolat zu dem Kondensationsprod. tritt bereits 
beim Erhitzen auf 180—-190° der Zerfall ein. Man kann auch die Dampfe des Kon
densationsprod. bei 300—350° durch ein VakuumgefaB leiten, in welchem sich ein 
Oberflachenkatalysator (Fullererde, Bleicherde, Diatomit, Silicagel) befindet, auf den 
N i oder NiO niedergeschlagen ist. Es werden die gleichen Dimeihylcumarane u. Methyl- 
isopropylcnphenole wie in E. P. 273686 erhalten,. (E. P. 306 051 vom 15/8. 1927, 
ausg. 14/3. 1929. Zus. zu E. P. 273686; vorst. Ref.) N o u v e l.

Schering-Kahlbaum Akt.-Ges., Berlin, Herstellung von Alkylisopropylphenolen 
und ihren Hydrierungsprodukten. Die nach dem Verf. des E. P. 273686 (vorvorst. Ref.) 
erhaltlichen Alkylisopropylenphenole werden katalyt. bis zur Aufnahme von 2 bzw. 
8 Atomen H hydriert. — Z. B. wird 3-Methyl-6-isopropylenphenol bei 140—160° unter 
10 at Druck in Ggw. eines Ni-Katalysators mit H2 bis zur Aufnahme von 2 Atomen 
behandelt. Man erhalt Thymol. Aus 4-Methyl-6-isopropylenphenol entsteht in gleicher 
Weise p-Thymol. — Arbeitet man bei 170—180° unter 15—20 at Druck mit H 2 bis 
zur Aufnahme von 8 Atomen, so wird nicht nur die Seitenkette, sondern auch der 
Kern hydriert. Aus 3-Methyl-6-isopropylenphenol erhalt man Menthól u. aus 4-Methyl-6- 
isopropylenphenol p-Menihol. (E .P . 273 685 vom 15/6. 1927, Auszug veróff. 24/8.
1927. D. Prior. 29/6. 1926. F .P . 636 267 vom 20/6. 1927, ausg. 5/4. 1928. D. Prior.
29/6. 1926. Schwz. P. 130150 vom 21/5. 1927, ausg. 16/1. 1929. D. Prior. 29/6.
1926.) . _ N ouvel.

Chemische Fabrik auf Actien, vorm. E. Schering, ubert. von: Walter Schoeller 
iind Hans Jordan, Berlin, Herstellung von Alkylisopropylphenolen und ihren Hydrie- 
ruiigsprodukten. Die nach dem Verf. des E .P . 273686 (drittvorst. Ref.) erhaltlichen 
Gemische von Dimethylcumaranen u. Methylisopropylenphenolen werden nach dem 
Verf. des E. P. 273685 (vorst. Ref.) in Ggw. eines Ni-Katalysators mit H 2 bis zur 
Aufnahme von 2 bzw. 8 Atomen behandelt. Man erhalt die entsprechenden Methyl- 
isopropylph&nole bzw. dereń Hydrierungsprodukte. (A. P. 1696 782 vom 25/10. 1927, 
ausg. 25/12. 1928. D. Prior. 26/10. 1926. E, P. 279 855 vom 25/10. 1927, Auszug 
verSff. 21/12. 1927. D. Prior. 26/10. 1926. Zus. zu E.P. 273685; vorst. Ref.) N o u y e l.
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Schering-Kahlbaum Akt.-Ges., Berlin, Hersłellung von Thymól, seinen Isomeren, 
Homologen und Hydrierungsprodukten. Die nach dem Verf. des F. P. 636119 (sechst- 
Yorst. Ref.) erhaltlichen K ondensationsprodd. aus K resol u. Aceton werden katalyt. 
in  Ggw. einer Metallverb. des entspreehenden Alkylisopropylenphenols hydriert. •— 
Z. B. wird das m-Kresolacetonkondensationsprod. nach Zugabe Yon 0,1% Al-3-Methyl-6- 
isopropylenphenolat u. 1% eines Ni-Katalysators unter 10—13 at Druck mit H2 bis 
zur Aufnahme Yon 4 Atomen behandelt. Aus dem Rk.-Prod. wird Tliymól in der 
■iibliehen Weise gewonnen. In  gleicher Weise wird aus dem p-Kresolacelonkonden- 
satiorisprod. p-Thymol erhalten. — Behandelt man mit H2 bis zur Aufnahme von 
16 Atomen, so erhalt man aus dem m-Kresolacetonkondensationsprod. Menthol u. aus 
dem p-Kresolacetonkondensationsprod. p-Menthol. — I n  gleicher Weise yerlauft die 
Hydrierung der Kondensationsprodd., wenn sie in Ggw. eines Ni-Katalysators unter 
15— 30 at Druck bei 280° mit H 2 bis zur Aufnahme von 4 bzw. 16 Atomen behandelt 
werden. (E. P. 276 010 yom 11/8. 1927, Auszug verdff. 5/10. 1927. D. Prior. 16/8. 
1926 u. E. P. 280 924 [Zus.-Pat.] vom 16/11.1927, Auszug veroff. 18/1. 1928. D. Prior. 
16/11. 1926. Zus. zu 276010. F. P. 641437 vom 9/8. 1927, ausg. 3/8. 1928. D. P rio rr. 
16/8. u. 16/11.1926.) N o u v e l .

Chemische Fabrik auf Actien, vorm. E. Schering, iibert. yon: Hans Jordan, 
Walter Schoeller und Reinhard Clerc, Berlin, Hersłellung von Thymol und Menthol. 
Die nach dem Verf. des F. P. 636119 (siebentyorst. Ref.) erhaltlichen Eondensations- 
prodd. aus Rohkresol u. Aceton werden einer spaltenden Hydrierung nach dem Verf. 
des F. P. 636267 (drittvorst. Ref.) unterworfen. Die Hydrierungsprodd. werden unter 
Anwendung eines Kolonnenapp., zweckmaCig im Vakuum, fraktioniert dest. Man 
erreieht dabei eine glatte Trennung des Thymols vom p-Thymol bzw. des Menthols 
Tom p-Menthol. (A. P. 1706 784 vom 15/8. 1927, ausg. 26/3. 1929. D. Prior. 22/2.
1927. F. P. 648 319 yom 4/2. 1928, ausg. 7/12. 1928. D. Prior. 22/2. 1927.) N o w e l .

Schering-Kahlbaum Akt.-Ges., Berlin, Hersłellung von Zerfallsprodukten der 
Kondensationsprodukte aus m- und p-Kresol und Aceton. Die yon Z in c k e  u . G o b e l  
(ygl. L ie b ig s  Ann. 388. 299; C. 1912. I. 1768) dargestellten atherkrtigen Konden
sationsprodd. aus Kresolen u. Aceton werden dest. Die Dampfe werden bei 300—320° 
iiber einen Oberflacbenkatalysator (Frankonit, Tonsil, Fullererde, Diatomit, Silicagel, 
Holzkohle), auf den gegebenenfalls N i oder NiO niedergeschlagen ist, geleitet. Aus 
dem m-Kręsolacetonkondensationsprod. werden ais Zerfallsprodd. 3,6-Dimethylcumaran 
u. 3-Methyl-6-isopropylenphenol u. aus dem p-Kresolacetonkondensationsprod. unter den 
gleichen Bedingungen 3,5-Dimethylcumaran u. 4-Methyl-6-isopropylenphenol erhalten. 
(E .P . 279 857 vom 25/10. 1927, Auszug yeroff. 21/12. 1927. D. Prior. 26/10. 1926. 
P. P. 642 944 vom 24/10. 1927, ausg. 6/9. 1928. D. Prior. 26/10. 1926.) N o w e l .

Schering-Kahlbaum Akt.-Ges., Berlin, Herstellung von Thymol, seinen Isomeren 
oder Hydrierungsprodukten. Die yonZiNCKEu. G o b e l  (L ieb igs Ann. 388.299; C. 1912.
I. 1768) dargestellten atherartigen Kondensationsprodd. aus Kresolen u. Aceton werden 
bei 250—280° in Ggw. eines Ni-Katalysators mit H 2 behandelt. Aus dem m-Kresol- 
acetonkondensatioTisprod. wird bei Aufnahme yon 4 Atomen H  Thymol, bei Aufnahme 
von 16 Atomen H ein Gemisch yon stereoisomeren Mentholen erhalten. Das p-Kresol- 
acetonkondensationsprod. ergibt bei Aufnahme yon 4 Atomen H p-Thymol u. bei Auf
nahme yon 16 Atomen H ein Gemisch der stereoisomeren p-Menthole. (E. P. 280 956 
yom 21/11. 1927, Auszug yeroff. 18/1.1928. D. Prior. 22/11.1926. Zus. zu E. P. 276010; 
drittvorst. Ref.) _ N o u v e l .

Verein fiir chemische und metallurgische Produktion, Aussig, Tschecho- 
slowakei, Verfahren zur Darstellung von aromatischen Saurechloriden neben Athyl- 
chlorid durch Einw. yon A. auf Benzotrichlorid oder dessen Homologen u. Substitutions- 
prodd., dad. gek., daC man die Umsetzung in Ggw.-von Fe oder FeCl3 durchfiihrt. 
Durch das Verf. wird die unerwunschte Bldg. yon Benzoesaureathylester yermieden 
u. die Umsetzung fast yollstandig gestaltet. Die Rk.-Prodd. werden in nahezu chem. 
reiner Form gewonnen. — Ż. B. werden 3 kg Benzotrichlorid unter Zusatz yon 8 g 
sublimiertem FeCl3 auf 80° erhitzt u. unter Temp.-Steigerung auf 110° 105% d. Th. 
an 95%ig. A. zugetropft. Durch weiteres Erhitzen auf 130—140° wird das Chlor- 
athyl abdest., worauf durch fraktionierte Dest. des Riickstandes reines Benzoylchlorid 
erhalten wird. (D. R. P. 472422 KI. 12o vom 30/12.1923, ausg. 28/2. 1929.) R a d d e .

Van Schaack, Bros. Chemical Works, Chicago, iibert. yon: Robert H. van 
Schaack jr., Evanston, Arylalkylester, gebildet durch die Vereinigung von einem 
aromat, u. einem gesatt. alipbat. A. mit einer Polycarbonsaure. Beispiel: Benzyl-

183*
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athylphthalat. An Stelle der Phthalsaure konnen auch andere Polycarbonsiiuren, z. B. 
Bernsteinsaure, Citronensaure, Phenylmalonsaure verwandt werden. Ester dieser Art 
haben einen hohen Kp. u. werden yerwandt ais Losungsm. fur Pyrozylin, ais Weich- 
machungsmittel fiir Laclcschichten u. ais Campherersalz fiir Celluloid. (A. P. 1700 960

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Herstellung von Kondensations- 
produkten aus cyclischen hydroaromatischen Ketonen, dad. gek., daB diese mit primaren, 
sekundaren oder tertiaren aromat. Aminen, dereń p-Stellung zur Aminogruppe un- 
besetzt ist, bei Ggw. kondensierend wirkender Sauren auf hohere Tempp. erhitzt 
werden. Wird hierbei ein groBer tlberschuB an Amin angewendet, so entstehen Verbb. 
der Zus. I, wahrend bei Anwendung ungefahr aquivalenter Mengen Verbb. der Zus. II

entstehen. — Z. B. wird Cydohezanon (IH) mit Anilin  bei Ggw. yon HC1 (D. 1,06} 
oder HoSO., (D. 1,215) 6— 8 Stdn. im Autoklaysn auf 140—150° erhitzt. Das Rk.- 
Prod., ein in der Kalte erstarrendes Ol, wird nach Eiltration u. Trocknen aus Bzn. 
umkrystallisiert, wobei die Base I, Kp.12 275—276°, E. 111° (sintert bei 105°), erhalten 
wird, 11. in Mineralsauren, leicht diazotierbar. Wird das Rohprod. in das Sulfat ver- 
wandelt- u. dieses mit w. W. 80 lange extrahiert, bis der unl. Riickstand nach Diazo- 
tieren mit 2-Oxynaphthalin-3,6-disulJonsdure eine yiolette Farbung ergibt, so geht die 
Base I in den wss. Auszug, wahrend der Riickstand die gleichzeitig entstandene Base II 
enthalt. Letztere ist ein farbloses, an der Luft sich braun farbendes Ol, Kp.J2 170—171°.
—  Wird I im Vakuum so lange dest., bis alles zwisehen 160—190° (12 mm) ubergeht, 
so entsteht ein óliges Prod., aus welchem die dureh Zers. yon I entstandene Base II 
mit Hilfe des wl. Hydrochlorids abgeschieden wird. — Die aus HI u. l-Amino-2-chlor- 
benzol erhaltene 3-Ringyerb., Nadeln, F. 126—128°, geht dureh Zers. bei der Vakuum- 
dest. in  die 2-Ringverb. iiber, Krystalle, F. 32°, Kp.16 196—198°. —  Die dureh Er
hitzen von III mit l-Amino-2-methyIbenzol bei Ggw. von HC1 erhaltene 3-Ringyerb., 
F. 166°, Nadeln aus Bzl., ist wl. in Bzn. u. dient ais Ausgangsmaterial zur Herst. yon 
rotgelben Farbstoffen. — Das aus n i  u. l-Amino-2-methoxybenzol erhaltene Prod. 
wird dureh Dest. im Vakuum in die in der Fraktion vom Kp.la 180—220° enthaltene
2-Ringyerb. (iiber das wl. HCl-Salz gereinigt,Krystalle aus Bzl., F. 59°, Kp.12185— 187°; 
die sehr bestandige Diazoyerb. gibt mit 2-Oxynaphthalin-3,6-disulfonsdure einen rot- 
violetten Farbstoff) u. die iiber 220° (12 mm) sd. 3-Ringverb. (Kp. der reinen Verb. 289° 
bei 12 mm) getrennt. — In gleicher Weise wird aus III u. l-Athylamino-2-methylbenzol 
die 2-Ringverb. (Kp.12 180—185°, Ol, an der Luft sich langsam dunkel farbend) u. 
die 3-Ringyerb._(Kp.,2 275—280°, Krystalle aus sd. Bzl., F. 118—120°) dargestellt. — 
Die aus III u. Dimełhylanilin dargestellte 2-Ringverb. — farbloses Ol, Kp.3 152—153° — 
ist 11. in organ. Lósungsmm., wie z. B. A., wahrend die 3-Ringyerb. in diesen fast unl. ist. 
Letztere krystallisiert aus Bzl. oder Bzn. in farblosen Nadeln, F. 158—160°. — Aus 
MetJiylcydohezanon u. l-Amino-2-methylbenzol wird eine 3-Ringyerb. erhalten, weiBe 
yerfilzte Krystalle aus Bzn., F. 138°. — Bei Erhohung der Rk.-Temp. oder der zur 
Kondensation zugesetzten Sauremenge bildet sich allgemein yorwiegend die 2-Ring- 
verb. (F. P. 648 940 yom 11/2. 1928, ausg. 15/12. 1928. D. Priorr. 11/2., 12/4. u. 
22/9. 1927.) A l t p e t e r .

Roessler & Hasslacher Chemical Co., New York, iibert. von: Ralf Barth 
Trusler, Pittsburgh, Herstellung von Benzonitril oder anderen aromatischen NitriUn 
aus einer aromat. Halogenverb. u. einem Metallcyanid in Ggw. eines Katalysators, 
wie Cu-, Ni- u. Co-Bromid oder fein verteiltes metali. Cu, N i u. Co. — Z.B. wird 
aus AgCN u. C^H- • Br in Ggw. von 5°/0 ein,es Gemisches yon Ni- u. Cu-Bromid dureh 
20-std. Erhitzen auf 300° Cyaiibenzol erhalten. — In gleicher Weise liefern o-Chlor- 
toluol, Zn(CN), u. CuBr2 o-Tolunitril, oder a - Bro mnaphth al i n, Zn(CN)2 u. NiBr2
a.-Naphthonitnl. (A. P. 1702711 vom 20/6. 1927, ausg. 19/2. 1929.) M . F. MULLER. 
„  P ar_benindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M . (Erfinder: Fritz Mayer,
Frankfurt a. M.), Darstellung der Nitrile und Lactone vun o-Methylolarylcarbonsduren,

vom 14/9. 1927, ausg. 5/2. 1929.) E n g e r o f f .
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dad. gek., daB man in o-Aminoarylcarbinolen die Aminogruppe nach. bekannten Me- 
thoden iiber die Diazoverbb. gegen die Cyangi-uppe austauscht u. gegebenenfalls die 
so erhaltenen Prodd. zu den Lactonen yerscift. — Z. B. werden 12,3 Teile Amino- 
benzylalkohol (leicht zuganglich durch elektrolyt. Red. der entspreclienden o-Amino, 
carbonsaure) mit 200 ccm W., 8,6 ccm konz. H2S 04 u. 7 g N aN 02 in 50 ccm W. 
unter Eiskiihlung diazotiert. Die eiskalto Lsg. wird in kleinen Anteilen innerhalb yon 
10 Min. in eine auf 50° erhitzte CuCN-Lsg. aus 50 g CuS04, 200 ccm W. u. 44 Tcilen 
NaCN in derselben Menge W. gel. gegeben. Nach 10 Stdn. wird filtriert, ausgeathert 
u. der A.-Riickstand im Vakuum dest. Das gebildete N ilril geht bei 170—175° u, 
30 mm Druck iiber. Durch Verseifung mit 20%ig. KOH wird das PMhalid erhalten. —* 
Oder es werden 17,3 g 2-Amino-3-oxymethylnaphthalin (F. 183°), 50 ccm W. u. 8,6 ccm 
konz. H 2S 04 yerruhrt u. nach weiterem Verdiinnen mit 150 ccm W. mit einer Lsg. 
yon 7 g N aN 02 in 50 ccm W. diazotiert u. mit einer aus 22 g NaCN, 25 g CuS04 u. 
200 ccm W. bestehenden CuCN-Lsg. cyanidiert. Der A.-Riickstand liefert das 2-Cyan-
3-oxymethylnaphthalin vom F. 130°, das durch Verseifen mit der zehnfachen Menge 
10%ig. NaOH in die 2-Oxymethylnaphthalin-3-carbonsdure iibergeht, die bei 165° 
unter W.-Abspaltung schmilzt u. dabei das bei 206° schmelzende Lacton gibt. (D. R. P. 
466 518 KI. 12o vom 25/7. 1924, ausg. 8/10. 1928.) R a d d e .

Compagnie de Produits Chimigues et Electrometallurgigues Alais, Froges 
et Camargue, Paris, Verfahren zur Darstellung der Hydrierungsprodukte des Naph- 
thalins und anderer Kohlenimsserstoffe aus den nieht yorgereinigten techn. Prodd., 
dad. gek., daB ais Kaialysałoren Legierungen von Kalium  u. Natrium  in beliebigem 
Verhaltnis, besonders aber die Legierungen von der Formel NaK u. NaK2 dienen. 
Die Legierungen zeigen eine bedeutend groBcre Wrkg. ais die Metalle allein. — Z. B. 
wird in einem Autoklaven ein Gemisch von 1000 Teilen Anihracen, 70 Teilen Kiesel- 
gur u. 100 Teilen Legierung NaK2 unter kraftigem Riihren unter einem H 2-Druck 
von 20 at auf 250° erhitzt, wobei nach kurzer Zeit der grdBte Teil des Anthracens 
hydriert ist. Riihrt man 1000 Teile trockenes Rohnaplilhalin, 70 Teile Kieselgur, 
27 Teile Na, 93 Teile K bei einem H2-Druck von 15 at u. 230°, so sind nach 2 Stdn. 
95% Tetrdhydronaphthalin entstanden, wahrend ohne K-Zusatz nach 20 Stdn. erst 
20% gebildet sind. (D. R. P. 473 457 KI. 12o vom 7/5.1925, ausg. 15/3. 1929.) R a d .

Deutsche Hydrierwerke Akt.-Ges., Rodleben b. RoBlau, Verfahren zur Her
stellung von Reinanthracen aus Rohanthracen, dad. gek., daB man in weiterer Aus- 
bildung des D. R. P. 301 651 zwecks Herst. yon Reinanthracen aus Rohanthracen 
beliebigen Geh. neben hydrierten Naphthalinen solche Mittel auf Rohanthracen zur 
Einw. bringt, welche das Carbazol chem. oder physikal. aufzunehmen yermogen. —  
Derartige Mittel sind Anilin-, Pyridin- u. Chinolinbasen, Atzalkalien, die Alkalimetalle, 
Aceton u. a. Stoffe. Das Carbazolkali blcibt dabei ungel., wahrend die Doppelverbb. 
des Carbazols mit Pyridin, Methyldthylketon u. a. in den hydrierten Naphthalinen 
so leicht 1. sind, daB sie auch in der Kalte nieht zur Abscheidung gelangen. Das Verf. 
hat auBerdem noch den Yorteil, daB man einerseits mit erheblich geringeren Mengen 
an Losungsm., andererseits auch mit geringeren Mengen an Hilfsmaterialien, z. B. 
an KOH, auskommen kann. Auch die Trennung des Indens yom Carbazol bereitet 
keine Schwierigkeiten, da nach dem Zersetzen der Kaliverbb. das bei gewóhnlicher 
Temp. unl. Carbazol yon dem 11. Inden getrennt werden kann. — Man erhalt z. B. 
ein Reinanthracen von etwa 95%, wenn man 100 Teile Rohanthracen mit einem 
Gemisch aus 150 Teilen Tetrahydronaphthalin u. 50 Teilen Pyridin 2 Stdn. auf 100° 
erwarmt. Nach dem Abkiihlen der Lsg. krystallisiert das Reinanthracen aus. Man 
kann auch 1500 Teile Rohanthracen mit 33% Reingeh. mit 180 Teilen 90%ig. KOH 
u. 2500 Teilen Tetrahydronaphthalin auf 205° 2 Stdn. lang erhitzen, wobei 55 Teile 
W. u. 750 Teile Tetrahydronaphthalin abdest. Das abgeschiedene Carbazolkali wird 
abfiltriert. Aus dem Filtrat krystallisieren beim Erkalten 475 Teile Reinanthracen. 
Daneben werden 395 Teile Carbazol gewonnen. Man kann auch Gemisehe yon Tetra
hydronaphthalin u. Methylathylketon yerwenden. (D. R. P. 472183 KI. 12o vom  
2/2. 1922, ausg. 26/2. 1929. Zus. zu D. R. P. 301 651; C. 1920. IV. 199.) R a d d e .

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a, M., Yerfahren zur Einfuhrung 
von Aldehydgruppen in cyclische Yerbindungen. Cycl. oder heterocycl. Verbb., welche 
bewegliehe H-Atome enthalten, wie z. B. Anihracen, Alhylcarbazol, Pyridin, Naphlho- 
styril, Anisol, Naphthole, Pyrazolonderiw. usw. werden bei Ggw. kondensierend wir- 
kender Cl-Yerbb. wie Chlóride des P, S  oder A l mit Formylyerbb. der Zus. HCON(X1)(X2)
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in Rk. gebracht (X t oder X 2 =  H, Alkyl, Aralkyl oder Aryl). (Hierzu Ygl. Y ilsm a ie r  
u. H aak, Ber. Dtsch. chem. Ges. 60. 119; C. 1927. I. 1439.) — Z. B. wird Formyl- 
methylanilin (I) mit POCl3 yermischt, nach 1 Stde. Anisol zugesetzt u. einige Stdn. 
am W.-Bad erhitzt. Das Rk.-Gemisch wird in Eiswasser gegossen u. der in guter Aus- 
beute entstandene AnisaMehyd iiber die Disulfitverb. gereinigt. — In gleicher Weise 
entsteht aus 2-Athoxynaphthalin u. I 2-Athoxy-l-aldehydonaphthalin, F. 111°. — Tetra- 
hydro-l-mełhoxynaphthalin liefert l-Methoxy-tetrahydronaphthaldeliyd, Krystalle aus 
yerd. A., F. 59— 60°, F. des Aldazins 210—211°. — Tetrdhydro-2-methoxynaphłlialin 
geht in 2-Methoxytetrahydronaphihaldehyd iiber, F. 52—53°, F. des Aldazins 237—238°.—  
F. der entsprechenden 2-Athoxyveib. 62—63°, Aldazin F. 215°. — In gleicher Weise 
wird mit I  u. P0C13 die Aldehydgruppe in die 9-Stellung des Anthracens eingefiihrt, 
gelbe Krystalle, F. 104°, 1. in konz. H 2S 04 mit roter Farbung. —  Aldehydverb. des
1-Chloranthracen.s (vgl. Journ. prakt. Chem. 86 [1912]. 293), Krystalle aus A., 1. in  
H2S 0 4 mit blauroter Farbung, F. 97—104°. —  Zu dem Gemisch von I u. P0C13 wird 
nach etwa x/2-std. Ruhren Bzl. u. hierauf langsam feiiigepulyertes 2-Oxynaphthalin 
bei 10° zugesetzt. Nach 20 Stdn. wird auf Eis gegossen. Die Bzl.-Schicht enthalt 
den entstandenen 2-Oxynaphthalin-l-aldehyd, F. 81°, F. des Oxims 167°. —  In gleicher 
Weise werden erhalten: 2,7-Dioxynaphthalin-l-aldehyd, 4,8-DioxynaphthaUn-l-aldehyd,
2-Oxynaphthalin-l-aldehyd-3-carbonsa,ure. Letztere bildet gelbe Krystalle, F. des Ald
azins iiber 300°. —  Ferner: 2,5-Dimethyl-4-oxybenzaldehyd, 2,4-Dioxybenzaldehyd 
sowie 3-Methoxy-4-oxybenzaldehyd. —  Ein Gemisch von 4-Metliyl-6-chlor-oxythio- 
iiaphthenu. Formamid (II) wird bei 70° mit AlCl3 yersetzt, 1 Stde. auf 100—110° erhitzt, 
die Schmelze mit W. gel. u. der Nd. mit sd. Eg. extrahiert. Durch Zusatz yon W. zur 
Eg.-Lsg. wird der 4-Me.tliyl-6-Mm-3-oxytliionaphtluM-2-alde.liyd ais gelbes Krystall- 
pulyer erhalten, F. des Aldazins 277—278°. — 6-Athoxy-3-oxythionaphthen-2-aldehyd, 
F. des Aldazins 248°, aus 6-Athoxy-3-oxythionaphthen, II u. P0C13 bei gewóhnlicher 
Temp. — N-Aihylcarbazol liefert mit I u. P0C13 bei 80° eine Aldehydyerb., gelbe Kry
stalle, F. 87°. — Aldehydyerb. aus Anthron, POCl3 u. I, F. 216°. — 3,10-Dichlor-9- 
anthracenaldehyd, F. 174°, aus 2-Chloranthron; —  l,5,10-Tricldor-9-anthracenaldehyd,
F. 197°, aus 1,5-Dicldoranthracen. — l,2-Dimethoxy-10-clilor-9-anthracenaldehyd, F. 172°, 
aus Desoxyalizarindimethylather. — 2,6-Dimethoxy-10-chlor-9-anthraeenaldehyd, F. 233°, 
aus Desoxyanthraflavindi7nethyldther. — Naphthostyrilaldehyd aus Naphtkostyril,. I u. 
POCl3, Krystalle aus Chlorbenzol, F. 233°. —  Aldehyd icus 6-Athoxyoxythionaphthen, 
I  u. P0C13 bei hochstens 60°, F. 166°, 1. in  H2S 0 4 mit olivgelber Farbung. (F. P. 648 069 
Vom 1/2. 1928, ausg. 5/12. 1928. D. Priorr. 2/2. u. 25/2. 1927.) A l t p e t e r .

Leopold Cassella & Co. G. m. b. H., Frankfurt a. M. (Erfinder: Otto Bayer, 
Frankfurt a. M.), Verfahren zur Darstellung von Hydrierungsprodukten aus Benz- 
anthron, dad; gek., daB Benzanthron bei Ggw. eines geeigneten Losungsm. u. unter 
Zusatz eines nickelhaltigen Katalysators bei Tempp. iiber 150° unter Druck mit so 
yiel Wasserstoff behandelt wird, daB mehr ais 4 Atome Wasserstoff aufgenommen 
werden. In weiterer Ausbildung des Hauptpatents 453 578 wird die Hydrierung 
bei energischeren Rk.-Bedingungen durchgefiihrt, indem man z. B. 100 kg reines 
Benzanthron zunachst bei etwa 120° tetrahydriert u. dann noch weiter bei 160—200° 
mit H2 behandelt, bis noch 4 weitere H2-Atome aufgenommen worden sind. Das 
Bk.-Prod. besteht hauptsachlich aus einer Verb. C,-H180 , die nach Umkrystallisation 
aus A. bei 137° schm. u. unter 15 mm bei etwa 250° sd. Sie liefert mit yerd. NaOH 
eine schwach gelb fluorescierende Lsg. LaBt man H 2 noch langere Zeit einwirken 
bzw. steigert man die Temp. uber 200°, so erhalt man einen KW-stoff Cr Hls, der ein 
schwach gelbes Ol yom Kp. 228—230° (15 mm) darstellt. (D. R. P. 473456 KI. 12o 
yom 4/12.1925, ausg. 15/3.1929. Zus. zu D. R. P. 453 578; C. 1928. I. 2665.) R a d d e .

X . F a r b  e n ;  F a r b  e r  e i ;  D r u c k e r  e i.
K. Charisius, E. Kindscher und A. Schob, Die Reaktionen anorganischer, 

basischer Farbkorper mit Leinól. Unterss. der Vff. an Mischungen yon Leinól mit 
Menmge, Bleioxyd, BleiweiB, SulfobleiweiB, Zinkosyd nach mehrwoehigem Lagem 
bei _20°. Mennige u. Bleioxyd hatton in Gegensatz zu den iibrigen Farben die meisten 
Bleiseifen gebildet. Weitere Verss. galten dem EinfluB yon Siccatiyen auf die Seifen- 
bldg., die den ersten Yerss. entsprechende Werte ergaben; nur Mennige reagierte mit 
■Firnis wesentlich rascher. SchlieBlich erfolgte technolog. Prufung yon 12 Farbkorpern 
mit 4 Olbindemitteln in 48 Kombinationen durch Freilageryerss., Schnell- u. ab-
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gekiirzte Priifungcn. (Mitteilungen des Fachausschusses fiir Anstrichtechnik 1929. 
Heft 2; Farben-Ztg. 34. 1492. 23/3.) K o n ig .

— , Einiges iiber Caseintempera. Neuzeitliche Tempera ais Mai- u. Anstrichmittel 
ist eine Emulsion aus einem kraftig klebenden Bindestoff u. einem Ol. Hierzu dient 
Kasequark in NaOH 1,14 gelóst u. mit Leinólfirnis emulgiert. Konseryierungsmittel 
sind Formalin oder Carbolsaure. Die Na OII kann durch Kalilauge, Pottasche, 
Ammoniumcarbonat usw. ersetzt werden. Fiir Tubenfarben wird auch statt Leinol
firnis fetter Harzfirnis (Kopallack) yerwandt. (Farbę u. Lack 1929. 191. 17/4.) K o n ig .

P. W. Cunliffe und H. Lanigan, Die Farbę von Lichtguellen. Kohlenlichtbógen. 
Yff. untersuchen Bogenlampenelektroden des Handels, wie sie speziell in Lampen zur 
Prufung der Lichtechtheit von Testilfarbstoffen benutzt werden, hinsichtlich ihrer 
spektralen Helligkeitsyerteilung, u. suchen die Bedingungen zu finden, unter denen 
ein mittels solcher Elektroden erzeugtes Licht dem Sonnenlicht an Helligkeit u. spek- 
traler Energieyerteilung móglichst gleichkommt. Die Messungen erstreckten sich 
iiber das Gebiet von 710—310 m /f, u. wurden nach einer friiher (C u n l i f f e  u . F a r r o w , 
■C. 1928. I. 608) angegebenen Methode ausgefiihrt. Es zeigte sich, daB dem Sonnenlicht 
weitgehend ahnliches Licht unter folgenden Bedingungen erzielt wird: Verwendung 
von „White flame-“, „H. J.-“ oder „Columbia National A“-Kohlen, langer Licht- 
bogen. Senkrećht stehende Kohlen (negative oben) geben hóhere Ultrayiolettausbcute, 
ais wagerechte; ein eingeschlossen brennender Lichtbogen gibt gleichfalls mehr blaue 
u. langwellige ultrayiolette Strahlen ab, ais ein freibrennender. Gleichzeitig wird da- 
durch der Kohlenyerbrauch verringert. (Journ. Textile Inst. 20. T. 21—30. Febr.) R o l l .

P. W. Cunliffe und H. Lanigan, Die Farbę von Lichtquellen. Tageslichtlampen. 
In Fortsetzung ihrer Unters. (vgl. vorst. Ref.) messen Vff. die spektrale Intensitats- 
yerteilung von sog. „Tageslichtlampen". Fur einige dieser Lampen, u. zwar fur solche, 
die durch ein besonderes, yon der eigentlichen Gliihlampe getrenntes Filter in ihrem 
UbermaB an gelben u. roten Strahlen geschwacht werden, ais auch fiir Lampen mit 
clirekt gefarbtem Kolben, sowie fiir einen „Tageslicht“-Gluhstrumpf werden die spek
tralen Transmissionskuryen gegeben. (Journ. Testile Inst. 20. T. 31—33. Febr.) R o l l .

P. W. Cunliffe, Die Farbę von Lichłguellen. Sonnenlicht und Himmelslicht. (Vgl. 
vorst. Ref.) Die Kenntnis der spektralen Energieyerteilung des Tageslichtes ist wichtig 
fiir die Bewertung der Lichtechtheit von Farbstoffen, die oft noch in „Stunden Sonnen- 
schein“ ausgedriickt wird, einer GróBe, die ohne Kenntnis der spektralen Intensitats- 
yerteilung des Sonnenlichtes in Abhangigkeit yon Tages- u. Jahreszeit keinen Sinn hat. 
Vf. gibt eine tabellar. sowie kurvenmaBige Zusammenstellimg von iiber ein Jahr sich 
erstreckenden Messungen der Intensitatsverteilung im Sonnenlicht sowie im Licht 
des teilweise u. ganz mit Wolken bedeckten Himmels zu yerschiedenen Tages- u. Jahres- 
zeiten. (Journ. Textile Inst. 20. T. 34—46. Febr.) R o l l ,

H. T. Bóhme Akt.-Ges., Chemnitz, Farbeverfahren. Man setzt den Badern
Glykolather zu. Ein in W. wl. Direktfarbstoff wird beim Kochen mit W. unter Zusatz 
geringer Mengen Alhylenglykohmnomethyldther leicht gelóst. (E.P. 301824 vom 2/11.
1928, Auśzug yeróff. 30/1. 1929. Prior. 6/12. 1927.) F r a n z .

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges.,Frankfurt a. M. (Erfinder: Rudolf M. Heiden-
reich, Elberfeld), Fdrben von Kunstseide aus Cellidoseestern oder -athern bzw dereń, 
Umwandlungsprodukten, dad. gek., daB man die Kunstseide mit Aminoanthrachinonen 
oder ihren D eriw . unter Zusatz von geschwefelten Phenolen ausfarbt. —  Die hiernach 
erhaltlichen Farbungen zeichnen sich durch eine erhóhte Wasch- u. Wasserechtheit 
aus. (D. R. P. 473 454 KI. 8m yom 25/9.1924, ausg. 16/3. 1929.) F r a n z .

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M. (Erfinder: Kuno Franz 
und Ehrhart Franz, Frankfurt a. M.), Verfahren zur Herstellung farbiger Muslerungen 
auf Teztilien oder plastischen Massen alkr Art, dad. gek., daB man die Ware mit 
Chemikalien, die durch eine nacbtragliche Behandlung in Farbstoffe ubergefiihrt 
werden kónnen, oder mit Farbstoffen, einzeln oder im Gemisch, mit Feuchtigkeit 
oder mit Warme oder mit Feuchtigkeit u. Warme ungleichmaBig behandelt. —  2. Yerf. 
nach Anspruch 1, dad. gek., daB die Ware vor dem Behandeln mit Feuchtigkeit u. 
gegebenenfalls WSrme mit Celluloseabkómmlingen oder mit Stoffen, die die Affinitat 
der tier. Faser herabsetzen, allgemein behandelt wird. — Beim Befeuchten tritt eine 
Wanderung der Farbstoffe oder farbstoffbildenden Stoffe ein, an den erwarmten 
Stellen findet eine Konz. statt. Man erhalt unregelmaBig gestaltete Muster. (D. R. P.
472 474 KI. 8n yom 31/1.1926, ausg. 1/3.1929.) F r a n z .
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British Celanese, Ltd., London, iibert. yon: C. Dreyfus, New York, und
G. Rivat, Paterson, New Jersey, V. St. A., Mustern von Geweben, die ganz oder teil
weise aus Celluloseacetat oder anderen Cellulosederiraten bestehen. Man bedruckt das 
Gewebe mit Druckpasten, die Mineralsauren, H2S 04, oder Salze, die die Cellulose- 
acetatfaser angreifen, NaHSO.,, A1C13, erwarmt u. entfernt die bedruekten Stellen. 
Den Verdickungsmitteln, Gummi arabieum, Tragant, kann man Losungs-, WeiehT 
maebungs- oder (Juellungsmittel zusetzen. Nach dem Erwarmen wśisckt man das 
Gewebe mit Lsgg. von neutralisierend wirkenden Stoffen. Das Verf. eignet sich fur 
Gewebe, dereń Polfaden aus Celluloseacetatseide, dereń Grund aus Wolle oder Seide 
besteht. (E. P. 302 592 vom 17/12.1928, Auszug verdff. 13/2.1929. Prior. 16/12.
1927.) F r a n z .

Bleachers’ Association Ltd., Manchester, Wilfred Kershaw, Cheadle Hulme, 
Frank Leslie Barrett, Daycnport, Chester, und Rufus Gaunt, Manchester, Mustern 
von ganz oder teilweise aus Celluloseestern bestehenden Garnen oder Geweben. Man macht 
Gewebe aus Celluloseacetatseide durch Behandeln mit yerd. Sauren, wie HC1, Essig- 
saure oder Seifen glanzlos u. macht dann ortlich durch Aufbringen von Athyllactat 
wieder glanzend. Man klotzt z. B. ein Gewebe aus Celluloseacetatseide mit einer 
Seifenlsg., dampft, bedruckt dann mit einer Pastę aus Dextrin, W. u. Athyllactat, 
trocknet u. wascht. In ahnlicher Weise behandelt man Gewebe aus Celluloseacetat
seide u. Baumwolle. Der Druckpaste kann man Farbstoffe zusetzen, dann muB das 
Gewebe vor dem Waschen gedampft werden. (E. P. 301 567 vom 7/9. 1927, ausg. 
27/12. 1928.) F r a n z .

Bleacliers’ Association Ltd., Manchester, Wilfred Kershaw, Cheadle Hulme, 
Frank Leslie Barrett, Dayenport, Chester, und Rufus Gaunt, Manchester, Mustern 
von ganz oder teilweise aus Celluloseestern bestehenden Garnen oder Geweben. Man macht 
Gewebe aus Celluloseacetatseide durch Behandeln m it yerd. Sauren oder Seifen glanz
los u. macht dann ortlich durch Aufbringen yon Athylenglykolmonoathylather wieder 
glanzend. Man klotzt z. B. ein Gewebe aus Celluloseacetatseide mit einer Seifenlsg., 
dampft, bedruckt dann mit einer Pastę aus Destrin, W. u. Athylcnglykolmonoathyl- 
ather, trocknet u. wascht; an den bedruekten Stellen wird der Glanz wieder her- 
gestellt. In ahnlicher Weise kann man Gewebe aus Celluloseacetatseide u. Baumwolle 
behandeln; den Druckpasten kann man Farbstoffe zusetzen, die Gewebe miissen 
dann yor dem Waschen gedampft werden. (E. P. 301568 vom 7 9. 1927, ausg. 
27 12.1928.) _ F r a n z .

Pollopas Ltd. und G. Spencer, Nottingham, Fdrben und Bedrucken von Garnen 
und Geweben. Man trankt Garnę, Gewebo usw. vor dem Farben oder Bedrucken mit 
den wasserl. ZuAschenkondensationsprodd. des CH„0 mit Harnstoff oder Thioharnstoff 
u. macht das Prod. unl. Man kann das Gewebe auch nur stellenweise mit den ge- 
nannten Kondensationsprodd. behandeln. Je nach den Bedingungen wirkt es dann 
ais Reserye, Beize oder selektiyes Absorptionsmittel. Man trankt ein Baumwoll- 
gewebe mit einer 60°/oig. wss. Lsg. des Kondensationsprod., trocknet u. farbt mit 
Chlorantinechtyiolett 4 BLN; der Farbstoff geht hierbei besser auf die Faser ais bei 
dem unbehandelten Gewebe. Man bedruckt ein Gewebe mit der wss. Lsg. des Zwischen- 
kondensationsprod., trocknet u. farbt mit dem gleichen Farbstoff, die bedruekten 
Stellen werden kraftiger angefarbt ais die nichtbcdruckten. Man behandelt das mit 
den wasserl. Kondensationsprodd. bedruckte Gewebe nach dem Trocknen mit einer 
Tanninlsg., wascht u. farbt mit Direktbraun M unter Zusatz yon Glaubersalz, die 
bedruekten Stellen werden weniger kraftig angefarbt ais der unbehandelte Grund. 
(E. P. 301365 vom 24/6.1927, ausg. 27/12.1928.) F r a n z .

E. I. du Pont de Nemours & Co., Wilmington, Delaware, V. St. A., Bedrucken 
von Geweben mit Kupenfarbstoffen. Man setzt den Druckpasten Oxyalkylamine zu, 
wie Monodthanolamin, Diathanolamin, Triathanolamin, Methyldi-\B,y-dioxymovyT\- 
amin. (E. P. 302 252 yom 8/6. 1927, ausg. 10/1. 1929.) F r a n z .

British Celanese Ltd., London, G. H. Ellis, H. C. Olpin und E. E. Walker, 
Spondon b. Dcrby, Verzieren von Geweben. Florgewebe, dereń Polfaden aus Cellulose
acetatseide oder anderen Celluloscderiw. bestehen, u. dereń Grund keine Cellulose- 
deriw . enthalt, behandelt man auf der Ruckseite mit weichmachenden oder die 
Cellulosederiyy. schwachenden Mitteln u. entfernt dann die gelockerten Fasern auf 
mechan. Wege, z. B. durch Bursten oder Saugen. Man kann diese Stoffe in  Misehung 
mit yerdunnungsmitteln, Yerdiekungsmitteln, inert en Pulyern oder Farbstoffen durch
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Zerstiiuben oder Drucken aufbringen, das Gewebe karm yorher oder nacliher gefiirbt 
werden. (E. P. 302208 vom 12/9. 1927, ausg. 10/1. 1929.) F r a n z .

Durand & Huguenin Akt.-Ges., Basel, Schweiz, ubert. yon: I. G. Farben- 
industrie Akt.-Ges., Frankfurt a. BI., Herstellung von echten Buntatzen. Zur Er
zeugung yon Buntatzen auf Farbungen, die durch Oxydationsmittel zerstort werden 
konncn, verwendet man die Enolester yon Kupenfarbstoffcn. Die mit Indigo oder 
Gallomarineblau 2 GD gefiirbto Ware wird mit Druckpasten, die die Estersalze des 
6,6'-Diathoxytliioindigos zur Erzeugung von orangefarbenen, die des 4,4'-Dimcthyl- 
6,6'-dichlorthioindigos zur Erzeugung von rosa, die des Chinondi-p-chloranilids zur 
Erzeugung von gelben oder die des Dimethoxydibenzantlirons zur Erzeugung von 
griinen Atzmustern enthalten. Das Gewebe wird nach dcm Trocknen gedampft, mit 
einer Lsg. von Wasserglas behandelt u. gcwaschen. Die Druckpaste enthalt neben 
den Estersalzen der Leukoyerbb. der Kiipenfarbstoffe Glyccrin oder Thiodiglykol, 
Weizenstiirke, Traganthverdickung, NH3, NaC103, NH4-Citrat u. Sulfocyanat, Kalium- 
ferro- u. -ferricyanid. {E. P. 302 291 yom 13/12. 1928, Auszug yeroff. 6/2. 1929. 
Prior. 13/12. 1927.) F r a n z .

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M. (Erfinder: Hugo Dibelka, 
Diisseldorf-Oberkassel), Metallplalten und -folien fiir Offsetdruck. (D. R. P. 472750  
KI. 151 yom 14/7. 1927, ausg. 5/3. 1929. — C. 1928. II. 2064 [E. P. 293 834].) R a d d e .

Art. Institut Orell Fiissli, Ziirich, Verfaliren zum, Ubertragen des Druckbildes 
von Tiefdruckplatten auf Stein oder Metali, ohńe Benutzung der photograph. Kamera 
u. unter Ausschaltung der Galvanoplastik, dad. gek., daB man aus den Vertiefungen 
einer Tiefdruckplatte die Farbę mittels eines durchsichtigen Farbtriigers (Kollodium 
oder Gelluloid) abhebt u. auf eine durchsichtige Unterlage (Glas oder Celluloid) mittels 
Papier ais verstarkender Tragschicht fiir den Farbtrager ubertragt, so daB der durch- 
sichtigo Farbtrager zusammen mit der durchsichtigen Unterlage ein Positiy bildet, 
das, da es auf dem Kontaktwege erhalten worden ist, dem Original genau entspricht. 
Von diesem Positiv wird in iiblicher Weise mittels des Chromleimpigment• oder Asphalt- 
verf. eine Kopie auf Stein oder Metali hergestellt. (Schwz. P. 128759 yom 12/8.
1927, ausg. 16/11.1928.) R a d d e .

Carl Meyer & Co., Hamburg-Veddel, Verfahren zur Herstellung von Farbiiberziigen 
und, oder Abbildungen auf metallischen Brennstoffbelialtern, dad. gek., daB die farbigen 
tiberzuge und, oder figiirliehen und, oder ornamentalen Abbildungen im ublichen 
Druckyerf., z. B. durch Lithographie, in einer diinnen Schicht aufgebracbt werden. —  
Durch das Verf. werden Besehadigungen der Abbildungen auf Brennstoffbehaltern 
durch die auBen an den Behaltern ablaufenden Brennstoffmengen verhindert, da 
diese an der diinnen, durch Druck bzw. Lithographie aufgebrachten Schicht keinen 
Widerstand finden u. glatt ablaufen. (D. R. P. 474191 KI. 15k vom 28/3.1928, 
ausg. 26/3.1929.) R a d d e .

Masajiro Wakano, Tokio (Erfinder: Kyo Shibata und Teiju Kohno, Tokio), 
Schwefelfreie Eisenoxyde. R ostriickstande von der H2S 0 4-Fabrikation werden zer- 
kleinert, wiederholt mit W. geschlammt, u. etwa 10 Stdn. auf 800° erhitzt, wobei 
etwa noch vorhandener S durch die Luft oxydiert wird. Nach dem Abkiihlen wird 
wieder zerkleinert, gewaschen, mit 2%ig- Kalldsg. u. ebensolcher Na2S-Lsg. behandelt, 
wodureh die gesamten S-Yerbb. entfemt werden, gewaschen, getrocknet u. zerkleinert. 
Das zuruckbleibende Oxyd ist gut geeignet zur Herst. von Farben, Anstrichen, fiir 
Zement oder Mortel oder andere Zwecke der chem. Industrie. (Japan. P. 79 024 vom 
30/12. 1927, ausg. 7/12. 1928.) I m a d a  und R a d d e .

British Dyestuffs Corp., Ltd., Harold Adams und Arnold Sberpherdson, 
Manchester, Farbepraparate zum Farben von Cellidoseestern oder -athern. Man ver- 
mischt eine Pastę aus dispergierten Farbstoffen mit Stoffen, die man durch Einw. 
von h. Lsgg. yon Alkalihydroxyden oder -carbonaten auf Ligninsulfonsaure erhalten 
kann. Man erhitzt eine Lsg. von Ligninsulfonsaure (Sulfitcellulosepech) in W. mit 
NaOH 6 Stdn. im geschlossenen GefaB auf 110°, man verdiinnt dann mit W., sauert 
an, filtriert, wascht u. trocknet. Die erhaltene Verb. yereinigt sich mit Diazoverbb. 
zu Azofarbstoffen, sie ist 1. in Alkalien, Alkalicarbonaten, NH3, A.; die Lsg. des Na- 
Salzes gibt mit FeCl3 eine rote Farbung u. dann einen roten Nd. Man yermischt das 
Bród. mit einer 20%ig. Pastę yon Oxyindanthron (Duranthrenblau 3GT) u. trocknet; 
beim Vermischen mit W. erhalt man einen fein yerteilten Farbstoff. In ahnlicher 
Weise kann man andere unl. Farbstoffe yerwenden. (E. P. 301549 vom 3/8. 1927, 
ausg. 27/12. 1928.) F r a n z .
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I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a.M., Darstellung von Azofarbstoffen. 
Man yereinigt Diazoverbb. mit Azofarbstoffkomponcnten, die an Stickstoffatomen 
Aryloxyfettsaurereste enthalten, oder man fiihrt in die entsprechenden Farbstoffe den 
Aryloxyfettsaurerest ein. Die Azofarbstoffe sind lieht- u. walkeeht u. egalisieren gut; 
sie eignen sich fiir den Wollatzdruek u. liefern wertvollc Lacke. Der Monoazofarbstoff 
aus diazotiertem Anilin u. l-Phenoxyacetylamino-8-oxynaphlhalhi-3,G-disulfonsaure 
farbt Wolle aus saurem Bade rosa. Man erhalt diesen Farbstoff auch durch Einw. 
yon Phenoxyacetylchlorid auf den Monoazofarbstoff aus Diazobenzol u. 1-Amino- 
8-oxynaphthalin-3,6-disulfonsaure. Man laBt auf den. durch Kuppeln yon diazotierter 
4-Nitro-l-aminobenzol-2-sulfonsaure mit 2-(co-Aminoathylamino)-naphthalin-7-sulfon- 
saure in saurer Lsg. erhaltlichen Monoazofarbstoff 2-Chlorphenoxyessigsaurechlorid 
einwirken; der Farbstoff farbt Wolle rotstichig violett. Man yereinigt diazotiertes 
l-Aminobenzol-2,5-disulfonsaureazo-p-xylidinmit l-(4'-Chlcrphenoxyacetylamino)-8-oxy- 
napkthalin-4,6-disulfonsdure; der Farbstoff liefert einen klaren yioletten Lack. (Oe. P. 
■112 614 vom 3/3. 1928, ausg. 25/3. 1929. D. Prior. 12/3. 1927. F. P. 650 778 vom 
12/3. 1928, ausg. 11/2. 1929. D. Prior. 12/3. 1927.) F r a n z .

Gesellsckaft fiir Chemische Industrie in Basel, Basel, Schweiz, Herstellung 
eines Monoazofarbstoffes. (D. R. P. 472 355 KI. 22a yom 13/7. 1926, ausg. 27/2.
1929. Schwz. Prior. 1/8. 1925. — C. 1926. II. 2948 [E. P. 256 205].) F r a n z .

Gesellschaft fiir Chemische Industrie in Basel, Basel, Schweiz, Erzeugung von 
Azofarbstoffen auf der Faser. Man trankt oder bedruckt die Faser mit Naphtholen 
oder dampfbestandige Salze bildenden Kupplungskomponenten, trocknet, dampft u. 
entwiekelt mit Liazoyerbb. Das Yerf. ermóglicht die Erzeugung von mehrfarbigen 
Mustern auf Celluloseacetatseide enthaltenden Mischgeweben, indem man der Kupp- 
lungskomponente einen Celluloseacetatseide farbenden Farbstoff zuesetzt. Ein aus 
Baumwolle u. Celluloseacetatseide bestehendes Gewebc wird mit einer 1-Naphthol- 
4-phenylketon, NaOH, Tiirkischrotól u. Aminoazobenzol enthaltenden Fl. geklotzt, 
getrocknet, gcdampft u. mit einer Lsg. von diazotiertem 4-Chlor-2-aminobenzol-l- 
phenylather u. Na-Acetat entwiekelt. Die Acetatseide wird hierbei gelb, die Baumwolle 
rot gefśirbt. Man klotzt Baumwolle mit einer l-Naphthol-4-phenylketon, NaOH, 
Tiirkischrotol enthaltenden Fl., bedruckt mit einem bas. oder Chrombeizenfarbstoff 
oder einem anderen ein langeres Dampfen erfordernden Farbstoff, trocknet, dampft 
u. entwiekelt mit einer Diazolsg. Man bedruckt das Ge we be mit einer 1-Naphthol-
4-phenylketon, NaOH, Tiirkischrotol u. Britishgumverdickung, mit oder ohne Zusatz; 
eines anderen Farbstoffes, u. entwiekelt mit einer Diazolsg. (E. P. 303 179 vom 29/12. 
1928, Auszug yeroff. 20/2. 1929. Prior. 29/12. 1927.) F r a n z .

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M. (Erfinder: Georg Kranzlein 
und Martin Corell, Frankfurt a. JL-Hochst), Darstellung von Sdurefarbstoffen der 
Anthrachinonreihe, dad. gek., daB man die o-Aminoanthrachinonthiohydrine mit sul- 
fierenden Mitteln unter Bedingungen behandelt, welche die Umwandlung in die ent- 
spreehenden Thiomorpholine verhindern. —  Durch Sulfonieren von l-Amiiwanthra- 
chinon-2-thiohydrin mit konz. H2S 0 4 bei 30—35° erhalt man eine Sulfosaure, die Wolle 
aus saurem Bade rot farbt. Der Farbstoff aus l,4-Diamino-2-chlor-3-thiohydrinanthra- 
chinon farbt yiolett, der aus dem o-Dithiohydrin des 1,5-Diaminoanthrachinons rotbraun, 
der aus l-Amino-4-p-toluidoanthrachinon-2-thiohydrin blau. (D. R . P. 472 135 KI. 22b 
yom 18/12. 1925, ausg. 28/2.1929.) F k a n z .

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M. (Erfinder: Max Kunz, Mann
heim, und Karl Koberle, Ludwigshafen a. Rh.), Darstellung von Jialogenhalligen Kiipen- 
farhstoffen, 1. dad. gek., daB man in ms-Anthradianthron oder seine Deriyy. Halogen 
einfuhrt. — 2. Ausfiihrungsform des Verf. nach Anspruch 1, dad. gek., daB man 
ms-Anthradianthron oder seine Derivy. mit Halogen oder halogenentwickelnden Mitteln 
bei An- oder Abwesenheit yon Katalysatoren, zweckmaBig in Ggwr. von Losungs- oder 
Verdunnungsmitteln behandelt. — 3. Ausfiihrungsform des Verf. nach Anspruch 1, 
dad. gek., daB man die Farbstoffe, die durch Halogenieren der durch Behandlung von 
2,2'-Dimethyl-ms-benzdianthron oder seiner Deriyy. mit alkal. wiikenden Mitteln 
entstehenden Prodd. gemaB D. R. P. 457 493 erhalten werden (Allohalogen-ms-naphtho- 
dianthron oder seine Deriyy.) mit sauren Kondensationsmitteln, wie A1C13 usw ., bei 
An- oder Abwesenheit yon Losungsmm. behandelt oder sie in saurer Lsg. der Einw. 
°xydierender Mittel oder des Lichtes aussetzt. — 4. Ausfiihrungsform des Yerf. nach 
Anspruch 1, dad. gek., daB man auf die Farbstoffe, die durch Behandlung von 2,2'-Di- 
methyl-ms-benzdianthron oder seine D eriw . mit alkal. wirkenden Mitteln gemaB
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D. R. P. 456 583 erhalten werden (Allo-ms-naphthodianthron oder seine D eriw .) unter 
energ. Bedingungen Halogen im UberschuB einwirken laBt. — Die Farbstoffe liefern 
meist orange bis orangerote Farbungen. In eine Suspension von ms-Antliradianthron 
in Trichlorbenzol u. Jod leitet man bei 150° so laSige Cl2 ein, bis die Farbę des Reaktions- 
prod. orangerot geworden ist; das erhaltene Chlor-ms-anthradianthron farbt Baumwolle 
aus der Kiipe orange. Das aus ms-Antliradianthron in  Nitrobenzol, Fe u. Br2 erhaltliche 
Dibrom-ms-antkradianthron liefert auf Baumwolle orange Farbungen. Dureh Behandeln 
von ms-Anthradianthron in P0C13 mit PC15 entsteht ein Monochlor-ms-anthradianthrcm, 
das mit Hypochlorit gereinigt werden kann. Man erhitzt Allodibrom-ms-naphtho’- 
dianthron mit A1C13 auf 160—165°, das erhaltene Dibrom-ms-anthradianthron kann 
dureh Behandeln mit Hypochlorit oder dureh Umkrystallisieren aus Nitrobenzol ge
reinigt werden, es farbt Baumwolle aus der Kiipe orangerot. Man erhitzt Allo-rris- 
naphthodianthron mit Br2 unter Druek, das Prod. farbt Baumwolle orangerot. (D R P
46 8  988  KI. 22b yom 15/1. 1927, ausg. 3/12. 1928.) F r a n z .

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M. (Erfinder: Max A. Kunz, 
Mannheim, und Karl Koberle, Ludwigshafen a. Rh.), Darstellung vcm Kupenfarb- 
etoffen, dad. gek., daB man auf negatiy substituierte Allo-ms-ńaphthodianthrone bei 
An- oder Abwesenheit von Lósungs- oder Suspensionsmitteln u. event. bei Ggw. yon 
alkal. wirkenden Mitteln Alkohole, Phenole oder Mercaptane einwirken liiBt, u. die 
dabei erhaltenen Ather bzw. Thioather gegebenenfalls einer Halogenierung unterwirft.
— Dichlorallo-ms-naphthodianthron (dargestellt nach Beispiel 2 des D. R. P. 457 493) 
wird mit KOH u. Phenol 3—4 Stdn. zum Sieden erhitzt, nach dem Abkuhlen auf 
80— 100° mit A. versetzt u. nach dem Erkalten filtriert. Der Farbslojf, rote Nadeln 
aus Nitrobenzol, F. 315°, farbt Baumwolle aus der Kiipe blaurot. Dureh Behandeln 
dieses Farbstoffes mit Sulfurylchlorid in Nitrobenzol in Ggw. yon Jod entsteht ein 
halogenhaltiger Farbstoff, der Baumwolle lebhaft rot farbt. Dureh Behandeln mit Br2 
in Nitrobenzol in Ggw. yon Eisenfeile entsteht ein bromhaltiger Farbstoff, der Baum
wolle aus der Kiipe rosarot farbt. — Die Farbstoffe farben Baumwolle allgemein rot- 
violett, blaurot bis rot. Dureh den Eintritt des Halogens wird der Farbton nach Gelb 
yerschoben u. die Verwandtschaft zur pflanzlichen Faser erhoht. (D. R. P. 473 664 
KU. 22b yom 6/7. 1927, ausg. 20/3.1929.) F r a n z .

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M. (Erfinder: Max A. Kunz, 
Mannheim, und Karl Koberle, Ludwigshafen a. Rh.), Darstellung halogenhaltiger 
Kiipenfarbstoffe gemaB D. R. P. 457 493, 1. dad. gek., daB man Allo-ms-naphtho- 
dianthron oder seine Deriyy., die man beispielsweise nach D. R. P. 456 583 aus 2,2'-Di- 
methyl-ms-benzdianthron oder seinen Deriyy. dureh Behandeln mit alkal. Mitteln 
erhalt, mehrere yerschiedene Halogene einfuhrt. — 2. Ausfiihrungsform des Verf. nach 
Anspruch 1, dad. gek., daB man Allo-ms-naphthodianthron oder seine Deriyy. gleich- 
zeitig oder nacheinander mit yerschiedenen Halogenen oder solche entwickelnden 
Mitteln, zweckmaBig in Ggw. yon Lósungs- oder Verdunnungsmitteln u; bei An- oder 
Abwesenheit yon Halogenubertragern, behandelt. —  3. Ausfiihrungsform des Verf. 
nach Anspruch 1, dad. gek., daB man Halogenallo-ms-naphthodianthron oder seine 
D eriw ., beispielsweise erhalten aus dem nach D. R. P. 457 493, die noch zur Aufnahme 
von weiterem Halogen fahig sind, mit anderen ais den schon yorhandenen Halogenen 
oder solche entwickelnden Mitteln, zweckmaBig in Ggw. yon Lósungs- oder Ver- 
diinnungsmitteln u. bei An- oder Abwesenheit von Halogenubertragern behandelt. — 
Die hiernach erhaltlichen Farbstoffe liefern auf Baumwolle aus der Kiipe lebbafte 
scharlachrote bis rote Farbungen. Chlorallo-ms-naphthodianthron liefert beim ErhitzeD 
in Nitrobenzol unter Zusatz yon Fe mit Br2 ein Dichlordibromderiv., das Baumwolle 
aus der Kiipe rot farbt. Einen ahnlichen Farbstoff erhalt man auch dureh Behandeln 
von Alló-ms-naphthodianthron mit Sulfurylchlorid in Nitrobenzol unter Zusatz yon 
Jod u. darauffolgende Einw. yon Br, nach Zusatz yon Fe. (D. R. P. 470 948  KI. 22b 
vom 18/2. 1927, ausg. 31/1. 1929. Zus. zu D.R.P. 457493; C. 1928.1.2544.) F r a n z .

Scottish Dyes, Ltd., Leonard Joseph Hooley und John Thomas, Grangemouth, 
Schottland, Herstellung von Anthrachinonacridinsulfonsauren. Man erhitzt 1-Aryl- 
aminoanthrachinone, die keine Carboxyl- oder Aminogruppe in o-Stellung zur Amino- 
gruppe enthalten, mit H2SO von iiber 90% oder Oleum auf iiber 130°. Dianilido- 
purpurin, erhaltlich dureh Kondensation von 1 Mol. Purpurin mit 2 Moll. Anilin, 
wird in Schwefelsauiemonohydrat gel. u. auf 160—170° erwarmt, der Farbstoff farbt 
Wolle lebhaft blaurot. Diańilidopurpurinsulfonsdure, erhaltlich dureh Kondensation 
von 1 Mol. Purpurin mit 2 Moll. Anilin u. darauffolgende Sulfonierung m it k. Oleum
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von 20%, w ird in  90%ig- H 2S 0 4 gel., d ie  M ischung rasch  zum  Sieden e r lń tz t u . gleich 
w ieder gekiihlt, der F arb sto ff fa rb t W olle leb liaft b lauro t. (E. P. 301 769 vom l/6 .
1927, ausg. 3/1. 1929.) _ F r a n z .

Grasselli Dyestuff Corp., New JTork, iibert. von: Robert Eerliner, Berthold 
Stein und Willy Trautner, Elberfeld, Deutschland, Herstellung von Kiipenfarbstoffen 
aus 2-IIalogen-l,9-pyrazolanthron. (A. P. 1 695 631 vom 4/2. 1927, ausg. 18/12. 1928.
D. Prior. 3/3. 1926. — C. 1928. I. 1100.) F r a n z .

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M. (Erfinder: Dr. Arthur Ltitt- 
ringhaus, Mannheim, und Paul Nawiasky, Ludwigshafen a. Rh.), Darstellung von 
Sulfosauren aus Hydrouerbindungen von Kiipenfarbstoffen, dad. gek., daB man auf die 
Kondensationsprodd. yon Hydroyerbb. der Kiipenfarbstoffe mit Halogenoxyalkylen 
bei Ggw. von Basen Chlorsulfonsaure oder analog wirkende Substanzen einwirken 
laBt. — Die Sulfosauren Terhalten sich wie same Wollfarbstoffe u. liefern bei der Oxy- 
dation den zugrundeliegenden Kiipenfarbstoff. — Man tragt das Kondensationsprod. 
aus Glykolchlorhydrin u. der Hydroverb. von N-Dihydro-1,2,1',2'-anthrachinonazin in  
eine Mischung von trockenem Pyridin u. Chlorsulfonsaure ein, nach 24 Stdn. gibt man 
Soda zu, dest. das Pyridin mit Wasserdampf ab, saugt ab u. wascht aus. Die Verb. 
farbt Wolle aus saurem Bade bordeauxrot, durch Osydation geht die Farbung in ein 
rotstichiges bis grunstiehiges Blau iiber. Das Kondensationsprod. aus Glykolchlorliydrin 
u. der Hydroverb. von Dimethoxydibenzanthron liefert eine Sulfosaure, die Wolle blau- 
stichigrot farbt, durch Osydation geht die Farbung in griin iiber. (D. R. P. 472 925 
KI. 22e vom 4/11. 1925, ausg. 7/3. 1929.) F r a n z .

J. R. Geigy A.-G., Basel, Schweiz, Herstellung haltbarer, trockener, leichtldslicher 
Leukopraparate von Kiipenfarbstoffen. (D. R. P. 472 341 KI. 8m vom 17/8. 1926, 
ausg. 26/2. 1929. —  C. 1927- H . 2578 [E. P. 276 023].) F r a n z .

Durand & Huguenin A.-G., Basel, Schweiz, Marcel Bader und Charles Sunder, 
Miilhausen, ElsaB, Frankreich (Erfinder: Wilhelm Bauer, Wiesdorf, und Alfred 
Herre, Opladen), Darstellung von festen bestandigen wasserloslichen Abkommlingen von 
Kiipenfarbstoffen. (D. R. P. 474 036 KI. 8m yom 27/10. 1925, ausg. 25/3. 1929. Zus. 
zu D. R. P. 424981; C. 1926. I. 2850. —  C. 1927- I. 1232 [E. P. 260 303].) F r a n z .

Grasselli Dyestuff Corp., New York, iibert. yon: Carl Krauss, Leverkusen
b. Koln a. Rh., Indigoide Kiipenfarbstoffe. (A. P. 1 698 233 vom 25/10. 1926, ausg. 
8/1. 1929. D. Prior. 25/11. 1925. — C. 1928. II. 397 [F. P . 636 860].) F r a n z .

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Herstellung von Thioindigo- 
farbstoffen und Zmschenprodukten. Bei der Herst. von Oxythionaphthenen aus Aryl- 
thioglykolsauren yerwendet man ais Kondensationsmittel ein mit pulverfórmigen oder 
porosen Stoffen vermischtes P20 5, hierbei werden zuerst die 3-Arylthioglykolderiw. 
der 3-Oxythionaphthene gebildet. Man tragt m-Chlorphenylthioglykolsaure in eine 
Suspension des Gemisches von P20 5 mit S i0 2 in Bzl. ein, erhitzt zum Sieden, filtriert, 
dest. das Bzl. ab, lost den Riickstand in alkoh. NaOH u. fallt das freie Oxythionaphthen 
durch C02; die m-Chlorphenylthioglykolsaure wird aus dem Filtrat durch Ansauern 
gewonnen. In ahnlicher Weise erhalt man 4,5-Benz-3-oxythionaphthen aus der 2-Naph- 
thylthioglykolsaure, die Oxythionaphthene werden in der iiblichen Weise in die Farb
stoffe nbergefiihrt. (E. P. 302175 vom 10/12. 1928, Auszug veroff. 6/2. 1929. Prior. 
8/12. 1927. Zus. zu E. P. 284288; C. 1928. I. 2132.) F r a n z .

I-G . Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M. (Erfinder: Erwin Kramer, 
Kóln-Deutz), Darstellung gelber Schwefelfarbstoffe. (D. R. P. 472 358 KI. 22d vom 
18/6. 1926, ausg. 26/2. 1929. — C. 1928. II. 1391 [A. P. 1 675 499].) F r a n z .

Gesellschaft fiir Chemische Industrie in Basel, Basel, Schweiz, Herstellung 
von Schwefelfarbstoffen. (D. R. P. 474 786 KI. 22d vom 8/4. 1923. F . Prior. 13/6
1922. —  C. 1924-1. 2013 [E. P. 210 006].) F r a n z .

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Schwefelfarbstoffe. (E. P. 
299 511 Tom 28/7. 1927, ausg. 22/11. 1928. —  C. 1928. II. 1391 [A. PP. 1 675 498 
u. 1 675 499].) t L FkaN2.

Louis G, Mauer, New York, tlberzugsmittel, bestehend aus wenigstens teilweise 
abgebundenen Zement, W. u. einem Farbstoff in dauernder Ólsuspension. (A. P.
1 7 0 4  622 vom 13/9.1921, ausg. 5/3.1929.) K a u s c h .

Eiichi Ishii, Katon, Anstrichmittel. NaCl-W. wird mit einem komigen Materiał 
aus iiber 90°/0 Al2(SO.|)3, 2,3°/0 CaO, kleinen Mengen Fe u. Zn u. kleb- u. yergasungs- 
famge Stoffe enthaltender Tonerde, sowie mit CaO Yerruhrt, darauf mit einer aus 
j.alk, Casein, Boratlsg. u. gekochtem Leinol bei ca. 180° erhaltenen M. Yermischt,
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Das Endprod. ^hat folgende Zus.: W. 201, NaCl 600 g, Talk 500 g, Borat 70 g, CaO 
7000 g, Casein 500 g, gekochtes Leinol 400 ccm, kórniges Materiał, -wie oben beschrieben, 
1300 g. Man erhalt damit besonders fur Bauten geeignete, dauerhafte u. gegen Regen
u. Sehnee widerstandsfahige, nieht bróckelnde Anstriche. (Japan. P. 79095  vom
16/2.1928, ausg. 14/12. 1928.) I m a d a  und R a d d e .

General Chemical Co., New York, iibert. von: Jesse H. Libberton, Rahway, 
V. St. A., Anstrichmittel, bestehend aus MgSiFu, ZnSiF6 u. Gummi arabieum. (Can P 
269 235 Tom 24/3. 1926, ausg. 22/3.1927.) K u h l in g .

E. I. Du Pont de Nemours & Co., V. St. A., Anstrichmittel, bestehend aus einer 
Lsg. eines Esters, eines mehrwertigen Alkohols u. einer mehrbas. Siiure in den iiblichen 
Losungsmm. (Beispiel: Glycerinphthalsaureester.) (F. P. 652 006 vom 30/3. 1928, 
ausg. 2/3. 1929. A. Prior. 30/3.1927.) T h i e l .

Albert Morerod - Tripton, Fettes Anstrichmittel, bestehend aus trocknendem Ol. 
(Leinol), Harz u. ZinkweiB. (Schwz. P. 128 475 vom 5/10. 1927, ausg. 1/11. 1928.) TC a

Hikoichi Takubo, Tokio, Emulsionen aus Asphalt, Pech u. a. Zu Pech, Asphalt 
u. a. pechartigen Stoffen, die auch mit Schwerol oder Teer zusammengeschmolzen 
oder in einem Lósungsm. gel. sein kónnen, werden MgO, MgC03, CaO, Feldspat oder 
ahnliche Stoffe zugemischt. Darauf wird mit W. unter Ruhren emulgiert, wobei 
die Temp. wenig unterhalb des F. des Peches gehalten werden muB. — Z. B. werden 
90 Teile Asphalt u. 10 Teile Schwerol mit 10— 15 Teilen CaO, 5— 10 Teilen Mg-Pulver 
u. 60 Teilen W. bei 50— 60° verriihrt u. W. bis auf 120 Teile insgesamt zugesetzt. 
Die Emulsion findet Verwendung ais Anstrichmittel. (Japan. P. 79 210 vom 28/8.
1928, ausg. 26/12. 1928.) I m a d a  und R a d d e .

Burnot Fire-Proofing Products Co., iibert. von: Nevil Monroe Hopkins, 
New York, Feuer- und wasserfester Anstrich besteht aus Borax, BleiweiB, ZnO, As- 
bestine, Baryt, Bleiborat, Zinkborat u. einem oxydierbaren Ol (Leinol). (A. P. 1 706 733 
vom 1/7. 1922, ausg. 26/3. 1929.) K a u sc h .

X I . H a r z e ;  L a c k e ;  F i r n i s .
i? B. Tutiinnikow, Zur Theorie des Troclcnens der felten Ole. Vf. greift E ib n e r s  

Theorie iiber das Trocknen fetter Ole (tlber fette Ole, 1922; Sprung- u. RiCbldg., 1920) 
an. Nach Vf. muB der Mechanismus des Erhartungsprozesses der Olschichten beim 
Trocknen ais Gelatinierung der kolloidalen Lsg. der Oxydationsprodd. einiger Bestand- 
teile des Oles infolge der Konz.-Zunahme dieser Lsg. angesehen werden. Das Trocknen 
der Ólfarbe kann nieht mit dem Trocknen von Schlamm verglichen werden. Vf. unter- 
suchte das Trocknen einiger Mustcr yon mit Mohnól yerriebenem Kraplack in Ver- 
haltnissen 1: 0,75, 1 :1 , 1 :2 , 1:3 , 1 :4 , 1 :5 . Diese Farben wurden auf Mennige- 
grund aufgetragen, der nur bis zum Verlust der Klebrigkeit getrocknet war. Die
Verss. zeigten, daB das Erscheinen yon Rissen beim Trocknen der Farben gar nieht
mit Gewichtsabnahme letzterer yerbunden ist, sondern im Gegenteil mit Gewichts- 
zunahme. Die Ursache der RiBbldg. sieht Vf. jedoch in der Vol.-Abnahme der fl. 
Phase der Farbendeckschicht. Die Ursache dieser Vol.-Abnahme sind aber nieht 
Gewichtsverlust^ infolge Bldg. fliichtiger Oxydationsprodd., sondern das ist eine 
organ. Eig. des Erhartungsprozesses des Mohnóls beim Trocknen. Das Maximum 
des Wachstums yon Rissen falli mit der Periode der vollstandigen Erhartung zu- 
sammen. Das Springen beginnt aber bedeutend fruher, in der Periode der Gewichts- 
zunahme der Farbę, wenn die Menge der Oxydationsprodd. des fettigen Ols zunimmt. 
Mit anderen Worten, das Springen beginnt in der Periode der Konz.-Zunahme der 
entstehenden kolloidalen Lsg. Vf. untersuchte auch die Frage, warum Mohnol- 
anstriche haufig springen u. Leinolanstriche nur beim Trocknen auf Mohnólgrund, 
u. ob das mit yerschiedenen Vol.-Anderungen dieser Ole yerbunden ist. Zu diesem 
Behufe wurden Vol.-Anderungen des Leinols u. des Mohnols beim Trocknen unter 
gleichen Bedingungen untersucht. Es erwies sich, daB beim Trocknen des Mohnóls 
sowie auch des Leinols zuerst eine Vol.- u. Spez.-Gew.-Zunahme (letztere wurde be-
rechnet) stattfand. In dieser Periode bleiben beide Ole noch beweglich. Dann be-
ginnen sie allmahlich, ihre Beweglichkeit zu yerlieren, u. zu gleicher Zeit nimmt das 
Vol. ab, so daB es kleiner ais das ursprungliche Vol. wird. Das Bild ist in beiden Fallen 
gleich, nur beim Mohnól ist die maximale Vol.-Abnahme etwas gróBer ais beim Leinol. 
Daraus folgt nach Vf., daB das Vol. der Lsg. der niehtfluchtigen Oxydationsprodd. 
im unyeranderten Ol, solange sie ihre Beweglichkeit nieht yerioren hat, gróBer ais
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das ursprungliche Vol. ist. Folglich wird die Bldg. der Oxydationsprodd. ais solche 
durch Vol.-Vergrófierung begleitet. Sobald diese Lsg. ihre Beweglichkeit zu yerlieren 
beginnt, d. h. sich eine Fihngallerte bildet, fangt das Vol. des Ols an abzunehmen. 
So daB also die Yolumyerringerung des Ols beim Trocknen eine direkte oder indirekte 
Folgę des Erhartens, d. h, der Koagulation (Gelatinierung) der sich bildenden kol- 
loidalen Lsg. der Oxydationsprodd. der Fettsaurenglyceride ist. (Ól-Fett-Ind. [russ.: 
Masloboino-Shirowoje Djelo] 1928. Nr. 10. 35— 41. Charków.) GoiNKlS.

A. Sinowjew, Eigenschaften von Linoleat- und Besinatsikkatifen und ihre Ver- 
wendung in der Firnisfabrikation. Die aus Linoleatsikkatiyen hergestellten Fimisse 
geben beim Aufbewahren einen yoluminosen Satz u. bleiben lange Zeit nach der 
Herst. triibe; jedoch in bezug auf die Festigkeit der Haut u. die Resistenzfahigkeit 
gegenuber den atmosphar. Einfliissen ubertreffen sie die Resinatfirnisse. Die auf 
h. Wege hergestellten Linolcatfirnisse sind besser ais die auf k. Wege hergestellten. 
Jedoch trocknen sie infolge Polymerisation im SiedeprozeB langsamer u. die Herst. 
ist teurer. Der aus Resinatsikkatiy(hauptsachlich einem Gemisch von ąbietinsaurem 
Pb u. Mn) hergestellte Firnis trocknet schnell, setzt sich schnell ab u. bleibt beim 
Aufbewahren klar. Letzteres schreibt Vf. der Ggw. von Harpius zu. Aber der Firnis 
ist teuer (da zur Herst. Harpius gebraucht wird) u. ist nicht so haltbar wie die oben- 
genannten Linoleatfirnisse. Die Triibung der Linoleatfirnisso u. die Bldg. von Nd. 
darin ist nach Vf. durch die Ggw. von gesatt. Sauren (Palmitin- u. Stearinsaure) in 
dem zur Herst. der Linoleatsikkatiye gebrauchten Leinól hervorgerufen. Die Menge 
dieser Sauren im Leinól erreicht cą. 81/ 2%- Vf. filtrierte den im Linoleatfirnis ent- 
stehenden Nd. ab u. zersetzte ihn, nach mehrmaligem Waschen mit A., mittels, H 2S 04. 
Er erhielt dabei feste Sauren (eine Mittelprobe hatte nach Umkrystallisieren aus A.
F. 62°) u. PbS04. Die Bldg. des yoluminosen Satzes bei den Linoleatsikkatiyen be- 
eintrachtigt ihre prakt. Verwendung. Die durch diesen Satz hervorgerufenen Schwierig
keiten machen sich auch bei der Herst. fl. Linoleatsikkatiye, d. h. der Terpentinlsgg. 
der Pb- u. Mn-Linoleate, bemerkbar: Die Pb-Salze der gesatt. Sauren scheiden sich 
langsam ab u. der ausfallende Nd. reiBt viel Sikkatiy mit sich. Die Anwendung yon 
Filtern u. Zentrifugen beschleunigt die Reinigung nicht, da das Absetzen des Nd. 
sehr langsam yor sich geht. Nach Vf. ist am zweckmaBigsten die Verwendung yon 
Sikkatiyen aus Leinolsaure, die yorher yon den festen Sauren befreit wird. Zur Enb- 
femung letzterer gibt es 2 Wege: 1. die Entfemung in Form swl. Salze (Pb, Ca u. Zn). 
Dabei entstehen aber groBe Verluste an ungesatt. Sauren, die durch den Nd. mifc- 
gerissen werden; die Fil ter werden yerstopft; der Nd. muB dann noch durch minerał. 
Sauren zerlegt werden. 2. Ansfrieren der Leinolsaure. In der Technik geniigt Ab- 
kuhlung auf —5°. Die dabei erhaltenen Sauren sind zur Herst. yon Sikkatiyen, die 
Firnis ohne Nd. geben, ganz brauchbar. Beim Lagern der Leinolsaure in Zisternen 
sogar bei Sommertemp. sind die Resultate besser ais bei der Yerwendung yon frischer 
Saure, da ein bedeutender Teil der festen Sauren dabei auskrystallisiert. (Ól-Fett- 
Ind. [russ.: Masloboino-Shirowoje Djelo] 1928. Nr. 9. 3— 8. Moskau.) GoiNKlS.

Johannes Scheiber, Holzol und HolzdUrsatz. Versagen reiner HolzSlfarben- 
aufstriche bei Espositionsyerss. infolge der 'Oheraktiyitat des Holzóles. Konst., Eigg. 
u. Verh. des Holzóles. Der Weg zu einem besseren Materiał ais Holzol wurde iiber 
die Veresterung eines Ricinolsaureprod. mit Glycerin gefunden, in dem die 3-fache 
Doppelbindung des Holzols in eine nur. 2-fache ausgętauscht ist, die die tJberaktiyitat 
des Systems beseitigt. Das neue Ol gleicht dem Holzól in allen seinen guten Eigg., 
wahrend die Mangel fehlen. (Farbę u. Lack 1929. 153—54. 27/3. Leipzig.) K o n ig .

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Darsiełlung nichtfarbender 
Thioderivate der. Phenole. Phenole u. S werden in Ggw. yon gegen Phenolphthalein 
neutralen Salzen solcher Sauren kondensiert, dereń Dissoziationskonstante zwischen 
10-3 u. 10-5 liegt, wie z. B. H N 02, Ameisensaure. oder Essigsaure. Vermutlich wirken 
die Salze ais S-Ubertrager infolge intermediarer Bldg. von Alkalipolysulfid. Man 
erhalt so nichtfarbende Thioderim. der Phenole. — Z. B. werden 38 Teile Phenol 
22 Teile S  u. 0,3 Teile Na-Formiat unter Riihren auf 180—210° erhitzt u. mehrere Stdn. 
bis zum Aufhóren der H2S-Entw. bei dieser Temp. belassen. Nach dem Erkalten wird 
das Harz gepulvert, h. in NaOH gel. u. im Vakuum zur Trockne eingedampft. Das 
griinlich gefarbte Na-Salz ist.l. in W. Sauren fallen aus der Lsg. das Harz ais weiBe M., 
die m  A. u. Aceton 11., in Bzl., Chloroform u. Eg. unl. ist. (Schwz. P. 129 266 yom 
a/7. 1927, ausg. 1 /12 .19?8. D. Prior. 15/7.1926.), N o u y e l . :
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I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Hersłellung von acylierten 
Athern mehrwertiger Alkohole, insbesóndere aus Cellulose, Kohlehydraten oder Glycerin, 
die durch Behandlung mit Athylenoxyd erhalten wurden. Die Aoylierung geschieht 
in ublicher Weise. Die Prodd. sind in yielen organ. Substanzen U., sie dienen zur 
Herst. von Lacken u. Harzen. — Z. B. wird Sorbit mit Athylenoxyd behandelt u. das 
Kondensationsprod. mit Eg. u. Essigsaureanhydrid aeetyliert. Das Prod. wird mit 
A. aufgenommen u. nach dem Abtreiben des A. bleibt eine yiscose Fl. yon ausgezeichneten 
Lósungseigg. zuruck. In gleicher Weise wird OxdthylcelMose aeetyliert. —  Ozydlhyl- 
glycerin u. Phthalsaureanhydrid liefern ein dem Glyptalharz ahnliches Prod., ebenso 
wird aus Oxathylglycerin u. Bernsteinsaure ein unl. u. nicht schmelzbares, aber bieg- 
sames Harz erhalten. (F. P. 652 383 vom 7/4. 1928, ausg. 7/3. 1929. D. Prior. 20/4.
1927.) _ M. F. Mu l l e r .

Sociśtó Coloniale Anversoise, Belgien, Verfahren zum Behandeln von fossilem
Harz, insbesóndere von Kopalharz, unter Verwendung eines Sandstrdhlgeblases. Man 
bearbeitet die Stucke u. Knoten des Harzes in passender GróBe im Innem einer um- 
1 auf enden Trommel mit einem oder mehreren Sandstrahlen derart, daB sich die Sand- 
strahleinw. mit der Reibung, die die Stucke untereinander u. gegen die Trommelwand 
erfahren, vereinigt. Auf diese Weise werden die Stucke schnell u. yollstandig geputzt. 
Die umlaufende Trommel dreht sich um eine horizontale oder geneigte Achse u. kann 
im Inneren Vorr. besitzen, die die Stucke aus ihren Bahnen ablenken, um die Reibung 
der Stucke untereinander zu steigern. Das so gereinigte Harz wird zur Herst. von 
Lacken verwandt. (F. P. 647 840 vom 30/12. 1927, ansg. 1/12. 1928. Big. Prior. 
15/3. 1927. D. Prior. 11/7. 1927.) E n g e r o f f .

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Formstucke eines saure- 
bestandigen Werksloffes aus einem hartbaren Kunstharz und einem weilmaschigen Gewebe. 
Man wickelt auf einen Kern yerschiedene Lagen beliebigen Materials auf, bringt ein 
Kunstharz auf u. erhartet das erhaltene Prod. durch Erhitzen. (Schwz. P. 128 790 
vom . 29/8. 1927, ausg. 16/11. 1927. D. Prior. 30/8. 1926.) K a u sc h .

International Fireproof Products Corp., V. St. A., Lack. Ais Losungsmm. 
werden nicht brennbare chlorierte KW-stoffe benutzt. (F. P. 650 736 yom 10/3. 1928, 
ausg. 12/1. 1929. A. Prior. 11/3.1927.) T h i e l .

Elektrizitatswerk Lonza (Gampel und Basel), Basel, Herstellung von glanzend 
auftrocknenden Mischwngen von Nitrocellulosdacken und Ollacken. Ais Olkomponente 
wird Holzóllack yerwendet, der durch Verschmelzen yon Holzól mit Harzen bereitet 
ist. Es werden im iibrigen solehe Lósungsmittelgemische benutzt, die sowohl die Nitro- 
celluloso, ais auch Harze u. trocknende Ole losen. (Schwz. P. 129 307 vom 12/2. 1927, 
ausg. 1/12. 1928. D. Prior. 16/2. 1926.) T h i e l .

A. Schildkrut, Herstellung plasłischer Massen aus Eiweifistoffen und Phenol- 
Formaldehydprodukten, dad. gek., daB man die Phenol-Formaldehydprodd. bei einer 
Temp. unter 100° Casein zusetzt u. nach einiger Zeit das Rk.-Prod. 2—3 Stdn. unter 
Druck einer Temp. yon iiber 100° aussetzt. (Russ. P. 6336 vom 7/8. 1925, Auszug 
yeroff. 29/9.1928.) R ic h t e r .

G. Petrow, •Hersłellung farbiger Gegenstande aus Kunstharz (Carbolit) gemaB 
Russ. P. 4796, dad. gek., daB die Kunstharze mit Farbstoffen behandelt werden, die 
in fliichtigen Alkoholen oder Ketonen, gegebenenfalls unter Zusatz yon Teerolen, 
Celluloseathern u. organ. Entwicklern, wie z. B. Hydrochinon, gel. sind. (Russ. P. 
6091 vom 14/9.1926, Auszug yeroff. 31/8. 1928. Zus. zu Russ. P. 5588.) R ic h t e r .

Denbei Mayeta, Shizoka, Verfahren zur Behandlung von Lackwaren. Die Vor- 
behandlung der zu lackierenden Flachen yon Gegenstanden aus z. B. '110 Teilen 
Faserstoffen, wie Hólzpulver, u. 110 Teilen Phenol-Formaldehyd-Harz (ais Binde- 
mittel) wird in der Weise durchgefiihrt, daB die Oberflache mit w., starker H N 03 
kurze Zeit angeatzt wird. Nach dem Abspiilen wird mit 10%ig- NaOH langere Zeit 
gekocht u. wieder gespult. Dadurch werden die Fasern an der Oberflache bloBgelegt, 
so daB der Lack gut baftet. (Japan. P. 78 994 yom 16/12. 1927, ausg. 3/12.
1928.) Im a d  a  und R a d d e .

Theodor Schuchardt G: m. b. H., Berlin, Verfahren zur Herstellung von fest-
haftenden, nicht reifienden Lackuberzugen auf Nitrocdlulosegrundlage, dad. gek., daB 
man bei Yerwendung von solehen Lacken mit sehr hohem Pigmeńtgeh. zwischen je 
zwei Schichten derselben eine Schicht reiner Nitrocelluloselacke oder mit Zusatz yon 
Harzen, Harzestern oder Olen, die an sich bekannt sind, auf bringt. — Durch das
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Yerf. wird ein ReiBen oder Blattern der einzelnen Decklagen, auch bei liohem Pigment- 
geh., verhindert. (D. R . P. 471725 KI. 75e yom 29/6. 1926, ausg. 18/2. 1929.) R a d d e .

Schering-Kahlbaum A.-G., Berlin, Erich Freund, Werder (Havel), und Hans 
Jordan, Berlin-Steglitz, Harzlacke, und Firnisse, dad. gek., daB zu ihrer Herst. die nach 
dem Verf. des Patents 466 262 (C. 1929. I. 1157) erhaltlichen Prodd. Verwendung 
finden. (D. R. P. 474 683 KI. 22h vom 23/8. 1922, ausg. 6/4. 1929.) T h i e l .

Bailey F. Williamson und Walter H. Beisler, Gainesville, Herstellung von 
Firnis. Man erhitzt Rohterpentin, mischt mit Glycerin u trocknendem Ol, z. B. Holzol, 
u. setzt das Erhitzen der. Mischung in der Atmosphare eines nicht oxydierenden Gases 
fort. (A. P. 1 699 646 yom 30/12. 1925, ausg. 22/1. 1929.) T h i e l .

E. Pawlowsky, Siegellack, bestehend aus einer Schmelze von yulkanisiertem oder 
nicht yulkanisiertem Kautschuk mit Terpentinol oder Steinkohlenteeról, der bei nied- 
riger Temp. Kolophonium, die iiblichen Fiillstoffe, wie Mehl, Gips, Schwerspat o. dgl. 
u. Farbstoffe zugesetzt sind. (Russ. P. 6258 vom 20/10. 1925, Auszug veróff. 31/8.
1928.) __________________  R ic h t e r .

F. Sproxton, Vernis et Emaux cellulosiąues. Traduit par A. Tissot. Paris: Dunod 1929.
(VIII, 196 S.) Br.: 36 fr.; rei.: 45 fr.

X I I .  K a u t s c h u k ;  G u t t a p e r c h a ;  B a la ta .
Webster Norris, Kautschukfullmittel. Die dureh die Anwendung der Vulkani- 

.sationsbeschleuniger ermogliehte Herabsetzung der Vulkanisationstemp. gestattet, 
die schon in geringer Menge kraftig u. leuchtend farbenden organ. Farbstoffe zum 
Farben von Kautschukmischungen heranzuziehen. Sie sind besonders geeignet in 
Mischungen, welche kein Regenerat, keinen Mineralkautschuk oder asphaltartige 
Erweiehungsmittel enthalten, wahrend die anorgan. Pigmente in stark mit Fiillstoffen 
yersetzten Weichkautschukmischungen am Platze sind. Die Vulkanisationstemp. 
soli zwisehen 125—132° liegen. Geeignete Mischungen fiir yersohiedene Farbtone 
sind angegeben. (Kunststoffe 18. 226—28. Okt. 1928. Nach India Rubber World 
78. 57—59.) Su v e r n .

F. U. Batoryk, Die Fabrikation von Automobil-Verdeckstoffen und Lederluchen
unter Verwendung von Kautschuk. Besprochen wird das_Streichen (Gummieren) der 
Gewebe mit der Streichmaschine u. dem Friktionskalander. Die Griinde, die zur 
Yerdrangung der Streichmaschine gefuhrt haben, werden auseinandergesetzt. Beim 
Streichen mit dem Kalander ist ein kontinuierłiches Arbeitsyerf.: Streichen —  Dou- 
blieren — Gaufrieren — Lackieren u. unter TJmstanden Vulkanisieren moglich. Zahl- 
reiche amerikan. Anlagen arbeiten so. Kaltvulkanisation ist zu yerwerfen, das HeiB- 
yulkanisieren wird im Vulkanisierkessel im direkten Dampf oder in h. Luft oder in 
Kammern ausgefiihrt, die mit HeiBluft beschiekt sind. Fiir die GroBproduktion 
kommt nur das Vulkanisieren in HeiBluftkammern in Betracht. (Kunststoffe 18- 
197—99. 235—38. Okt. 1928. Prag.) SuVERN.

Edward Wolesensky, Die Bestimmung des Schwefels in Kautschuk nach der Uber- 
chlorsauremethode. (Rubber Age [London] 10. 63—67. April. Washington, Bur. of 
Stand. —  C. 1929. I. 453.) K in d s c h e r .

Aktiebolaget Separator, Stockholm, Konzentrieren von Kautschukmilch dureh 
Schleudern. Die Zufuhr der Kautschukmilch aus dem Vorratsbehalter erfolgt dureh ein 
Rohr yon gleichmafiigem Querschnitt. Zur Verhiitung des Verdunstens yon NH3 ist 
auf der Oberflache der Kautschukmilch in dem Vorratsbehalter ein Schwimmer an- 
gebracht. Um grobere Verunreinigungen zuruckzuhalten, ist das Rohr dicht unterhalb 
des Schwimmers angebracht. (E. P. 304 686 vom 10/1. 1929, Auszug yeróff. 20/3.
1929. Prior. 24/1. 1928.) F r a n z .

Enrico Frattini, Turin, Vulkanisieren von beliebig langen Gummischlduchen in
Formen unter Anwendung inneren t)berdruckes, dad. gek., daB die Schlauche ab- 
schnittweise in geheizten geraden Rillenformen yulkanisiert werden. (D. R. P-
471 833 KI. 39a vom 22/5.1926, ausg. 20/2. 1929.) F r a n z .

Revere Rubber Co., Chelsea, Massachusetts, ubert. von: Iwan Ostromislensky, 
New York, V. St. A., Vulkanisieren von Kautschuk. Man yulkanisiert ohne Schwefel 
unter Zusatz yon Nitroyerbb., Trinitrobenzol, einem Element der C-Gruppe, RuB u. 
emem innerten Stoff, Ton. Man yermischt z. B. 100 Teile Kautschuk mit 2 Teilen
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1,3,5-Trinitrobenzol, 10 Teilen GasruB u. yulkanisiert. (A. P. 1 696 409 vom 24/3.
1925, ausg. 25/12.1928.) F r a n z .

Goodyear Tire & Rubber Co., Akron, iibert. von: R. D. und Lorin Beryl 
Sebrell, Cuyahoga Falls, Ohio, V. St. A., Herstellung von Vulkanisationsbeschleunigern. 
Zu dem Ref. nach dem Auszug aus E. P. 278689; C. 1928 ..I. 760 ist folgendes nach- 

_ j.j zutragen: Das Kondensationsprod. aus Mercapto-
"\ o vr /n T.T \ benzothiazól (I) u. Diathylamin der nebenstehenden
J—N h  Zus. sohm. bei 134°. — Prod. aus I u. Dipropyl-

amin, F. 127°; aus I u. Dibutylamin, F. 71°. — 
Prod. aus Thiophenol (II) u. Didtliylamin, F. 60°; aus II u. Dibutylamin, F. 76°. 
(E. P. 278 689 vom 19/9. 1927, ausg. 3/1. 1929. A. Prior. 8/10. 1926.) A l t p e t e r .

Goodyear Tire & Rubber Co., Akron, Ohio, V. St. A., Verfahren zur Herstellung 
von Dithiazyldisulfid, dad. gek., daB jS'2C72 zur Einw. auf Mercaptothiazol oder dessen 
Homologe bei Ggw. eines W.-freien Losungsm. gebracht wird. Hierbei entsteht z. B. 
aus Mercaptobenzothiazol nach der Gleichung

S S S

V - S H  +  S2C12 >  | X | } C —S - S - c / ' ^ | / V ^ | +  2 S + 2 H C 1/  _ _ , _
N N N

Mercaptobenzotliiazyldisulfid, welehes vom S durch geeignete Lósungsmm. befreit wird,
F. 175°. — Die so erhaltlichen Verbb. dienen ais Vulkanisationsbeschleuniger. (Aust. P. 
9720/1927 vom 6/10.1927, ausg. 30/10.1928.) A l t p e t e r .

Rubber Latex Research Corp., iibert. yon: William Burton Wescott, Boston, 
Massachusetts, Ilartkautschukmassen. Man yermisclit zcrkleinerten Hartkautschuk, 
tcilweise yulkanisierten Kautschuk, Schwefel, Faserstoffe u. Kautschukmilch, 
trocknet, formt u. yulkanisiert. (A. P. 1689 570 Tom 18/11. 1922, ausg. 30/10.
1928.) F r a n z .

Electrical Research Products, Incorporated, New York, V. St. A., Herstellung 
von plastischen Massen aus Kautschuk, Guttapercha, Balata u. dgl. (D. R. P. 474 624 
KI. 39b yom 3/12. 1924, ausg. 8/4. 1929. Zus. zu D. R. P. 457698; C. 1928. I. 2315. —
C. 1 9 2 6 .1. 514 [E. P. 231 781].) F r a n z .

J. Townley, Birmingham, Herstellung von nahtlosen Iiautschukgegenstanden. Man 
bringt Kautschuklsg. oder Kautschukmilch in eine hohle Form u. stellt durch Drehen 
der Form einen t)berzug her, die Koagulation des Kautschuks kann durch Warnie er- 
folgen; die Form kann aus porósen, durch Metalldrahtnetz yerstarkten Stoffen be- 
stehen. Nach dem Entfernen aus der Form konnen die Wandungen durch Tauehen 
yerstarkt werden. (E. P. 304 633 yom 21/10. 1927, ausg. 21/2. 1929.) F r a n z .

M. Pawlenko, Wiedergewinnung von Kautschuk aus alten Gummiabfdllen, dad. 
gek., daB die zerkleinerten Gummiabfalle mit Steinkohlenteerol yom spezif. Gew. 0,945 
u. Kp. 250° bei 145— 170° in Lsg. gebracht werden, worauf die Lsg. in  das doppelte 
Vol. A. eingegossenwird. (Russ. P. 6320 yom 27/7.1925, Auszug yeroff. 29/9.1928.) R i.

Jean Baer, Basel, Schweiz, Herstellung eines elastischen kautschukartigen Korpers. 
(Schwz. P . 127 540 vom 20/10. 1926, ausg. 1/9. 1928. — C. 1929. I. 155.) F r a n z .

J. Baer, Basel, Schweiz, Kunstlicher Kautschuk. (E. P. 279 406 vom 16/9. 1927, 
Auszug yeroff. 14/12. 1927. Prior. 20/10. 1926. —Vgl. vorst. Ref. [Schwz. P. 
127 540].) F r a n z .

J. Baer, Basel, Schweiz, Kautschukahnliche Stoffe. Man laBt Alkali-, Erdalkali-
oder NH4-Sulfide auf einfache oder gemischte gesatt. halogensubstituierte KW-stoffe
der Formel CnH2n+2 in Ggw. yon wss. oder alkoh. Alkalien einwirken. Manverwendet 
z. B. Methylendichlorid, -dibromid, -dijodid, Athylendichlorid, Athylendibromid. 
-jodid oder ihre Mischungen. (E .P . 302 399 vom 16/9. 1927, ausg. 10/1. 1929. Zus. 
zu E .P . 279406; vorst. Ref.) F r a n z .

Jean Baer, Basel, Schweiz, Herstellung eines elastischen kautschukartigen Korpers. 
(Oe. P. 112 645 vom 16/9. 1927, ausg. 25/3. 1929. Schwz. Prior. 20/10. 1926. — Vorst. 
Ref.) F r a n z .

Vereinigte Aluminium-Werke A.-G., Lautawerk, Lausitz, Erhaltung glatter 
Oberflachen bei der Lagerung und dem Vertrieb von Gummiware, dad. gek., daB ais 
Zwischen-, Umlage oder Einlage Aluminiumfolie, insbesondere ais Mit) auf er beim Auf- 
wickeln der Gummiware auf Trommeln oder in Rollenform, Verwendung findet. — 
Die Aluminiumfolie behalt auch bei langer Lagerung ihren Hochglanz, sie iibt keinen

XI. 1. 184
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nachteiligen EinfluB auf die Gummiware aus. (D. R. P. 472 662 KI. 39a vom 30/3.
1923, ausg. 4/3. 1929.) F r a n z .

Albert Manwell Wallace, Wilkie, Saskatchewan, Canada, SclilauchdichHmgs- 
mittel, bestehend aus einer viscosen Mischung aus gemahlenem Asbest, gemahlener 
Ulmenrinde, einer geringen Menge eines aromat, ath. Oles, einem Farbstoff u. W. 
(Can. P. 270 132 vom 30/8. 1926, ausg. 26/4. 1927.) K a u s c h .

Senkichi Nakamura, Tokio, Schlauchdichtungsmittel. An Stelle der im Haupt- 
patent verwendeten Kautschukplatten wird Papier ais Unterlage genommen, das 
mit einer WeichJcaulschukschicht mittels einer Lsg. von Kautschuk, Guttapereha, 
Siegellack u. Zn-Staub in Bzn. iiberzogen wird. Die Dichtungsstreifen sind dtinner 
u. lassen sich billiger herstellen ais nach dem Hauptpatent. (Japan. P. 79102 vom 
28/2. 1927, ausg. 14/12. 1928. Zus. zu Japan. P. 68 909.) Im a d a  und R a d d e .

X V . G a r u n g s g e w e rb e .
Erich Walter, Die Berećhnung der Allcoliolmenge lei Venvendung von Sprit mit 

niedriger Temperatur. Hat ein Sprit bei der Normaltemp. 96 Vol.-% A., weist bei der 
Verarbeitung aber eine niedrigere Temp. auf, so sind, um die gleiclie A.-Starke zu 
erzielen, weniger Liter zu nehmen ais das bei Ware von 15° der Fali ware. Ist die Temp. 
lióher, so ist es umgekehrt. Vf. gibt eine Formel an, die jeweils notwendige Literzahl 
zu berechnen. (Destillateur u. Likórfabrikant 42. 8—11. 3/1. Berlin.) Lu c k ó w .

F. Klingmann, Versuchsarleiien zur Bekampfung des Heu- und Sauerwurms 
im Jahre 1928. Beschreibung der Versuchsanstellungen u. der erzielten Resultate. 
(Wein u. Rebe 10. 385— 400. Jan. Frankenthal.) LUCKÓW.

Albert Lut je, Die Verwendung der Saponinę, in  der Limonadenfalrikation. Ein 
zwingender Grund, den Minerałwassern u. Brauselimonaden einen saponinhaltigen 
Auszug hinzuzusetzen, besteht nicht, da die anregende Wrkg. der Mineralwasser in 
ihnen selbst liegt u. zudem die Saponinverwendung auch noch Konflikte m it der 
Nahrungsmittelgesetzgebung hervorbringen kann. (Mineralwasser-Fabrikant 33. 345 
bis 346. 30/3. Bremen.) SPLITTGERBER.

W. Windisch, P. Kolbach und M. Winter, Beitrag zur Analyse der Hopfen- 
litlerstoffe. Die Best. des Humulons durch Fallung mit Bleiacetat aus methylalkoh. 
Lsg. gibt richtige Werte, wenn das Gesamtharz (Atherlosliches) nur bis zu etwa 12% 
Hartharz enthajt. Bei hóherem Geh. an Hartharz wird dieses teilweise mitgefallt, 
wie durch Jodzahl u. Bleigeh. des Nd. gezeigt wird. In diesem Falle muB die Best. des 
Humulons im Hexanl6slichen (Harthaiz in Hexan unl.) vorgenommen werden. In stark 
zersetzten (oxydierten) Hopfenharzen ist eine genaue Best. des Humulons nur nach 
geeigneter Vorbehandlung móglich. — Die Jodzahl der Harze aus frischem Hopfen 
ist sehr hoch u. beweist, daB beinahe ausschlieBlich die reinen Bittersauren (Humulon 
u. Lupulon) u. nur wenig Oxydationsprodd. derselben vorliegen. —  Elektrometr. 
Titrationskurven der Bittersauren u. ihrer Oxydationsprodd. ergeben, daB eine analyt. 
Trennung der verschiedenen Bitterstoffe durch Stufentitration nićht móglich ist. 
(Wehschr. Brauerei 4 6 .101—06.111—17.124—31.16/3. Inst. f. Garungsgewerbe.) K o l b .

Heinrich Kreipe, Versuche zur Auśleutebestimmung lei der Herstellung von un- 
vergorenen und vergorenen Rosinensdfte?i sowie von Rosinenessig. Bei einer ersten Vers.- 
Reihe wurden je 244 g Rosinen bzw. Sultaninen dreimal mit W. ausgezogen u. 146,2 g =  
59,8% bzw. 155,9 g =  63,9% Extrakt gewonnen. Die Safte wurden mit Tokayerliefe 
zu fast 80% yergoren: Rosinen 9,25 Vol.-%, Sultaninen 9,45 Vol.-% A. Bei der 
Versauerung mit Reinzuchtweinessigbakterien wurden 4,55 bzw. 4,8% Saure erhalten; 
die Fil. waren hierzu auf 5% A. herabgesetzt worden. Vergiirung wie Sauerung verlief 
bei dem Rosinenauszug langsamer infolge aus den Kernen herausgelóster, das Wachs- 
tum der Mikroorganismen sehwaeh hemmender Stoffe. Bei einer 2. Versuchsreihe 
wurden bercits schwach extrakthaltige Ausziige zum Aussetzen benutzt, die Extraktion 
fand viermal statt: 65,2 bzw. 71% Ausbeute. Die Safte wurden hier nicht weiter 
yerarbeitet. (Dtsch. Essigind. 33. 89—91. 15/3. Berlin, Institut f. Garungsgewerbe, 
Yers.-Anst. d. Essigfabrikanten.) LUCKÓW.

Commercial Solvents Corp., New York, iibert. von: Joseph Reilly, Cork, Is- 
land, und Ethelbert William Blair, Parkstone, England, Gastrennung, besonders. 
von Gasgemischen, die bei der Garung von Kohlehydraten entstehen. Man tr e n n t
H , u. C02 aus solchen Gasen, indem man sie komprimiert, mit einer Losefl. unter
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Druck zwecks Entfernung der CO., wascht, worauf man den Druck nachliiBt u. das 
Ho-Gas zu dem Rohgas unter Druck zufiihrt. (A. P. 1 706 707 vom 8/4. 1925, aus". 
26/3. 1929.) K a u s c h . °

X V I. N a h r u n g s m i t t e l ;  G e n u B m itte l ;  F u t t e r m i t t e l .
M. Friedrich, Ober die Wirkung der Hefen in der praktischen Bdckerei. Vf. zeigt 

an Verss. die Vorteile der Vcrwendung von Edelhefe gegeniiher anderen Erzeugnisscn, 
die sich besonders durch Zeit- u. Arbeitsgewinn, ca. 2% hóhere Teigausbeute u. 10 
bis 14% gróBeres Gebackvolumen bemerkbar machten. — Ferner untersuchte Vf., 
welchen Wert u. Nutzcn die Baekhilfsmittel bei Verwendung von Normal- u. Edel- 
hefen haben. Bei Melassehefe zeigen alle einen wenn auch geringen Vorteil in bezug 
auf den Garverlauf. Bei Gebrauch von Edelhefen sind die Backhilfsmittel wertlos. 
(Ztschr. ges. Miihlenwesen 5. 196—97. Febr. Dresden.) LUCKÓW.

Ralph C. Huston, Howard D. Lightbody und Charles D. Bali jr., Einige 
biochemischen Beziehungen der Phenole. II. Die Wirkung von Hydrochinon auf den 
Oehalt an Vitamin A in lconservierłen Olen. (I. vgl. C. 1928. II. 69.) Mengen von
0,5— 1 mg Hydrochinon pro 1 g Butterfett oder Lebertran verhindern die Zerstorung 
von Vitamin A bei langerer Aufbewahrung der Stoffe. — Die farbstoffbildende Sub- 
stanz des Milchfettes widersteht bei Ggw. von Hydrochinon liingcr der Oxydation 
ais die im Lebertran. Auch die naturlichen Pigmente des Milchfettes werden bei Ggw. 
von Hydrochinon konserviert. (Journ. biol. Chemistry 79. 507— 18. Okt. 1928. East 
Lansing, Michigan State Coli. K ę d z iE Chcm. Lab.) F . Mu l l e r .

Allied Packers Inc., Chicago, iibert. von: Arthur W. Cushman, Winnetka, 
V. St. A., Herstellung von geraucherłem Fleisch. (Can. P. 269 777 vom 8/7. 1926, 
ausg. 12/4. 1927. — C. 1929. I. 317 [A. P. 1676730].) S c h u t z .

Otto Striiber jun., Celle, Petersburg, Konscrmerung von Fleischwaren u. dgl. 
Ais Verpackugsmaterial wird eine Mischung von 80 Teilen trocknem, halbfein gemah- 
lenem Torfmull, 10 Teilen pulvorformiger Asclie von hartem Laubholz, 8 Teilen Gips- 
mehl u. 2 Teilen Pfefferstaubpulver verwcndet. (D. R. P. 474 767 KI. 53c vom 8/4. 
1926, ausg. 10/4.1929.) S c h u t z .

A. K. Epstein, Chicago, Konservierung von fliissigem Eigelb. Man vcrsetzt Ei- 
dotter vor dem Gefrierenlassen mit etwa 2—10°/o NaCl, Na3PO,i oder N aN 03, wobei 
der Salzgeh. cntsprechend dem EiweiBgeh. gesteigert wird. (E. P. 305 844 vom 6/3.
1928, ausg. 7/3. 1929.) • S c h u t z .

A. Donner, London, Konseryierung von Eiprodukłen. Eigelb oder EiweiB wird
mit geringen Mengen von CH3-COOH, Milchsdure oder einem Gemisch bcider, unter 
ovtl. Zusatz von<Sfe»/ó2 yersetzt. (E. P. 306 013 vom 10/11.1927, ausg. 14/3.1929.) Sch.

Joseph R. Brehm, Chicago, V. St. A., Kdsehersłellung. Man vermischt hydroly- 
siertes EiweiB u. .'.in Milchprod. im Verhaltnis von etwa 1 g des urspriinglichen ge- 
trockneten Proteins zu 100 g Milch, impft die Mischung mit einer Reinkultur von 
Laclobacillus acidophilus u. liiBt den Mikroorganismus bis zu iippigeni Wachstum bei 37° 
sich entwickeln. Die so erhaltene Bakterienkultur wird dann ais Ausgangsmaterial 
zum Fermentieren von Milch benutzt. (A. P. 1 704 458 vom 6/4. 1926, ausg. 5/3.
1929.) S c h u t z .

Rikizo Nomura, Osaka, Nahrungsmittel. Man laBt Getreidemelil, Obstsaffc,
Gewurz (Sansho) u. Fleischsaft garen, behandelt mit ultravioletten Strahlen, trocknet, 
zcrkleinert u. vermischt mit den ebenfalls mit ultravioletten Strahlen behandelten 
PreBruekstanden yon Obst- u. Fleischsaft. Die Mischung wird luftdicht yersehlossen 
aufbewahrt. Das Prod. stellte ein besonders fiir Magen- u. Darmkranke geeignetes 
nahrhaftes, schmackhaftes u. dauerhaftes Nahrpraparat dar. (Japan. P. 79073  
vom 27/9. 1927, ausg. 14/12. 1928.) I m a d a  und R a d d e .

Wallace D. Smith und Boneita A. Smith, Kalamazoo, Michigan, V. St. A., 
Gelreidefuttermittd. Man weicht das Getreide in W. auf, koclit es unter hoherem Druck 
bis die Starkę hydrolysiert ist, fiigt bis zu vólligem Aufquellen der Korner k. W. hinzu, 
worauf der UberschuB des W. durch Zentrifugieren entfernt wird. Dann erhóht man 
die Temp. bis zum Kochen, bringt die M. in ein pflanzliches Ol bei einer Temp. von 
iiber 205°, bis die Kórner eine braunliche Farbę annehmen, worauf der UberschuB 
des Oles ebenfalls abzentrifugiert wird. (A. P . 1705 034 vom 17/6. 1927, ausg. 12/3.
1929.) S c h u t z .

184*
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X V II . F e t t e ;  W a c h s e ;  S e ife n ;  W a s c h m i t te l .
K. Dolgopolow, Uber die Fełtspallung. Es wurden 2 Fettspaltungsverss. im 

FabrikmaBstab ausgefiihrt. Gespalten wurde ein Sonnenblumenól-Fettgemisch vom 
Titer 45°, von Aeiditat (in % der Olsaure) 13% u. 4%. In jedem Falle wurde
7 Tonnen Ol-Fettgemisch +  1% H2S 0 4, 1,5% Katalysator („Kontakt" von P e t r o w ) 
u. 25% W. genommen u. offener Dampf hineingelassen. Wahrend der Spaltung 
wurden Proben entnommen u. die Aeiditat bestimmt. Die Spaltung wurde in 2 Phasen 
durchgefiihrt. Wahrend der Unterbreehung wurde Glycerinester abgelassen u. neues 
W. hineingegossen. Dio Resultate der Verss. sind in Kurven wiedergegeben, wobei 
auf der Ordinate die Aeiditat in % der Olsaure u. auf der Abszisse die Zeit in Stdn. 
aufgetragen wurden. Die Kurve der ersten Phase steigt zuerst steil nach oben an 
u. nahert sieh dann allmahlich der Horizontallinie. In der Praxis wird dem Umstand 
schon lange Rechnung getragen u. die erste Phase nach 9—10 Stdn. abgebrochen. 
Die Abnahme der Intensitat der Spaltung erfolgt unter dem EinfluB der Konz. der 
nicht gespaltenen Triglyceride, sowie auch der Ansammlung der Rk.-Prodd. nach 
dem Massenwirkungsgesetz. In der zweiten Phase, nach dem Entfernen der Rk.- 
Prodd. u. EingieBcn von friscliem W., steigt die Kurve sofort an. Wahrend der Spal
tung wurde auch der Dampfverbrauch gemessen. Der Druck war 1,27 u. 0,5 at. 
Es ergab sieh, daB die Erhóhung des Dampfdruckes keine merkbare Intensitats- 
erhóliung des Prozesses hervorruft u. nur groBeren Dampfverbrauch verlangt. Ein 
gewisses Minimum an Druck, das aber fiir yerschiedene Bedingungen nur esperimentell 
festgestellt werden kann, ist freilich erforderlich. Vf. wendet fiir die Spaltungsrk. 
die Formel erster Ordnung K  =  l / t  Ig e a/(a — x) an, wo x die Menge des Stoffes ist, 
die in der Zeit t reagiert hat, a  die Anfangskonsistenz des Stoffes, d. h. des Triglycerids. 
Vf. bestimmte fiir die Zeiten von 1/„ Stde. bis 1272 Stdn. fiir jede 1/2 Stde. x u. K,  
wobei er den Wert fiir a; erhielt, indem er aus der Aeiditat im gegebenen Moment die 
Anfangsaeiditat substrahierte. Der Mittelwert fiir K  war 0,156,. wobei die Schwan- 
kungen fiir einzelne Werte fiir K  die zuliissige Grenzo nicht iiberschritten. Nach Vf. 
kann mit Hilfe dieser Konstantę fiir jede Anfangsaciditat des Fettes der % der Spal
tung im gegebenen Moment bestimmt werden, da von den 4 GróBen K,  t, a u. x nur 
x unbekannt ist. Allerdings hiingt die GróBe von K  von yerschiedenen Faktoren ab, 
wie z. B. dem Katalysator, der Qualitat der H 2S 04, der Reinheit des Fettes usw. 
(Ol-Fett-Ind. [russ.: Masloboino-Shirowoje Djelo] 1928. Nr. 10. 22—24. Naclii- 
tschewanj a. Don.) GOINKIS.

Emil H oyer, Das fermentative Fettspaltungsverfahren. Erwiderung anf die 
Ausfiihrungen von SOHLENKER (C. 1929- I. 1522) unter Betonung der Vorteile des 
fermentativen Fettspaltungsverf. (Allg. Ol- u. Fett-Ztg. 26. 99— 100. 27/2.) S c h w a r z k .

A. Moschkin, Gewinnung des Katalysators fiir die Fetthdrtung. Auf Grund von 
angestellten Labor.-Verss. u. von Beobachtungen im Betriebe kommt Vf. zu folgenden 
Schliissen: 1. Bei Fallung des N iS 04 mittels Na2C03 ist (wic es auch U b b e lo h d e  
empfiehlt) starkes u. langeres Kochen der Lsg. erforderlich, da sonst die Waschwasser, 
trotż der stark alkal. Rk. u. voller Klarheit, noch bedeutende Mengen Ni enthalten 
konnen. 2. Dio Gefahr der Unvollstandigkeit des A uswaschens des reduzierten Ni- 
Katalysators darf n ich t iiberschatzt werden, da sogar bedeutende Mengen S, die im 
Katalysator yerbleiben, n ich t ais Katalysatorgift w irken, sondern nur ais Stoff, der 
Ni aquivalent u. vorubergehend bindet; auBerdem verandert sieh das Sulfat in Ggw. 
von Ni-Verbb. Nach Vf. ist gute Red. ein Faktor, der bis zu einem gewissen Grade 
d ie  UnYollstiindigkeit des Auswaschens korrigiert. E in  anormaler H ydrierungsgang 
darf nicht unbedingt dem schlechten Auswaschen zugeschrieben werden. 3. Das 
Abkuhlen des reduzierten Katalysators Yor dem Herausnehmen auf gewohnliche 
Temp. ist von Wichtigkeit. Wurde in den Verss. des Vf. der reduzierte Katalysator 
Yor dem Ausladen aus der Retorte vorher nicht auf n. Temp. abgekiihlt, so hydrierte 
er, trotz des nachherigen Durchblasens m it C0o, schlecht. Dagegen hydrierten  re
duzierte Katalysatoren, die vor dem Herausnehmen im H 2-Strom auf gewohnliche 
Temp. abgekiihlt wurden, sogar nach 10-tagigem Liegen in der Luft befriedigend. 
(Ol-Fett-Ind. [russ.: Masloboino-Shirowoje Djelo] 1928. Nr. 10. 16— 17.) GOINKIS.

D. W einberg, Iłeinigung von Nickelsulfatlósungen. Vf. beschreibt eine n eu e  Methode 
zur Reinigung der N iS 04-Lsg. durch Behandlung der Lsg. mittels CuS04 +  Na,C03 
zweeks Uberfiilirung des ganzen Fe-Oxyduls in Fe-Oxyd, Fallung ais Fe(OH)3 u. 
gleichzeitige Befreiung der Lsg. yon anderen Beimengungen. Die Methode yereinigt
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die Prozesse der Oxydation u. fraktionierten Fallung. Der Hauptzweck der Roinigun^ 
der Ni-Lsgg. in den Betrieben ist die Befreiung von P, dem wichtigstcn Katąlysator- 
gift. Da P sieli am leichtesten in Form der unl. Verbb. des Eisenoxyds ausseheiden 
laBt, so muB zur Befreiung von P die Lsg. auch von Fe befreit werden, obwohl letzteres 
kein Katalysatorgift ist. Bei Zugabe von (Cu0H)2C03, hergestellt durch Mischen 
aquivalenter Mengen von CuS04 u. Na2C03, zu einer F eS 04-Lsg. fallt in  der Naho 
der Siedetemp. ein rotbrauner Nd., ein Gemisch von Fe(OH)3 u. Fe(OH),, aus. Auf 
diese Weise kann man alles Fe(OH)2 in Fe(OH)3 iiberfiihren. Wird diese Rk. in Ggw. 
von N iS 04 durchgefiihrt, so beginnt Ni erst dann an der Rk. teilzunelimen, wenn das 
ganze Fe ausgefallen ist, u. fallt dann ais griiner Nd. aus. Wie Vf. feststellte, fallt 
mit dem Fe auch der ganze P aus. Die Priifung auf P in der Lsg. eriibrigt sich, da 
gewóhnlich viel mehr Fe anwesend ist, ais nótig ist, um die Phośphorsaure zu binden, 
u. die Probe auf Abwesenheit von Fe (Oxydform) mittels NH.,CNS garantiert ftir die 
Abwesenheit von P. Erhitzen auf 85—95° ist Bedingung. Die Reinigung gesehieht 
am besten in 2 Phasen: Zuerst wird die H alf te oder a/4 der nótigen Menge 0u S04 u. 
Na,C03 zugegeben, filtriert, dann der Rest der Salze zugegeben u. wieder filtriert. 
Wird CuS04 u. Na2C03 in kleinen Mengen in 3— 4 Portionen hineingebracht, so kann 
der Moment, wann die Lsg. frei von Fe ist, genau festgestellt werden (mittels der 
NHjCNS-Probe). Dann ist die Lsg. garantiert frei von P u. anderen Beimengungen. 
Dic Lsg. des N iS 04 ist nach dieser Reinigung ganz klar u. triibt sich nicht beim Ab- 
kiihlen. Auf der Fabrik in Krasnodar ist der Yerbrauch an N iS 04 auf diese Weise 
von 2%—31 /;j kg auf 1000 kg Fctt bis V/.,— i lj3 kg herabgcsetzt worden. Auch das 
Waschen des NiC03 vcrlangt anstatt 8—12 Stdn. nur 4 Stdn., da die kolloidalen 
Beimengungen, die das Waschen erschwcrten, entfcrnt sind. (Ól-Fett-Ind. [russ.: 
Masloboino-Shirowoje Djelo] 1928. Nr. 9. 13— 16. Krasnodar.) G o in k is .

N. Kosin, Die Kultur der Sesamsamen und ihre Verarbeitung. Beschrcibung der 
Pflanze (Sesamum orientale L., Scs. indicum D. C.) u. ihrer Kultur. Aus dem Samen 
wird das Sesamól u. das Tachinol gewonnen; letzteres findet im Konditorgcwebe u. 
zur Herst. von Chałwa Verwendung. Fiir die Beurtcilung der Qualitat des Samens 
ist nach Vf. die SZ. des abgcpreBten Ols von Wichtigkeit; die SZ. charakterisiert den 
Frischegrad. Der Ólgeh. schwankt bei tiirk. Samen zwischen 55,5—59,8%, in pers. 
von 52,5—59,4%, im Samen aus dem fernen Osten von 52—56,5%; der Samen aus 
Turkestan u. der Mugansteppe enthalt gegen 56%. Das nach k. Verf. gewonnene
Ol hat Bernsteinfarbe, angenchmen Geruch u. steht in bezug auf Geschmack dcm 
01ivenól nicht nach. So daB es ais Speiseol, in der Konservenindustrie u. fiir medizin. 
Zwecke weitgehende Yerwendung finden kann. Das nach h. Verf. gewonnene Ol 
hat erhóhte Aciditat, enthalt viel suspendierte EiweiBstoffe u. muB vor Gebrauch 
ais Speiseol raffiniert werden. Fiir techn. Zwecke, z. B. in der Seifenindustrie, be- 
darf es keiner Raffination. Ais halbtrocknendes Ol ist es auch fiir Malerzwecke ver- 
wendbar. Die physik.-chem. Konstanten sind: spezif. Gew. 0,9190—0,9260; Refr.- 
Koeff. bei 40° 56,2—67,2; VZ. 187—195; Jodzahl 103—116. Der Sesamólkuchen 
ist ein vorziigliches Futtcrmittcl. Er enthalt 8—10,5% Fett, 36— 40% Rohprotein,
6,5—7,8°/0 Cellulose, 7—9,5% Asche. Auslandische Normcn lassen im Tachinólsamen 
eine Verunreinigung durch fTemde Samen nur bis 3% zu u. fordern, daB in gelben 
Samen die Beimengungen an braunen Samen nicht 15% iibcrschreiten. AuBer der 
Farbę des Samens ist noch das Wachstumsgebiet von Bedeutung. Das beste Tachinol 
geben Sesamsamen aus Jaffa in Palastina (80% Ausbeute), dann kommen Smirna 
in der Turkei (75% Ausbeute), Chajfa in Palastina (80% Olausbeute), indiseher gelber 
Samen bis 75%. Das sehlechteste Tachinol liefert der Turkestan (Asehhabad), bis 
70% Olausbeute. Die Gewinnung von Tachinol besteht in: 1. Reinigung der Samen 
von Beimengungen; 2. Einweichen der Sesamsamen in Holzbottichen (10—12 Stdn.);
3. Zerstorung der Htillen in GefaBen mit Ruhrern; 4. Trennung des Samenkerns von 
der Hiille (beruht auf Verschiedenheit ihrer spezif. Geww.; die endgultige Trennung 
gesehieht auf nassem Wege in einer NaCl-Lsg. 13—15° Be); 5. Waschen des Kerns 
mit W.; 6. Trocknen durch Zentrifugieren u. nachher in Kesseln mit Doppelwanden, 
die mit Dampf erwarmt werden; 7. Zermahlen der Kórner auf Mahlsteinen. (Ól-Fett- 
Ind. [russ.: Masloboino-Shirowoje Djelo] 1928. Nr. 10. 12— 14. Moskau.) Go in k is .

Heinz Strakele Die Bedeulung der liirkischen Olwendlproduktion. Statist. 
Angaben u. Erorterungen uber die giinstigen Aussichten der turk. 01ivenólproduktion, 
unter Hinweis auf die noch sehr verbesserungsfahigen Gewinnungsmethoden. (Allg. 
Ól- u. Fett-Ztg. 26. 187—88. 17/4.) Sc h w a r z k o p f .
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W. Normann, Zur Hdrtuhg oxydierter Ule. W a s s i l j e w  hat Ausfiihrungcn des 
Vf. iiber dieses Thema in U b b e l o i i d e s  Handbuch, Bd. 4 . S. 328 miflyerstanden. 
Es ist an dieser Stelle von Oxynen die Rede, in denen der O groBtenteils nicht in Form 
der OH-Gruppe yorliegt. Fiir diese Stoffe gilt, daB sie von H bei der techn. Hiirtung 
v o r der Doppelbindung angegriffen werden. Man kann diesen Befund auf die Oxyne 
des Leinoles nicht ohne weiteres iibertragen, namentlich dann nicht, wenn, wie 
W a s s i l j e w  tat, hohere Hartungstempp. angewendet werden. Denn bei solchen werden 
die OH-Gruppen stark angegriffen, wie namentlich aus der Dissertation von J u r g e n S  
(Dissertat. Freiburg i. B. 1915, S. 14) heryorgeht. (Chem. Umschau Fette, Ole, 
Wachse, Harze 36. 81— 82. 13/3.) H e l l e r .

Aage W. Owe, t)ber Margarinefabrikation. Eine Beschreibung. (Teknisk Ukeblad 
76. 123— 27. 135—40. 29/3.) W. W o l f f .

J. B. Meyer, U ber Carnaubawaclisersatz. Neuerdings wird das in der Veredlungs- 
industrie vielfach yerwendetc Carnaubawachs haufig dureh Montanwachs u. vor allcm 
dureh I. G.-Wachs ersetzt. Montanwachs verwendet man in der Fabrikation von 
Kohlepapier, zur Papierleimung, in der Buntpapier- u. Lcderindustrie. Es folgen 
dic Kennzahlen der I. G.-Wachse O u. E, sowie Angaben fiir die Herst. einer Emulsion 
zu Glanzzwecken. (Kunststoffe 19. 82—84. April.) KÓNIG.

J. Dayidsohn, Gelbe Flecken und vollkommene VerseiJung der Fette zur Her- 
stellung ton Grundseifen. Vf. gibt eine umfassende Zusammenstellung der bisher aus 
maBgebenden Kreisen iiber die Ursachen der Fleckenbldg. gcauBerten Ansichten. 
Die ungenugende Verseifung der Fette u. die dadurch entstehende Ranziditat der 
Seifen spielen eine grofle Rolle. Vf. zeigt an der Hand zahlreichcr Verss., daB die Ver- 
seifung auf kaltem Wege groBe Vorteile bietet. Die Moglichkeiten einer Beschleunigung 
der Verseifung, die auch dureh einen Geh. der Fette an ungesatt. Sauren verlangsamt 
werden kann, u. die Frage der Autoklayenyerseifung werden besprochen. (Tabellen.) 
(Dtseh. Parfiimerieztg. 15- 91— 94. 117—20. 159—60. Febr. Marz. April. Berlin- 
Sehoneberg, Chem. Lab. fiir dic Ol-, Fett- u. Seifenindustrie.) E l l m e r .

L. Zakarias, Stearatcremes. Vf. beschreibt Verss. mit Tegin-, Physiol- u. einigen 
Toilettecrems des Handels. Nur die ersten beiden Crems haben die dem Blut u. dem 
W. entsprechende pn =  7 u. sind ohne Reiz auf die Schleimhaut. Traganthzusatzc 
setzen die Neutralitiit der Stearaterems betrachtlich, die des Physiolcrems erst in 
groBeren Mengen herab. Zusatze von Toilette-Physiol zu Creme Mouson macken diese 
starker sauer, Tegin bleibt unyerandert u. ergibt eine glanzlose, weiBe, zarte Mischung 
von kosmet. Werte. (Ztschr. physikal.-ehem. Seifenforschung 2. 39—41. 30/3. 
Prag.) H e l l e r .

R. KringS, Die Verwendung der Waschezlrakie in Wdschereibelrieben. Unter 
Wasehextrakt wird eine dickfliissige, reine Kaliseife verstanden, die bei einem Fett- 
sauregeh. von 40—45% vollkommen neutral oder auch schwach sauer ist u. einen 
gewissen Zusatz eines Verstarkungsmittels enthalt. Ais solches Zusatzmittcl hat 
sich Calmettól bewahrt, das in einer Menge von 5—7% zur Grundseife zugesetzt wird. 
Infolge des hohen Reinigungswertes der Waschextrakte, infolge ihrer handlichen, 
dickflussigen u. 11. Form beginnen sich dieselben immer mehr einzuhurgern. Angaben 
iiber die Herst. u. einige Gebrauchsanweisungen fiir die Benutzung in Wascherei- 
betrieben erganzen diese Ausfiihrungen. (Allg. Ol- u. Fett-Ztg. 26. 185— 86. 17/4. 
Berlin.) S ciiw arzk op f.

August Noll, Zur Kmntnis des Verhallens hydrotroper Gemisclie. Unter Bezug- 
nahme auf seine friiheren Arbeiten iiber Netzmittel u. Emulgatoren (C. 1927. II. 
980) teilt Vf. 40 verschicdene Yersuehsreihen iiber das Verli. yersehiedenartig zu- 
sammengestellter hydrotroper Gemisehe bei stufenweiser Verdiinnung mit W. mit 
u. beschreibt die dabei auftretenden Eigg. (Seifensieder-Ztg. 56. Chem.-techn. Fabrikant 
26. 43— 46. 47—50. 51—53. 28/3.) Ś c h w a r z k o p f .

von Reibnitz, tber die Bestimmung der Jodzahl in fetlen trocknenden Ulen. 
Tabellar. Yergleichung der Jodzahlen von rohen u. yerkochten Lein- u. Holzólen nacli 
den Verff. yon H a n u s ,  H u b l - W a l l e r  u . W ij s .  Es ergab sich, daB die Methode yon 
W ij s  hinsiehtlieh Einfachheit u. Schnelligkeit den anderen yorzuziehen ist. (Farben- 
Ztg. 34. 1782—84. 27/4. Ludwigshafen a. Rh.) KONIG.

Kyosuke Nishizawa und  Kinziro Winokuti, Ober sulfurierte Ule. (I. Mitt.) 
Reindarstellung des rizinolschwefelsauren Natrons und sei?ie Isolierung aus im  Handel 
bcfindlichen sulfurierten Olen. (Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 36. 79—81. 
13/3. -  C. 1929. I .  2254.) HELLER.
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Kyosuke Nishizawa und Kinziro Winokuti, Ober sidfurierte Ule. II. Mitt. 
Verseifung des Schuiefelsdureesters der Ricinolsdure oder seines Natriumsalzes. (Ckom. 
Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 36. 97—102. 27/3. — C. 1929.1. 2254.) H e l l e r .

Ernst Schild, Das Problem der Bestimmung der Aktivitat von Bleiclierden. Die 
meist angewendęte Methode, ein bestimmtes Ol unter bestimmten Bedingungen mit 
gleiehen Mengen der zu untersuchenden Erde u. einer Standardqualitat zu bleichen, 
gibt keine zuverlassigen Resultate. Sowohl das Ol wie die Standarderde verandern 
sich mit der Zeit. Auch die Anwendung der verschiedenen Colorimeter ist problematisch. 
Empfehlenswert erscheinen heute nur Reihenyerss., um die Fehlergrenzen moglichst 
cinzuengen. (Seifensieder-Ztg. 56. 86—87. 14/3.) H e l l e r .

Fritz Endler, Triibungspunkt-Waschwasser. Fiir die Beurteilung des Triibungs- 
punktes (T.P.) einer Seife ist nicht diese allein, sondern auch das in den Waschereien 
vcrwendcte W. wichtig. Verwendet man dieses zur Best. des T.P., so kónnen sich die 
mit derselben Seife in dest. W. gefundenen Werte betrachtlich andern. Die Hartę des 
W. muB niedrig sein, wenn der niedrigc T.P. einer Seife prakt. Wert haben soli. (Ztschr. 
physikal.-chem. Seifcnforschung 2. 34—36. 30/3. Reichenbcrg, Scifcnfabrik J o s e f  
C. M e i s s n e r .) . H e l l e k .

Chr. G. Katrakis und Megaloikonomou, Uber die quantilative Bestimmung 
des Kolophoniums in KolopJwnitm-Japanwachs und Kolophonium-Stearinsauremischung. 
Vff. stellen mehrere Kolophonium-Stearinsauremischungen von bekanntem Kolo- 
phoniumgeh. ber u. bestimmen fiir jede Mischung bei 70° die Refraktometerzahl. Auf 
Grund der so erhaltenen Werte werden folgendc Gleichungen aufgestellt:

y  =  0,013 z 1’1 +  x +  14,5 
Analog findet man fiir Kolophonium-Japanwachsmischung y  — 0,013 a;1,7 +  x +  32. 
y =  Refraktometerzahl, x =  Kolophoniumgeh. Durch Messen also der Rcfraktomctor- 
zahl bei 70° einer unbekannten Mischung findet man aus der obigen Gleiebung don 
Kolophoniumgeh. (Praktika de l ’Academie d’Athenes 3. 564. 1928.) G a s o p o u l o s .

J. D. Riedel Akt.-Ges., Berlin-Britz, Aufarbeitung von Abfallprodulćlen der Soja- 
bohnenolgewinnung, 1. dad. gek., daB man zunachst das W. aus der M. entfernt, 
indem man sie im Vakuum erwiirmt u. dann das Lecithin mit CH3OH cxtrahiert, 
wodurch Ul u. Schlcimstoffe im Riickstand bleiben, die wiederum mit Aceton getrennt 
werden. — 2. dad. gek., daB man die Entwasserung gleiehzeitig mit der Abscheidung 
des Ols durch Behandlung der M. mit Aceton durchfiihrt, worauf man das Lecithin 
von den Schleimstoffen durch Extraktion mit CH3OH oder A. trennt. — Z. B. wird 
das Ausgangsmaterial im Vakuum bei 50— 60° unter Riihren entwassert, hierauf bei 15° 
mit CHjOH extrahiert, wobei Lecithin in Lsg. geht, aus der es durch Abdcst. mit 80 
bis 90% Reinheit gewonnen wird. Der unl. Riickstand wird mit Aceton zweeks Ge- 
winnung des Ols ausgezogen. — Sojaabfall wird mit Aceton bei 15° mehrfach verriihrt, 
worauf der Riickstand 2—3mal mit W.-freiem A. extrahiert wird. Nach Abdcst. 
des A . hinterbleibt Lecithin-, aus der Acetonlsg. wird ein zur Seifenfabrikation ge- 
eignetes Ol erhalten. — Das so dargestcllte Lecithin besitzt die gleiehen Eigg. wie das 
aus Eigelb gewonnene. (D. R. P- 464 554 KI. 12q vom 11/2. 1922, ausg. 20/8. 
1928.) A l t p e t e r .

S. O chi, Tokio, Extraktion von Olen und Fetten unter Verwendung niedrig sd. 
Gemische von Petroleum-KW-stoJfen u. A., Methylalkohol oder deren Gemischen. 
Die Mischung erfolgt nach folgender Gleichung: M  =  (T — 54/125— T)-II  fiir Methyl- 
alkoholgcmische u. E  =  ( T — 45/ 1G0— T)-II  fur A.-Gemische, wobei T  =  Durcli- 
schnitts-Kp. fiir die KW-stoffc, II =  Menge an KW-stoffen, E  =  Menge an A. u. 
M — Menge an Methylalkohol bedeuten. — Z. B. werden 100 Teile Baumwollsaimn 
mit 200 Teilen eines Gemisches von Petroleum-KW-stoffen u. A., dessen niedrigster 
Kp. bei 58— 75° liegen muB, gemischt u. wie iiblich extrahiert. Durch Erhitzen des 
Extraktes u. der Riickstande wird das Losungsm. zuriickgewonnen. Die anfallenden 
Baumwollsamenkuchen sind hellfarbig u. geruchlos. Das Ol enthalt zwar etwas mehr 
Verunreinigun<ren ais nach den bekannten Verff., ist aber leicht zu reinigen. In ahn- 
licher Weise extrahiert man Sojabohnen mit einem Gemisch aus KW-stoffen u. Methyl
alkohol, dessen niedrigster Kp. bei 41—51° liegt. (Japan. P. 79135 vom 1/12. 1927, 
ausg. 15/12. 1928.) Im ada und R add e.

Shokichi Ishikawa, Tsuruoka, Waschmittel aus Tomrde. Adsorptionsfahige 
Tonerde wird in l% ig. Scifenlsg., der genugende Mengen Alkali zur Abstumpfung
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der im Ton vorhandenen freien Siiure zugesetzt sind, emulgiert. Man erhiilt oin Prod. 
mit groBer AVasch- u. Bleichwrkg. (Japan. P. 79016 vom 8/11.1927, ausg. 7/12.
1928.) _____________ I m a d a  und R a d d e .

I. V. Stanley Stanislaus and P. B. Meerbott, American soap maker’s guide. London: Chapman
& Hall 1929. (710 S.) 8°. 50 s. net.

X V II I ,  P a s e r -  u n d  S p in n s to f fe ;  P a p i e r ;  C e l lu lo s e ;
K u n s ts to f fe .

G. Choisy, Wie man Halbseidensatin appretiert. Verschicdene Vorschriftcn fiir 
chem. u. mechan. Behandlung. (Soies artificielles 4. 221—25. Febr.) SuvERN.

Basil Macalik, Morphologische und mikroskopische Analyse de,r Wolle von karpatho- 
russischen Schafen von Unter-Vereczke. Unter Hinweis auf seine friihcre Arbeit: „Das 
Studium der Wolle u. derFelle von sloven. Sehafen“, hat Vf. die folgenden mikroskop., 
morpholog. Unterss. der Wolle karpathoruss. Schafe durchgefiihrt: die Lange des 
Wollhaares, die Menge der Sommer- u. Winterliaare, sowie auch der Kurzhaare, den 
Durcbmesser der einzelnen Haarsorten, den Ausdehnungskoeffizienten der Haar
sorten, die relative Festigkeit, die Gewichtsmenge des Haarcs, die ein Kilogramm 
Lebendgewicht erzeugen kann. (V&tnik Ćeskoslovenske Akad. Zeniedelskó 4. 807 
bis 810. Sept. 1928.) G u n t h e r .

P. P. v. Weimarn, Die Eigenscliaften reiner Cellulose in Jcolloidaler Hinsichl. 
Mit PAe., Amylalkohol, A. u. absol. Xylol extrahicrte Cellulose konnte mit Lsgg. von 
NaCNS beim Erhitzen auf 145— 150° in eine totalo Dispersion ubergefiihrt werden. 
Die Herst. einer l% ig. Celluloselsg. erforderte nie mehr ais 30 Min. langes Erhitzen. 
(Soies artificielles 4. 13—21. Jan.) Su v e r n .

S. Girnunski. Neues Verfahren fiir Nitro- und Acelylcellulose. Verwendung der 
billigeren Holzcellulose an Stelle der teuren Baumwolle in der Nitro- u. Acetylcellulosc- 
fabnkation, Vorbehandlung der Holzcellulose zur Beseitigung der Fett- u. Teerstoffe 
durch Bzl.-Spiritus, des Pentosans durch mehrmalige Behandlung mit Atznatron. 
Zugehorige Tabellen. (Kunststoffe 19. 82. April.) KÓNIG.

Otto Krebs, Die Alkoholruckgewinnung in der Celluloidindwstrie. Schemat. Ab- 
bildungen u. Beschreibung der Alkoholriickgcwinnungsanlage einer Celluloidfabrik, 
wobei die an A.-Dampfen angereiclierte Abluft der Troekenraume durch W. im Gegen- 
stromprinzip vom A. befreit wird, wiihrend die Luft wieder in die Troekenraume zuriiek- 
gelangt. Die Trennung des Wasohwassers vom A. erfolgt in einer Rektifizieranlage; 
der A. wird hoch-°/0ig gereinigt. Sehilderung des Prozesses an einem Bcispiel aus der 
Fabrikpraxis. (Kunststoffe 19. 73—75. April. Essen [Ruhr].) K onig .

— , Acetonwiedergewinnung bei der Acelatseideherslellung. Die Wiedergewinnung 
mittels NaHS03 wird nicht mehr ausgefiihrt. K. Absorption mit akt. Kohle oder Silicagel 
befindet sich noeh im Versuchsstadium. Man laBt bei der iiblichen Wiedergewinnung 
die mit Acetondampf beladene Luft in Tiirmen einem Strom von W. entgegen auf- 
steigen. Plattentiirme sind vorteilhafter ais solche, die mit Zylindern, Ringen o. dgl. 
■gefiillt sind. Auch Horizontalscrubber werden venvendct. In den Scrubber tritt die 
Luft mit 0,75—1,5% Acetondampf ein, in der aus dem Scrubber abziehenden Luft 
befinden sich noch 0,02 Volumprozent Acetondampf. Das W. aus dem Scrubber ent- 
halt bis 7% Aceton. (Artificial Silk World 2. 11— 13. 15. 11/1.) SuVERN.

— , Die syntlietisclien Harze und Isolemail beim Sclmtz der M alerialim der Kunst- 
seide. Die hohe mechan. Widerstandsfahigkeit von Uberziigcn aus diesen Stoffen,
i lir gutes Haften an metali. Oberflachen u. ihre chem. Indifferenz lassen sie fiir Siiure- 
bcluilter, Spulen, Fadenfuhrer, Haspel, Motoren, Yentilatoren, Spinntopfe u. Farberei- 
einrichtungen cmpfehlcnswert erschcinen. (Soies artificielles 4.185—91. Febr.) SuYERN.

Ch. Porcher und J. Brigando, Die wissenschaftlichen Grundlagen der Beslimmung 
der Saure in den Caseinen. Reines Casein erhalt man nur durch Fallung beim isoelektr. 
Punkt, namlich bei pn =  4,6— 4,7 unter besonderen VorsichtsmaCregeln. Bei ge- 
ringerom Sauregrade (pn =  5,2—5,3) fallt ein saures Ca-Caseinat aus, das auch in den 
meisten Handelscaseinen vorliegt u. 1,5—2% Asche enthalt. Wahrend der Siiuregrad 
von reinem Casein 8,10% Milchsaure entspricht, liegt der Wert bei den Handelscaseinen 
entsprechend niedriger. Das bei pH =  7 erhaltene sog. Lab-Casein ist bedeutend 
aschereicher u. entspricht gegen Phenolphthalein einem Milchsaurewert von 2,10%- 
(Lait 9. 134— 40. Febr. Lyon, Ecole Yeterinaire.) G r OSZFELD.
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Beau, Ober die Saure der gewerblichen Caseine. Man liat zwischen innerer (Rk. 
des Caseins selbst) u. auBerer Saure zu unterscheiden. Letztere (Milchsaure usw.) ist 
besonders schadlich bei der Verarbeitung von Lab-Casein zu Galalith. Da das iiblichc 
Vcrf. die Saure nach Auskochcn mit W. im Filtrat zu titrieren je nach Mengen- 
verhaltnissen (Feinheitsgrad) u. Arbeitsweise verschiedene nicht vergleichbare Werte 
liefert, da ferner die Best. der Gesamtsaure durch Rucktitration des mit Alkali iiber- 
satt. Caseins mit einer Zers. desselben verbunden ist, wird Ausarbeitung eines neuen 
Verf. ais erwiinscht bezeichnet, vielleicht nach Art des Yerf. von Quost  (vgl. nachst. 
Ref.). (Lait 9. 140—46. Febr.) Gr o szfeld .

J.-A. Quost, Zum Sduregehalt der gewerblichen Caseine. Vf. schlagt folgendes 
Bestimmungsverf. vor: 10 g feingemalilenes Casein werden mit 100 ccm W. zum Sieden 
erhitzt u. dann allmahlich 20 oder 25 ccm Dornic-Lauge (N ccm) zugegeben, bis die 
M. w. eine viscose FI. ohne Kórner bildet. Man gibt 10 Tropfen Ather, Paranitrophenol 
(20 g/l) u. 5 Tropfen Methylenblau (0,5 g/l) hinzu u. darauf eine gegen die Dornic- 
Lauge eingestcllte Saure (n ccm), bis die vorher griinc FI. nach Blau umschlagt; Milch
saure in % =  0,1 N — n). (Lait 9. 146—48. Febr.) GROSZFELD.

Yonenosuke Yasujima, Tokio, Schlichten von Garn und Geweben aus Kunst- 
seidc. Man behandelt die Gewebc zuniichst mit einer mittels NaOH u. CS2 aus Pseudo- 
akazien erhaltenen C'3llulosexanthogenatlsg., der eine wss. Lsg. von „Ishogras“ ('!) 
u. Sublimat zugesetzt ist, darauf mit einer NH.,C1-Lsg. u. sclilicBlich mit einer 500 g 
„Konyaku“-Starkę in 25 1 W. enthaltenden Lsg. Nach dom Durchgchen durch eino 
6—7%ig. Na2C03-Lsg. zeigen dio gewaschenen u. getrockncten Gewebe gute Festig- 
kcit, Elastizitat u. schónen Glanz u. fasern nicht. (Japan. P. 79098 vom 22/6. 1928, 
ausg. 14712. 1928. Zus. zu Japan. P. 75 797.) I m a d a  und R a d d e .

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M. (Erfinder: Helmuth Korte, 
Frankfurt a. M.-Griesheim), Bleichen von Wolle und Halbwolle, dad. gek., daB das 
Bleichgut mit angesiiuerten Hypochlorilłaugen, dic auBcrdem zugleich ein Permanganat 
cnthalten, behandelt wird. — 2. Verf. nach Anspruch 1, dad. gek., daB man zunaclist 
das Bleichgut mit Saure trankt u. hiernach eine Hypochlorit-Permanganat-Lsg. ein- 
wirken laBt. — 3. Verf. nach Anspruch 1, dad. gek., daB man das Bleichgut zunachst 
einer angesauerten Hypochloritlsg. aussetzt u. dann ohne Zwiscbenwasche eino Pcr- 
manganatbleiche folgen laBt. — 4. Verf. nach Anspruch 1, dad. gek., daB man das 
mit Permanganat angebleielite Bleichgut ohne Zwischcnwasche mit angesauerten 
Hypocliloritlsgg. weiterbehandelt. — Man erreicht hierdurch eine wesentliche Ver- 
kiirzung der Bleichdauer. (D. R. P. 473869 KI. 8i vom 20/11.1925, ausg. 22/3.
1929.) F r a n z .

Takujiro Hirai, Tokio, Aujbringen von Mustern auf Celluloid. WeiBe oder ge- 
fiirbte Netzgewebe aus tier. oder pflanzlichen Fasern (Seide, Kunstseidc, Baumwollc) 
werden zwischen zwei Celluloidblatter gelcgt u. diese bei erhohter Temp. zu einem 
Stiick verpreBt. Man erhalt auBerordentliche festes u. dehnbares, gemustertes Cel
luloid, dessen Explosivitat ebenfalls vermindcrt ist. (Japan. P. 79093 vom 8/2.
1928, ausg. 14/12.1928.) I m a d a  und R a d d e .

Alexander Wacker Gesellschaft fiir elektrochemisehe Industrie, G. m. b. H., 
Miinchen (Erfinder: Wolfgang Gruber, Burghausen), Verfahren zur Ruckgewinnung 
von Essigsaure bei der Herstellung acełonloslicher Acelylcdlulose, dad. gek., daB die 
Essigsaurelsg. der Acełylcellulose mit solchen Gemischen von KW-stoffen oder gc- 
chlorten KW-stoffen oder Mischungen von beiden behandelt wird, daB die Acetyl- 
cellulose dadurch ausfallt u. die CH3C02H gel. wird, daB aber eine um wenige % w - 
verdiinntcre CH3CO„H mit dem Losungsmittelgemisch nicht mischbar ist, wonach 
die CHjCO.H aus der von der Acetylcellulose befreiten Lsg. durch Zugabe von wenig 
W. oder durch Zugabe einer mit Eg. nicht mischbaren FI. oder durch Anwendung 
tieferer Temp. ode? fraktionierte Dest. abgeschieden wird. — Z. B. yersetzt man ein 
Acetylierungsgemisch aus 100 Teilen hochprozentiger Essigsaure u. ca. 20 Teilen 
acetonl. Acetylcellulose mit 55 Teilen Bzl. u. 45 Teilen Leichtbzn. Die ausgefallte 
Acetylcellulose wird von dem Eg.-KW-stoff-Gemisch durch Zentrifugieren getrennt. 
Die Isolierimg der Eg. aus der Lsg. erfolgt entweder durch Zugabe von 5 Teilen W. 
oder von 20 Teilen Bzn. oder durch Kiihlung oder Fraktionierung. Die gefallte Acetyl
cellulose wird mit W. angeriihrt u. das sieh noch abscheidende Benzol-Benzin mit 
der Hauptmenn-e vereinigt. Bei Dichlorathylen ist das giinstigste Verhaltnis: 30 Teile 
Dichlorathylen° u. 70 Teile Bzn., oder 70 Teile Dichlorathylen u. 30 Teile CC14. Mit
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diesen Gemischen ist 95%ig. Essigsaure noch miselibar, nieht aber 90%ig. (D. R. P.
473 833 KI. 12o vom 10/1. 1926, ausg. 21/3. 1929.) R a d d e .

Sahichi Oisaka, Amagasaki, Kunstseide von grofSer Fesiigke.it und Dehnbarkeit. 
Zur Viscoselsg. wird 1—10% Milch zugesetzt. Das Casein lost sich in der Lauge, 
das Fett bleibt in Emnlsion. Die Dehnbarkeit yon daraus hergestellter Seide betriigt 
20—30% gegeniiber gewóhnlich 14—24%, dic Festigkeit wird ebenfalls gesteigert. 
(Japan. P. 79081 vom 24/3.1927, ausg. 14/12. 1928.) I m a d a  und R a d d e .

Herminghaus & Co. G. m. b. H., Vohwinkcl, Verfahren zum Waschen von auf 
durclilochte oder niclit durclilochte Spulen aufgespulter Kunstseide und anderen Erzeug- 
nissen aus Celluloseldsungen nach D. R. P. 464016 dad. gek., daB poróse oder ganz 
oder tcilweise mit einem porósen Belag yerscheno Spulen zur Aufnahme des Kunst- 
stoffes diener, die mit einer ganz oder tcilweise wasserloslielicn Schicht umgeben sind. 
(D. R. P. 474 442 KI. 29a vom 23/9. 1927, ausg. 4/4. 1929. Zus. zu D. R. P. 464016; 
C. 1928. II. 1508.) E n g e r o f f .

Kalle & Co. Akt.-Ges., Bicbrieh, Wiesbaden (Erfinder: Walter Spietschka, 
Biebrich, Wiesbaden), Herstellung stelleniceise gefarlter Schrumpfkapseln aus Cellulose, 
dad. gek., daB dic feucliten Schrumpfkapseln an den zu farbenden Stellen mit Farb- 
stofflsgg. die kolloidale Stoffe, wie Dextrin, Tragant, Gummi arabicum o. dgl. ent- 
halten, in Beriihrung gebracht werden. — Man crhiilt Fiirbungen mit scharfcn Randcrn. 
(D. R. P. 471497 KI. 39b vom 7/2. 1925, ausg. 13/2. 1929.) F r a n z .

Spicers Ltd., London, und Henry James Hands, Chiswick, London, Herstellung 
von Schichten oder Filmen aus Celluloseester oder -dtlier enthaltenden Mischungen. Um 
aus den Filmen nach ihrer Herst. die letzten Spuren an Lósungsmm. zu cntferncn, 
wird der Film nach Verlasscn der GieB- usw. -flacho durch einen mit W.-Dampfen 
erfiillten Raum bei Tempp., die betrachtlich oberhalb Zimmertemp. liegen, gefiihrt. 
Ein geeigneter App. wird beschrieben. (Aust. P. 11003/1927 vom 23/12. 1927, 
ausg. 25/9. 1928. E. Prior. 23/12. 1926.) R a d d e .

Yoneji Igawa, Tokio, Kunstmasse. Aus einer Mischung yon pflanzlichen Fascr- 
stoffen u. feinkórnigem Holzpulver wird durch Behandlung mit W., z. B. durch Schopfcn, 
eine Platte hergestellt u. diese vor dem Trocknen geformt. Der erhaltene Gegenstand 
wird darauf mit einer Lsg. von Phenol u. CH20  in A. oder Paraffinól nach belcannten 
Methoden impragniert, bei gewShnlicher Temp. unvollstandig getrocknet, lackiert 
u. schlieBlich bei 100—150° mit dem Lack zusammen yollkommen getrocknet. Der 
Lackanstrich klebt nieht. Die Gegenstande sind gegen W. u. Warme bestandig u. 
yerziehen sich nieht. (Japan. P. 79141 vom 15/6. 1927, ausg. 19/12.
1928.) I m a d a  und R a d d e .

L. E. Foster comp., The cleaning and dyeing of celanose and rayon; including a brief history
of rayon and its manufacturc. Y ork , Nbbr.: Compiler 1929. (216 S.) 12 °. Lw. $ 3.— .

X IX . B r e n n s to f f e ;  T e e r d e s t i l l a t i o n ;  B e le u c h tu n g ;  H e iz u n g .
W. L. Shively, Bclriebsmtifliges Trocknen vonGas. The Koppers Cy in U. S. A. (1) 

u. W. 0 . H o lm es  Cy Ltd. in England (2) haben Verff. ausgearbeitet, die auf der An
wendung yon hygroskopischen Lsgg. zwecks Absorption von Wasserdampfen beruhen, 
nach (1) wird NaCNS-, nach (2) CaCl2-Lsg. (,,Dri-Gas“-ProzeB) benutzt; jetzt wrerden 
auch bcide Verff. yerbunden angewandt. Nach Vcrf. (2) wird durch Einschalten von 
Gasolabsorbern gleichzeitig Naphthalin entfernt. Die Verff. werden besprochen. (Gas 
Age-Record 63. 445— 47. 452. 6/4.) F r i e d m a n n .

Benito A. Buylla und J. M. Pertierra, Synthese hoherer Kohlcnwasserstoffe, aus 
Wassergas. Vff. leiten bei gewohnlichem Druck Wassergas uber einen Co-Cu-Mn- 
Kontakt (ygl. E l v in s , C. 1928. I. 1120), der durch Eindampfen einer Lsg. von 
200 g Co(N03)2; 6 H 20 , 90 g Cu(N03)2-3 H ,0  u. 10 g Mn(N03) ,• 6 H 20 , Erhitzen auf 
150° u. Red. bei hoherer Temp. hergestellt ist. Es wird von Zeit zu Zeit die Vol.-Kon- 
traktion bestimmt. Nach einmaliger Red. des Kontaktes mit H , wird nach 1 Stde. 
25 Min. bei 288,9° eine Kontraktion von 61,5% erreicht, in einer Ausbeute yon 9,68 g/cbm 
Gas wird ein leichtbewegliches fl. Prod. erhalten. Mehrmalige abwechselnde Osydation 
u. Red. erhoht die Aktivitat des Katalysators, der zudem mit einem Aktiyator ver- 
setzt wurde, so daB schon bei 254° bei einer Anfangskontraktion von 44—54% eine 
Gesamtausbeute von 37,6 g fl. u. feste Prodd. pro cbm Gas erreicht wird; der fl. Anteil
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des Prod. (D.15 0,6722) beginnt bei 43° zu sieden, daneben wird eine feste paraffin- 
ahnliche M. mit F. 42° gewonnen; die Strómungsgescliwindigkeit betrug bei diesem 
Vers. 71 cem/Min. Es ist auBerste Reinigung des Gases erforderlich, um ein Abklingen 
der Wirksamkeit des Kontaktes zu vermeiden. (Anales Soc. Espanola Eisica Quim. 27. 
Seccion tecnica. 23—38. Febr. Oviedo, Univ. Kohleninst.) R. K. M u l l e r .

W. P. Evans, Die Mikrostruktur von Neu-Seeland-Braunkolihn. II. Braunkohlen 
unter der Einwirkung von Feuereinbruchen. (Forts. v. C. 1929. I. 1770.) Im Gebiet 
der Brockley-Mine ist die urspriingliche Braunkohle durch einen Doleriteinbruch zum 
Teil in wohlentwickelten Subanthrazit umgewandelt worden. In der u n - 
y e r a n d e r t e n  Braunkohle finden sich zahlreiche kleine Holzfragmente, unzweifel- 
haft von Gymnospermen, anscheinend von Coniferen herruhrcnd, Pcriderm u. Xylem  
sind yorhanden u. die fiir Neu-Seeland-Coniferen so charakterist. gekriimmtcn 
Tracheidenwande in einzelnen Proben gut sichtbar; Cuticulastuckchen sind ziemlich 
haufig, Sporenhautchen ziemlich selten, ferner harzgefiillte Zellen u. stark veranderte 
Harzreste sowie sehr ungleichmaBig verteilte Asche in ldeincn, fiir eine Unters. un- 
zureichenden Mengen. Auch die yom Doloriteinbruch v e r a n d e r t e  Kohle weist 
reichlich Holzrcste auf, oft mit gut erhaltenen Einzolheiten. Die anthrazit. Kolile 
widersteht der Einw. atzender Fil. u. liiBt sich nur schlecht zerkleinern in Folgę von 
mikroskop. Rissen, die in drei, nahezu senlcrechten Richtungen die Kohle durchziehen. 
Cellularstruktur herrscht yor, Spiralstruktur, anscheinend nicht ursprunglich, erscheint 
oft. Die Pflanzcnreste sind so in die Kohlenmasse'eingebettet, ais ob sio einmal fast 
den Charakter einer yiscosen Fl. gehabt haben. Ein heryorstechendes Merkmal der 
yeranderten Kohle bilden wohl entwickelte, wenn auch auBerst kleine Pyritkrystalle, 
die sich oft im Innern der Holzzellen finden, bei der weniger yeranderten Kohle aber 
fehlen. Kleine Dendriten aus S i02 oder aus Fe(OH)3 finden sich in der unmittelbarcn 
Nachbarschaft des Doloriteinbruchs. In den mehr schieferigen AuBenpartien zahlreich 
yorhandene flachę, mehr oder weniger ovale Kórper konnten Algenreste sein, Vf. glaubt 
aber, daB es sekundare Gebilde sind, organ. Konkretionen u. yergleichbar den anorgan. 
„Moosen“ im Achat; jedenfalls sind es keine Sporenhautchen. Andere ahnliehe Konkre
tionen sind wohl anorgan. Natur. (Fuel 8. 54—58. Febr. North-Canterbury. C. Brockley 
Mine, Pullwool Peak, Malvern Hills.) B o r n s t e in .

A. W. Gauger und Donovan J. Salley, Die Einwirkung anorganischer Sub- 
stanzen bei der Vcrkokung der Braunkohlen. Vf. priifte den EinfluB anorgan. Zusatze 
auf die Verkokbarkeit der Braunkohle yon Norddakota, dereń Menge auf 600 Billionen t 
geschatzt wird u. die bei der iiblichen Behandlung kcinen Koks ergibt. Getrocknetc 
u. zerkleinerte Kohle der Truax-Traer-Mine in Velya, Norddakota wurde mit HC1 
(in einigen Fallen auch mit HF1) yorbehandelt u. in F i s c h e r s  Al-Retorte, resp. fiir 
hohere Temp. in einer entsprechenden Cu-Retorte untersucht. 150—225 g, mit 5°/0 
anorgan. Zusatz zu Briketts gepreBt, wurden bei je 3 Verss. in 15 Min. auf 500° erhitzt 
u. dann l l/2 Stde. auf 500—510° erhalten; bei einem Vers. wurde die Temp. bis 850° 
getrieben. Die Zusatze bestanden aus FeCl3, Na2C03, S i02, A1C13, Cu2Cl2, S, A12(S04)3, 
MgCh mit yerschiedenen W.-Gchalten. Nach der Erhitzung wurden" der Verkokungs- 
ruckstand u. die Teerausbcute gewogen, die Gase gemessen, das W. nach der Xylol- 
methode bestimmt. Die Ausbeute an Verkokungsprod. ist nicht maBgebend, weil 
bei der UngewiBheit, welchc Form die Salze in der Aschc haben, dereń Menge un- 
bestimmbar ist. Die Ergcbnisse weichen in den Verss. z. T. yoneinander ab; aber 
cs zeigte sich die Teermcnge uberall gegen die Verss. ohne Zusatz yermindert, am 
weitesten durch FeCl3, andererseits wurde sie durch ubcrsublimierte Salze in einigen 
Fallen scheinbar ycrmehrt. Dic Gasmengen waren wenig yerandert, auBer bei Cu,CL 
u. Na2C03. Der C-Geh. im Teer wurde durch FeCl3 yerringert, im Gase war er un- 
yerandert; bei Na2C03-Zusatz war weniger C im Teer, mehr im Gase. Der Verkokungs- 
riickstand, bei der urspriinglichen Kohle weich u. nicht zusammenhangend, war bei 
FeCl3 etwas harter, bei wasserhaltigcn Al-Verbb. fest, hart u. klingend. Wasserfreie 
Al- Salze dagegen yeranlaBten keine Koksyerbesserung, ein Effekt der, wie besondere 
Verss. ergaben, aber nicht durch die freien Sauren der Salze yeranlaBt wurde. S i02 
yeranlaBte keine Anderung. — Den Mechanismus der Bldg. des ais „Pseudokoks“ 
bezeichneten koksahnlichen Prod. erklart Vf. so: die wasserhaltigcn Salze schmelzen 
im Krystall-W. u. benetzen die kleinsten Braunkohleteilchen, beim Entweichen des 
W. entsteht eine teigige M., durch die die entwickelten Gase bei yorsehreitender 
Verkokung austreten. ° f n  Ggw. der anorgan. Substanzen geht eine sekundare Zers. 
oder ein Cracking der KW-stoffe vor sich, wodurch eine harte Graphitschicht ent-
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steht u. es bildet sich der Pseudokoks mit Cellularstruktur aus C u. anorgan. Substanz 
(yielleicht cin Al-Oxyd). (Fuel 8. 79—85. Febr.) B o r n s t e i n .

— , Die Korrosion von Oltanks. Vom Handelsministerium werden in Gemeinschaft 
mit Interessenten an Stahl- u. Al-Tanks Unterss. iiber die durch S-haltige Rohóle 
hervorgerufenen Korrosionen resp. Vermeidung dieser ausgefiihrt. Man glaubt, daB 
sich Al-Tanks ais widerstandsfahig erweisen werden. (Petroleum Times 21. 579. 
30/3.) F r ie d m a n n .

J. E. Kobernik, Der uiichtigste Teil einer Erdgas-Absorplionsanłage ist der Kessel, 
der zur Dest. der aus dem Erdgas absorbierten 1. KW-stoffe aus dem Ol dienfc. Von 
seiner Wrkg. wird auch die (Jualitat des im Absorber yerwendeten Ols bestimmt. 
Leichte Ole, die nieht dieselben Bestandteile wie das Gas enthalten, absorbieren besser 
ais dic gcwóhnlich angewandten schweren Ole. — Techn. Ausfiihrungen iiber dio 
Apparatur der Dest. (National Petroleum News 21. Nr. 10. 72—76. 6/3.) NAPHTALI.

Willy Hacker, Holzkonservierungsstoffe und ihre Anwendung. Konservieren u. 
Impragnieren der Werkholzer durch Trocknung u. mit Hilfe yon Chemikalien. Das 

Trocknen kann mit u. ohne Entziehung der Holzsaftbestandteile erfolgen. Schnell- 
reifungsverff. sind Auslauge- u. Trocknungsmetboden. Die chem. Impragnierung 
erfolgt entweder mit Metallsalzen oder mit Teerólen. Unter erstere Methode fallt 
Cyanisieren mit Sublimat, Paynisieren mit Eisenvitriol u. Kalklsg. oder Schwefel- 
barium, Boucherisieren mit Kupfervitriol u. Burnettisieren mit Zinkchlorid. Unter 
den Tecrolcn erfrcut sich besonderer Werfcschatzung das Carbolineum, das in seiner 
konseryiorenden Wrkg. durch chem. Yorbohandlung yerbessert wird. (Kunststoffe 19. 
79—81. April.) K o n i c .

H. WinkeLmann, Einiges uber die. Nolwendigkeit der Uberwachung von Isolier- 
tHen auf ihren Zundwert. Vf. empfiehlt die Best. des Ziindwertes u. Ziinddruckes bei 
der Uberwachung yon Isolierolen. (Zentralblatt Gcwerbehygicne Unfallycrhiit. 16. 
15— 16. Jan.) " T y p k e .

A- Baader, Die Bestimmung der Altcrungsneigung von Isolier- und Dampfturbinen- 
olen. (Vgl. C. 1929. I. 1642.) Die Verteerungszahl ist nieht befriedigend. Bei der 
Methode des Yf. kann neben der Temperaturempfindlichkeit auch die Empfindlichkeit 
gegen Kupfer, Eisen u. andere Baustoffe ermittelt werden. Weitere Vorziige des Verf. 
sind die niedrige Arbeitstemp. u. die kurze Zcitdauer der Prufung. Besebrcibung 
des App. u. Angabe von Ergebnissen. (Petroleum 25. _279—82. 27/2.) T y p k e .

C. A. Kulmann, Zeichnung zur Verlustbestimmung durch Feuclitigkeit in Abgas. 
Der Verlust in Dampfkesselbetrieben durch die Verdampfung u. Uberliitzung der 
Feuchtigkeit in dem Abgas, die durcli die Feuclitigkeit in dem urspriinglichen Brenn- 
stoff u. durch Verbrennung des H., des Brennstoffes entstanden ist, wird ermittelt. 
(Power 69. 543. 2/4. Pelton Water Wheel Co.) W lLKE.

K. R. Dietrich und H. Jeglinski, Die Untersuchung von Alkoholkraftstoffen.
I. II. Es wird die qualitative u. quanlitative Prufung von Alkoholkraftstoffen, die aus 
Gemischen yon Bzn., Bzl., A. oder CH3OH bestehen, beschrieben. Q u a l i t a t i v e  
P r u f u n g :  100 g Kraftstoff werden mit 200 g W. im Scheidetrichtcr geschiittelt. 
Der Alkohol, falls yorhanden, geht in dio untere wss. Schicht uber. Die obere Schicht 
enthalt Bzn. -{- Bzl. Falls die Best. des spezif. Gewichts Werte zwischen 0,870—0,880 
bei 15° ergibt, liegt reines Benzol vor. Im anderen Falle handelt es sich um reines 
Benzin oder cin Bzn.-Bzl.-Gemisch. Die Prufung auf Bzl. geschielit mittels Draco- 
rubinpapicr (bei Ggw. von Bzl. Rotfarbung) oder mit Algolrot oder Lackrot Ciba B 
nach F o r m a NEK (C. 1928. II. 513). Einen eindeutigen Beweis fiir An- oder Abwesen- 
lieit yon Bzl. gibt die Nitrierung des Gemisches u. Uberfuhrung yon evtl. entstandenem 
Nitrobenzol in Anilin, das in bekannter Weise mit Chlorkalk nachgewiesen wird. — 
Auf Anwesenheit yon Alkoholen wird gepriift durch Ausschiitteln des Kraftstoffes 
(50 ccm) mit 50%ig. CaCl^-Lsg. (50 ccm). Falls nach Schichtentrcnnung die obere 
Schicht abgenommen hat, ist ein Alkohol anwesend. Eine andere Vorprobe besteht 
darin, daC man den Kraftstoff mit etwas Aniliriblau 2 B  schiittelt (F o r m a n e k , 1. c.); 
bei Ggw. von Alkohol geht der Farbstoff in Lsg. —  Der Naehweis von Athylalkohol 
erfolgt mit Benzoylchlońd (B e r t h e l o t , Ztschr. analyt. Chem. 11. 93), das mit A. 
unter Bldg. von Benzoesaureathylester reagiert, der durch den Geruch festgestellt wird. 
Methylalkohol wird auch in Ggw. yon A. mit fuchsinschwefliger Sdure nachgewiesen 
(K o l t h o f f , C. 1923. II. 267). Zum Naehweis yon Atlier werden yon einer groCeren 
Menge Kraftstoff die ersten 10% abdestilliert u. geruchlich oder chem. auf A. gepriift. 
Im Destillat kann auch Aceton nachgewiesen werden, indem es mit" 5 ecm W. ge-
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schiittelt wird; nach Schichtentrcnnung wird die unterc Scliicht mit 1 ccm NaOH 
u. 5 Tropfcn Nilroprussidnalriumlsg. (25%ig) versetzt. Nach Ansiiuern mit 1,5 ccm 
Essigsaure (30%ig) tritt bei Anwesenheit von Aceton rótlich-yiolette Farbung auf. —  
Zur ąuantitatiyen Analyse werden die KW-stoffe (Bzn. +  Bzl.) von den Alkoholen 
getrennt. Zusatz von CaCl2-Lsg. erleichtert die quantitative Trennung. 100 g Kraft- 
stoff mit 150 ccm CaCl2-Lsgr (50% CaCl2 kryst., 50% H 20) im Scheidetrichter schtittcln, 
danach 20 Min. stehen lassen. Untere Schicht abzichen, obcre noch 1—2-mal mit 
25ccin CaCl2-Lsg. ausschiitteln. Untere Schichten yereinigen u. destillieren. Nach Uber- 
gehen yon ca. 100 ccm Destillat Dest. abbrechen u. mit W. genau auf 100 ccm auf- 
fullen. Falls nur ein Alkohol vorliegt, wird er in Dest.-Prod. pyknometr. oder arao- 
metr. bcstimmt, falls sowohl A. ais auch CH3OH yorliegen, bestimmt man CH3OH 
nach K o l t h o f f  (1. c.) oder B e r l  u. R a n is  (C. 1927. II. 2466). Zur Best. des Geh. 
an Benzin u. Benzol sind in der Literatur mehrere Verff. angegeben, die alle bei ge- 
nugender Ubung zuyerlassige Werte geben. Zur Best. des Athers werden von 500 g 
Kraftstoff die ersten 15% unter Verwendung eines Fraktionieraufsatzes u. Kiihlers 
langsam abdest., das Destillat bis 40° fraktioniert u . dessen Gewichts- bzw. Raum- 
menge bestimmt. Der Acetcmgek. wird jodometr. gefunden. Der Schwefelgeh. wird 
ermittelt dureh V e rb ren n u n g  von Kraftstoff in der BERTHELOT-MAHLERschen Bombę 
oder in der Verbrennungslampc. Ungesatt. u. yerharzbare Substanzen werden dureh 
den Schwefelsauretest (Chem.-Ztg. 1899. 224) gefunden, jedoch darf die Probe nur nach 
Entfernung der Alkohole ausgefiihrt werden. Der Sauregehalt ergibt sich durcli Aus- 
schiittcln mit ausgekochtem dest. W. u. Titration desselben mit V10-n . NaOH. Zur 
allgemeinen Kennzeiclmung der Betriebseigg. dient die Siedeanalyse sowie die Best. 
einiger Konstanten (D., Wasserwert, Refraktionszahl, Kaltebestandigkeit), die noch 
kurz besprochen werden. (Chem.-Ztg. 53. 177—78. 198—99. Ztschr. Spiritusind. 52. 
138—40. 9/3. Berlin.) R o l l .

I. Gr. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Wertvolle Produkle aus Kohle, 
Teer, Erdol usw. (Vgl. F. P. 620735; C. 1928. I. 777.) Die Materialien werden, vor- 
zugsweise unter Druek, zunachst mit Zers.-Kontakten u. dann erst mit Red.-Kataly- 
satoren behandelt. (Poln. P. 8547 vom 18/5. 1927, ausg. 25/9. 1928. D. Prior. 29/6.
1926.) SCHONFELD.

Harry E. Nolan und Elisabeth L. Nolan, Des Moines, Jowa, V. St. A., Behandeln 
von Kohle mit einem Gemisch von W., NaCl, NaHC03, S, Naphthalin, Zinnober u. 
metali. Zn-Pulver. (Can. P. 269 473 yom 15/7. 1926, ausg. 29/3. 1927.) K a u s c h .

Aluminium Co. of America, Pittsburg, Calcinieren von Koks. (D. R. P. 474 359 
KI. 12i yom 15/1. 1927, ausg. 3/4.1929. A. Prior. 22/4.1926. — C. 1928. II. 514.) K a.

Comp. de Bethune, Frankreich (Erfinder: Ferdinand Ballet, Frankreich), 
Mełhanolsynthese. Wahrend bei der NH3-Synthese unter hohem Druck ohne be- 
sondere Kiihlung gearbeitet werden kann, ist bei der Methanolsynthese wegen der 
hohen Warmetonung der Rk. gute Kiihlung erforderlich. Zu diesem Zwecke wird 
den Rk.-Gasen W. zugesetzt, das dureh die Rk.-Warme yerdampft wird. Die zu- 
gesetzte W.-Menge ist von den Yers.-Bedingungen abhiingig; sic liegt im allgemeinen 
nicht iiber 5% der Gase. Um eine Verdiinnung der Gase dureh den W.-Dampf zu 
yerhindern, wird das W. nach dem Verlassen des Rk.-GefaBes dureh Kiihlung ab- 
geschieden, wobei gleichzeitig Methanol gewonnen wird. (Japan. P. 79025 yom 
10/1.1928, ausg. 7/12. 1928. Prior. 11/1. 1927.) I m a d a  und R a d d e .

Carl Still, Rećklinghausen i. W., Reinigung von Schwefelwasserstoff enlhallenden 
Gasen. (D. R. P. 471 380 K I. 26d vom 14/9. 1927, ausg. 11/2. 1929. — C. 1929. I. 
422.) K a u s c h .

Herbert Wiliam Robinson, Birmingham, und Deric William Parkes, West 
Bromwich, Engl and, Gemnnung von o-Dioxybenzol aus AmmoniaTcwasser. Aus ge- 
reinigtem Ammoniakwasser werden Brenzcatechin bzw. Pyrogallol in Form ihrer 
Pb-Verbb. ausgefallt. — Z. B. werden in 100 Teile Ammoniakwasser 3 Teile Bleicherde
u. 2 Teile CaO eifcgeriihrt. Nach dem Absitzen wird die so yon Carbonat u. Sulfid be- 
freite Fl. abgezogen u. mit 0,7 Teilen Pb-Acełat gefallt. Der gewaschene Nd. wird mit
1.2 Teilen 20%ig. HC1 zers. Man dampft die vom PbCl2 abfiltrierte Lsg. ein, extrahiert 
mit Bzn., yerdampft das Bzn. u. erhalt 0,1 Teil Brenzcatechin bzw. Pyrogallol. •— Zur 
Reinigung des Ammoniakwassers kann an Stelle yon Bleicherde u. CaO auch HCl 
benutzt werden worauf nach Beendigung der C02- u. H2S-Entw. dureh Zugabe von 
NH3 die Lsg. auf einen pH-Wert yon 9 gebracht wird. Bei einem dureh Dest. yon NH3
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befreitem Abwasser ist keine weitere Vorbeliandlung erforderlicb. — An Stelle von 
Pb-Acetat laBt sich auch eine schwach angesauerte Lsg. von PbOh in Na-Aeetat ais 
Fallungsmittel benutzen. (E .P . 305 494 vom 5/8. 1927, ausg. 7/3. 1929.) N o u v e l .

Gewerkschaft M. Stinnes, Essen, Kohlengasreinigung. Zwecks Naplithalin- 
abscheiduug aus dem Gase behandelt man letzteres mit einem Losungsm. (Naphthalinol, 
Teerol) fiir das Naphthalin gegebenenfalls unter erhóhtem Druck. (E. P. 305 545 
Tom 6/2. 1929, Auszug yeroff. 4/4. 1929. Prior. 6/2. 1928.) K a u s c h .

Dr. C. Otto & Comp. G. m. b. H., Bochum, Kiihlen und Reinigen von Generalor- 
gasen durch fcste rieselnde Mittel, wie keram. oder metali. Kórper u. Sand, dad. gek., 
daB das yon den h. Generatorgasen erhitzte, rieselnde Mittel von der Geblaseluft fur 
den Generator bestrichen wird u. so gekiihit erneut im Kreislauf den h. Generator
gasen zugefiihrt wird. (D. R. P. 474 569 KI. 26d vom 26/5. 1928, ausg. 5/4.1929.) K a .

Bohumil Jirotka, Berlin, Kunststojf am  Torf, gek. durch die Verwendung von 
durch Schleifmaschinen naB zerkleinertem Torf. 2. gek. durch die Verwendung von 
durch Frost in seinem Gefiige gelockertem Torf. — Beim Schlcifen des Torfes ent
steht eine teigartige M., die geformt u. nach demTrocknen zerschnitten werden kann. 
(D. R. P. 474 821 KI. 39b yom 14/8. 1921, ausg. 10/4. 1929.) F r a n z .

Erdol- und Kohle-Verwertung A.-G., Berlin, Verfahren zum Entschwefeln 
und Hydrieren von schweren Mineralolen, ihren Destillaten, Kohlendestillaten oder Kohlen- 
aufschwemmungen, dad. gek., daB diese Rohstoffe mit Alkalimelallen unter Wasserstoff- 
druck bei solchen Tempp. oberhalb 300° behandelt werden, daB eine gleichzeitige 
Spaltung der Moll. erfolgt, gegebenenfalls unter Beigabe poroser Stoffe, wie Holz- 
kohle oder Kokspuhier oder Fullererdc. — Z. B. werden 100 kg mexikan. Panucól in 
einem AutokIaven unter Zusatz von 5% metali. Na u. unter einem H-Druck von 
50 at auf etwa 420° erhitzt. Das stark yiscose Rohol mit einem S-Geh. von etwa 
3,5% geht hierbei in ein diinnfl. Ol iiber, dessen Bzn.- u. Kerosinfraktionen nur noch 
Spuren von S enthalten u. die ziemlich gesatt. Charakter haben. — Oder es werden 
50 kg einer grobkórnigen, gut getrockneten oberschles. Sleinkohle mit 50 kg Teerol 
unter Zusatz yon 3 kg Na im Autoklaven unter 100 at H-Druck auf 430° erhitzt. 
Nach mehrmaligem Nachpressen von H2 wird die Kohle so weitgehend aufgeschlossen, 
daB nur noch etwa 8% der Reinkohle (3,6 kg) ais Riickstand hinterbleiben. Durch 
Dest. laBt sich das Prod. in Motorbetriebsstoff u. Heizól von guter Beschaffenheit zer- 
legen. Durch das Verf. wird auch die Br-Zahl der Prodd. stark herabgesetzt. Die 
Rk. kann noch weiter beschleunigt werden durch gutes Riihren oder Zugabe yon 
Fullererde, Holzkohlenpulyer usw. (D. R. P. 469228 KI. 12o vom 15/6. 1921, ausg. 
13/12.1928.) R a d d e .

Adolphe Antoine Franęois Marius Seigle, Paris, Anlage zur Destillation und 
Spaltung von Mineralolen und dhnlichen Kohlenwasserstoffgemischen. (D. R. P. 472 734 
KI. 23b yom 20/12. 1922, ausg. 12/3. 1929. F. Prior. 22/12. 1921. —  C. 1923. II. 1046 
[E. P. 190 723].) D e r s i n .

B. Bisów, jDarslellung von Diolefinkohlenwasserstoffen durch ihermische Zersetzung 
von Mineralolen, deren Destillalen oder Ruckstanden bei n. oder yermindertem Druck, 
dad. gek., daB die Dampfe der Ausgangsstoffe auf 300— 400° yorgewarmt, in Ggw. 
oder Abwesenheit yon Katalysatoren, gegebenenfalls unter Zusatz indifferenter Gase, 
kurze Zeit auf 700—800° erhitzt werden, worauf die entstandenen Prodd. unter Aus- 
dehnung stark gekiihit u. nach erfolgter Kondensation fraktioniert werden. (Russ. P. 
6321 vom 16/4. 1925, Auszug yeroff. 29/9. .1928.) R ic h t e r .

M. Melarnid, Berlin, Mischung von Mineralolen mit Ricinusól, das mit metali. 
Katalysatoren bei hóherer Temp. behandelt wurde. (Belg. P. 350 913 vom 28/4.
1928, Auszug yeroff. 9/10.1928.) M . F. Mu l l e r .

Takeo Mogi, Yokohama, Mittel zum Nachweis von Benzin u. a. Mit einer Mischung 
yon 10—20 Teilen J20 s u. 80—90 Teilen rauchender H 2S 04 wird Bimsstein getrankt. 
Das erhaltene Reagens wird unter LuftabschluB aufbewahrt. Es dient zum Nach
weis von Bzn. u. a. in Gasen. Jod wird aus ihm durch Bzn. u. a. aliphat. u. aromat. 
KW-stoffe, A. u. A. freigemacht, entsprecliend den Gleichungen: C5H12 +  4 J20 5 =  
5 C02 +  2 0 2 +  4 J2 . C2H5OH +  2 J20 5 =  2 C02 +  3 H 20  +  2 0 2 +  2 J„. “ Zur
qualitativen Best. wird ein Glasrolir mit dem Mittel gefiillt u. das vorher getrocknete 
Priifgas (z. B. Naturgas) iibergeleitet. Zur quantitativen Best. werden die Farbungen 
mit denen eines Normalgases yerglichen. (Japan. P. 79082 yom 19/3. 1928, ausg.
14/12. 1928.) I m a d a  und R a d d e .
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Otto Kebstein, Boitrilge zur Kenntnis der chemischen Zusammcnsetzung schweizerisclier
Bitum ina. Berlin : Allgemeiner Industrie-Verlag 1928. (IX , 5 1  S.) 4°. M. 6.50.

[russ.] N. Tschernoshukow, Der Paraffinm asut und seine Anwendung. M óskau: Wissensehaftl.-
techn. Verwaltung 1929. (52 S.) R bl. 1.20.

X X . S c h ie l i-  u n d  S p re n g s to f fe ;  Z i in d w a r e n .
Wallace M. McNabb und E. C. Wagner, Bewertung von Stibnit. I. Bestimmung 

des Sclmejels. Mit Riicksicht auf das Vork. von frciem S in dem fiir die Ziindmittel- 
fabrikation geeigneten Stibnit, wurde nachgewiesen, daB die von Cu s h m a n  (Ind. engin. 
Chem. 10 [1918]. 376) ausgearbeitetc Br-Eisessigmethode den Gesamt-S ergibt, somit 
fiir die esakte Bercchnung des Sb2S3 ungeeignet ist. Es wird nun folgende analyt. 
Methodik entwiekelt: B e s t .  v o n  f r e i e m  S. 6—8-std. Extraktion von 10 g fein- 
gepulyertem Stibnit mit CC14 (Beleganalysen). B e s t .  v o n  S u l f a t - S .  Fallung 
der durch kurzes Kochen von 10 g gepulyertem Stibnit mit 100 ccm W. erhaltenen, 
filtrierten u. angesauerten Lsg. mit BaCl2 (Beleganalysen). B e s t .  d e s  S u l f i d - S  
n a c h  d e r  E n t w .  - M e t h o d e .  0,2—0,25 g der feingepulverten u. gesiebten 
Probe werden in einem, dem von BuNSEN beschriebenen ahnliehen App. (Abbildung) 
nach Entfernung der Luft im C02-Strom mit verd. HCl bei gelindem Sieden zers. u. 
der entwickelte H 2S in ammoniakal. Cd-Lsg. aufgefangen (50 ccm einer Lsg. von 63 g 
CdCl, oder 74 g CdS04 in 500 ccm W. +  1250 ccm NH3-W. [0,90] auf 2500 ccm). Im 
Zers.-Kolben hinterbleibt SbCl3 fiir die Sb-Best. Das filtrierte u. gut mit W. aus- 
gewaschene CdS wird mit dem Filter in 200 ccm W. aufgeschwemmt, in Ggw. von 
50 ccm 0,1-n. J-Lsg. mit 40 ccm konz. HCl unter kraftigom Riiliren zers. u. der t)ber- 
schuB der J-Lsg. mit auf diese unter den Vers.-Bedingungen gestellter, ca. 0,1-n. 
Na2S20 3-Lsg. in Ggw. yon Starkę zuriicktitriert. Auf Grund der Beleganalysen kann 
das beschriebene Entw.-Verf. ais eine rasche u. sichere Methode zur Best. des Sulfid-S 
im Stibnit angesprochen werden. (Ind. engin. Chem. Analytieal Edition 1. 32—35. 
15/1. Philadelphia [Pa.], Univ.) H e r z o g .

Arnold Schmid, Osterreich, Herstellung ton Nitroglycerin. Das Reaktionsgemisch 
wird einer kraftigen Ruhrung unterworfen. (P. P. 649 774 vom 31/1. 1928, ausg. 
27/12. 1928. D. Prior. 5/2. 1927.) T h i e l .

Elvira K . Fradkin, Chemical warfare — its possibilities and probabilities. Washington, D. C .: 
Carnegie Endowmcnt for Internat’1 Peace 1929. (8S S.) 12 °. (Internat’1 Conciliation, 
no. 248) pap. 5 c.

Mines Dept., Safety in Mincs Research Board. Papers. 5 1 , The testing of explosives for usc 
in  fiery  coal mines. London: H. M. S. O. 1929. 2 s. net.

X X I. L e d e r ;  G e rb s to f fe .
Almon L. Fales, Die Behandlung der industriellen Abfdlle der Papiermiihlen und 

Gerbereien am Neponsetflu/3. Beschreibung der Anlagen verschiedener groBer Papier- 
miihlen u. Gerbereien am NeponsetfluB in Massachusetts zur Verwertung ihrer Ab- 
falle. (Ind. engin. Chem. 21. 216—21. Marz. Boston, Mass.) JuNC.

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M. (Erfinder: Walter Pense,
Frankfurt a. M.-Hoclist), Verfahren zum Gerben und Beizen von Pelzjellen in einem 
Arbeilsgang, dad. gek., daB man die rohen, entfleischten Pelzfelle mit einer Gerblsg. 
behandelt, die solche Salze enthiilt, die auch aus saurer Lsg. auf das Haar der Pelzfelle 
aufziehen u. so ais Farbbeize dienen, so daB man den FarbeprozeB dem GerbprozeB 
unmittelbar folgen lassen kann. — Zur Farbung von Sealelektrik werden die rohen 
Felle 16 Stdn. in ein Bad von 10 g Chromkali, 5 ccm H2SO,, 60° Be, 50 g NaCl u. 11 W. 
eingelegt, geschleudcrt u. schlieBlich in einem Bad aus 5 g 'p-PhenyUndiamin, 2 ccm 
NH3 konz. u. 11 W. 6 Stdn. gefarbt. Die gespulten, getroekneten u. geschorenen Felle 
werden darauf wiederholt mit einer. zur Herst. von Seal iiblichen Anilinsalzstreichlsg. 
behandelt. In ahnlicher Weise lassen sich bei Verwendung eines Farbbades aus p-Phe- 
nylendiamin u. m-Toluylendiamin schwarze Farbungen, mit einem Farbbad aus o-Phe- 
nylendiamin braune mit einem Farbbad aus p-Phenylendiamin u. Resorcin Biberette- 
farbungen erziclen. Man erhalt cin tadellos weiches u. ziigiges Leder, u. hat aufierdem
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den Vorteil, gleichzeitig ueben dem Gerb- u. BeizprozeC einen sehr guten Bleicheffekt 
zu erzielen. (D. R. P. 466 107 KI. 28a vom 20/2. 1927, ausg. 2/10. 1928.) R a d d e .

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M. (Erfinder: Richard Alles, 
Mannheim), Verfahren zur Chromgerbung tierisclier Hdute im Einbaduerfahren, 1. dad. 
gek., daB man Chromgerbbruhen Verbb. yon Aldehyden mit Ammoniak oder dessen 
Alkyl- oder Arylderiw. zusetzt. — 2. dad. gek., daB man die Chromgerbbruhen mit 
alkal. wirkenden Mitteln teilweise abstumpft u. ihnen auBerdem Verbb. von Aldehyden 
mit Ammoniak oder dessen Alkyl- oder Arylderiw. zusetzt. — Z. B. laBt man ein ent- 
kalktes KalbsbloBenstuck yon ca. 275 g mit 75% W. u. 2% NaCl 1/,l Stde. im Walk- 
zylinder rotieren, setzt alle 40 Min. je % einer Chromalaunslammlsg. zu, die 20% (yom 
BloBengewicht) Cliromalaun, 75% W. u. 1,7% Hexamethykntelramin enthiilt, u. spiilt 
das Leder nach 8—9-std. Gerbung, entsauert, fettet es u. richtet es zu. An Stelle von 
Hexamethylentetramin finden Aceialdehydammoniak, Hydrobenzamid, Trimethyltri- 
methylenamin, Benzylidenanilin, Anhydroformaldehydanilin u. a. Venvendung. Erzielt 
wird durch das Verf. eine gleichmiiBige Durchgerbung, wobei die Basizitat gleichbleibt, 
da durch die Aldehydammoniakyerbb. die beim GerbprozeB freiwerdende Saure auto
mat. abgestumpft wird. Auch kann der Pickel erspart werden. (D. R. P. 466 108 
KI. 28a vom 27/2.1926, ausg. 2/10.1928.) R a d d e .

Ambrose H. Rosenthal, Salem, Massachusetts, Behandlung von Leder. Man 
tragt zunachst einen tjberzug von BiOCl in Pulyerform oder in wss. oder alkoh. Lsg. 
auf. Die so behandelte Lederoberflache wird mit einer Celluloselsg., die auch die ge- 
wiinschte Farbę enthalt, bearbeitet. AnschlieBend folgt ein zweiter Anstrich mit 
BiOCl u. schlieBlich das Auftragen eines geschmeidigen Decklackes. In gleicher Weise 
kann man auch Patentleder u. kunstliclies Leder behandcln. (A. P. 1 705 311 vom 
12/9. 1925, ausg. 12/3.1929.) E n g e r o f f .

P. Jakimow. Konzentrieren von Gerbexlrakten. Die Extrakte werden zwecks Ent
fernung der Nichtgerbstoffe u. des W. zunachst ausgefroren u. darauf in iiblieher Weise 
ausgelaugt. (Russ. P. 6179 vom 24/2. 1927, Auszug yeroff. 31/8. 1928.) R ic h t e r .

Socićte anonyme pour 1’Industrie Chimiąue a Saint-Denis, Frankreich, Her
stellung eines geschwefelten Produkts. 10 Teile Phenol, 2 Teile Kresol, 40 Teile Methyl
alkohol, 5 Teile Na2S, 2 Teile S, 0,2 Teile Sb20 3 u. 1 Teil HF werden 5 Stdn. unter 
gleichzeitigem Durchleiten eines Luft- oder HCl-Stromes erhitzt. Der Alkohol wird 
abdest. u. der Riickstand mit einer 42%ig- Lsg- von K 2C03 3—5 Stdn. auf 180° erhitzt. 
Nach dem Erkalten wird filtriert u. da.s geschwefelte Prod. gepulvert. — An Stelle 
von Phenol konnen Naphthol, Resorcin oder andere Phenole, an Stelle yon Sb20 3 konnen 
ein Al-Salz, J oder ein anderer Katalysator verwendet werden. — Die erhaltenen Prodd. 
sind 1. in W. u. dienen ais Beizen oder ais Gerbstoffe. (F. P. 650 614 vom 9/3. 1928, 
ausg. 11/1. 1929.) N o u v e l .

Emil Seidler, Leoben, Steiermark, Verfahren und Vorrichtung zum Gldnzen von 
Leder. (D. R. P. 471 598 K I. 75c yom 22/11. 1927, ausg. 14/2. 1929. — C. 1929. I.
1300.) K a u s c h .

X X I I I .  T in te ;  W ic h s e ;  B o h n e r m a s s e n  u s w .
E. Bayle, H. George und A. Mache, Paris, Schulzen von Dohimenten. Man 

benutzt zum Drucken oder Sehreiben yon Dokumenten eine Tinte, dereń Farbung 
yon dem Geh. ihrer Ionen abhangig ist u. mit Hilfe yerschiedener Reagentien ver- 
iindert werden kann. Man mischt z. B. eine yiolette Tinte mit wechselnden Mengen 
des Chlorzinkderiy. des Bromathylats yon Hexamethyl- u. Pentamethylmonoiithyl-p- 
rosanilin, mit dem Natriumsalz von o-Toluidin-diazo-bi-l-naphthylamin-4-sulfosaure 
NaH2P04, Na2C03, Glycerin u. einem dunnen Drucktintenlack. Die Veranderung 
der Farbung kann mit HC1, Glykokoll, NaCl u. HC1, HC1 u. Kaliumbiphthalat usw. 
erzielt werden. (E. P. 305 028 yom 26/1. 1929, Auszug yeroff. 27/3. 1929. Prior. 
28/1. 1928.) K a u s c h .

Shinjiro Horii, Tokyo, Japan, Vervielfdltigungsblalt. Man iiberzieht Seiden- 
papier mit einem Gemisch aus 200 Teilen einer 20%ig. Phenolharzlsg., 100 Teilen 
einer 5%ig. Cellulosenitratlsg., 10 Teilen Stearin u. 20 Teilen Rieinusol. (A. P. 
1698705 T om  18/5.1926, ausg. 8/1.1929.) F r a n z .

Printea in Gtrm.n; ScliluB der Redaktion: den 22. Mai 1929.


