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A. Allgemeine und physikalische Chemie.

H. Grossmann, Chemische Technologie oder Wirtschafischemie? Unterrichts-
fragen. Beide sollten im Lehrplan beriicksichtigt werden. (Osterr. Chemiker-Ztg. 34.
87—88. 15/5. 1931.) PANGRITZ.

P. Rischbieth, Die Synthese des Chlorwasserstoffs in der Gasreaktionsdoppelkugel.
Die Gasrk.-Doppelkugel besteht aus zwei durch einen grofien Dreiweghahn ver-
bundenen Glaskugeln von je 150 ccm Inhalt. Zur Demonstration der Photosynthese
von HCI wird die obere Kugel mit Cl,, die untere mit H, gefiillt. Der App. wird in
Sonnenlicht gestellt, der mittlere Dreiweghahn wird dann geéffnet; H, u. Cl, diffun-
dieren ineinander u. verbinden sich im Sonnenlicht ohne Explosion miteinander;
nach 5 Min. ist die gelbe Farbe des Cl, verschwunden, die Rk. ist nach 10—15 Min.
beendet. Es wird nun gezeigh, daB das Vol. des HCI gleich den Voll. der beiden
Komponenten ist u. — durch EingieBen von W. — daf die Rk. anniahernd vollstindig
abgelaufen ist. Der Vers. darf nur bei klarem Himmel u. ununterbrochenem Sonnen-
schein ausgefiihrt werden. (Ztschr. physikal. chem. Unterr. 44. 117—19. Mai/Juni 1931.
Hamburg.) LORENZ.

Hermann Emde und Thor Hornemann, Blausiure aus Methylamin als Vor-
lesungsversuch. Gegen einen Eiswiirfel, der auf einem mit Drahtnetz bedeckten Trichter
liegt, wird eine Bunsenflamme gerichtet, in die konz. wss. CH;NH,-Lsg. verstaubt ist.
Das Schmelzwasser gibt HCN-Rkk. (Ztschr. angew. Chem. 44. 278. 11/4. 1931. Basel,
Univ.) R. XK. MULLER.

Kurt v. Stern, Forschungsinstitutionen fiir reine und angewandte Chemie in den
Vereinigten Staaten von Nordamerika. Uberblick iiber die Organisation der chem. For-
schung in den Vereinigten Staaten, férdernde Gesellschaften u. deren Organe, freie
Forschungsinstitute u. spezielle Industrieinstitute. (Ztschr. angew. Chem. 44. 270—73.
11/4. 1931.) R. K. MULLER.

Georges Fournier, Uber die Existenz verschiedener Isotope. Vi. hatte eine Atom-
kernklassifizierung vorgenommen (C. 1930. I. 1492), nach der die Existenz verschie-
dener Isotopen vorhergesagt werden kann. Einige dieser Isotope sind seitdem ent-
deckt worden (z. B.C13, I15), Es wird nun eine revidierte Liste der wahrscheinlich
existierenden, bisher noch nicht entdeckten Isotope gegeben. (Compt. rend. Acad.
Sciences 192. 940. 20/4. 1931.) LORENZ.

I. I. Saslawski und E. G. Standel, Die Volumdnderung bei der Neutralisation.
(Bull. Inst. Polytechn. Ivanovo-Vosniesinsk [russ.: Iswestija Iwanowo-Wosnessenskogo
Politechnitscheskogo Instituta] 15. 67—77. 1930. — C. 1930. I. 1738.) SCHONFELD.

K. Butkow, Uber den Einfluf der Art der chemischen Bindung auf die Eigen-
schaften polarer Molekiile im Dampfzustande. Es werden die aus opt. oder thermodynam.
Daten bekannten Werte der Dissoziationswirme der einwertigen polaren Molekiile des -

: Typus MX (M = Metall, X = Halogen) zusammengestellt u. es wird gezeigt, dal bei
dem Ubergang von Tonen- zu Atommoll. —in der Reihenfolge der steigenden Tonisations-
potentiale des Metalls — die Dissoziationswirme systemat. fallt u. sich-der Dissoziations-
warme der nichtpolaren Moll. X, nihert. Die Energie des Zerfalls in Tonen wichst dabei
monoton. Wird die Potentialenergie der Kerne durch die Formel U = — €2 (¢, /r?— c,/r?)
angenahert ausgedriickt, so kann gezeigt werden, dal das Produkt ¢ mit dem Ioni-
sationspotential des' Metalls wichst, das Gleiche gilt fiir die Konstante K-in der Be-
ziehung w?Zyr Zx = K (o = Grundschwingungsquant; Zy, Zx = Ordnungszahl der
Atome M u. X). Bei den Moll. MJ nahert sich der Wert fiir X' mit steigendem Ioni-
sationspotential des Metalls dem entsprechenden Wert fiir J, an. (Ztschr. physikal.
Chem. Abt. B. 12. 369—76. Mai 1931. Leningrad, Staatl. Opt. Inst.) BORIS ROSEN.

Walter Hieber und Hans Appel, Zur Kenninis der Stabilititsverhdlinisse von
DMetallsalzkomplexen mit organischen Molekiillkomponenten. Zinkhalogenidverbindungen
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mit Aminen und ihre Bildungswirmen. In Fortfithrung der fritheren Unterss. (vgl.
HiEBER u. MUHLBAUER, C.1930. II. 883) werden nun die Bildungswiirmen kom-
plexer Zn-Halogenidverbb. bestimmt. Neu dargestellt werden die Mono#thylen-
diamin-Zinkhalogenide ZnX,C,H,(INH,),; aus der absol. alkoh. Lsg. der reinen Kom-
ponenten bei Verwendung von SalziiberschuBl scheiden sich die Br- u. die J-Verb. in
farblosen Prismen, die Cl-Verb. harzig ab; letztere wird bald krystallin u. wird mit A.
digeriert. — Zuniichst wird nach dem Prinzip der NH,-Addition (vgl. HIEBER,
SCHLIESSMANN u. Ries, C.1929. II. 867) der Koordinationswert des o-Phenylen-
diamins (o-phen) ermittelt. Eindeutig sind die Ergebnisse nur bei ZnCl,,1 o-phen u.
bei ZndJ,,3 o-phen; im ersten Falle ist das o-phen koordinativ zweiwertig, in der
J-Verb. einwertig. Bei CoCl,,1 o-phen bleibt die o-phen-Verdringung hinter der
NH,-Addition zuriick, wihrend bei ZnBr,,3 o-phen die Addition einer geringen Menge
NH, bereits die Verdringung des gesamten Diamins verursacht. — Die Mol.-Voll.
der Komplexe werden gemessen u. die Raumbeanspruchung des Diamins berechnet.
Auffallig ist die auBerordentlich starke Dilatation des o-phen-Vol. in der Co-Verb.,
die im Gegensatz zu der besonders geringen Raumbeanspruchung des o-phen in der
ZnCl,-Verb. steht. — Die Bildungswirmen werden im Eiscalorimeter aus den Lésungs-
warmen der reinen Komponenten u. des Komplexes bestimmt. Zwecks Vergleich
der Bildungswiirmen der verschiedenen Komplexe untereinander werden zur Be-
rechnung der Bildungswiirme aus gasformigem Amin u. Salz die Verdampfungswirmen
der Amine bei 0° im Eiscalorimeter bestimmt. Ergebnis: Pyridin 10,21 - 0,05 keal/Mol,
Athylendiamin 16,14 4 0,08 kecal/Mol, Hydrazin 11,50 & 0,06 kecal/Mol. — Die Ver-
dampfungswiirme des Anilins liel sich infolge zu geringer Verdampfungsgeschwindig-
keit bei 0° nicht bestimmen. — Die Bildungswirmen der Komplexe aus gasférmigem
Amin u. Salz bei 0° pro Nebenvalenz werden angegeben (fiir Anilin wird die Ver-
dampfungswiirme beim Kp. eingesetzt). Die Sublimationswirme von o-phen ist zunichst
unbekannt; diese Komplexe scheiden daher aus dem Vergleich aus. — Die Ergebnisse sind
in Valenz-Affinititsdiagrammen zusammengefaf3t u. werden mit den Ergebnissen bei Am-
moniakaten (W, BiLTz, C. 1924. I. 882) verglichen. Hydrazin u. Athylendiamin fungieren
koordinativ zweiwertig; die betreffenden Komplexe stellen cycl. konstituierte Verbb. mit
drei- bzw. fiinfgliedrigem Nebenvalenzring dar. Die Bildungswirmen der Amin-
komplexe sind oft erheblich groBer als die der analog gebauten Ammoniakate; dies
gilt besonders fiir die Athylendiamin- u. Pyridinverbb., wihrend die Hydrazinverbb.
relativ geringere Warmetonungen aufweisen. Die Abstufung der Bildungswarmen ist
beim Zn u. Co im ganzen éhnlich; die Wirmeténungen fallen im allgemeinen in der
Reihe: Athylendiamin—Pyridin—Anilin—Ammoniak—Hydrazin. Beim Co tritt stets
Zunahme der Bildungswirmen in der Richtung Cl—Br—J ein, wihrend bei den
meisten Zn-Verbb. ein Maximum der Bildungswarme bei den Bromiden liegt.
Weiter werden die Bildungswarmen der o-phen-Verbb. aus den krystallisierten
Komponenten angegeben. Bei den Cl-Verbb. mit 1 o-phen iibertrifft die molekulare
Bildungswirme des Zn-Salzes deutlich die der Co-Verb.; bei den entsprechenden
Salzen mit 6-Diamin ist es umgekehrt. Nur bei ZnCl,,1 o-phen fungiert das Diamin
koordinativ zweiwertig. Werden die Bildungswirmen pro Nebenvalenz verglichen,
so ist die des CoCl,,0-phen am gréBten. Dem entspricht auch das Verh. bei der NH;-
Addition; die Verdringung des Diamins geht am schwersten vor sich, je groBer die
Bildungswiarme des Komplexes pro Nebenvalenz ist.” Es darf angenommen werden,
daB in diesen Fillen Bildungswirme u. Bindefestigkeit des Diamins parallelgehen. —
Mit fallender Bildungswirme nimmt das Diaminvol. zu. Dies gilt auch unabhangig
vom Koordinationswert des Diamins, fiir die auf 1 Mol Diamin bezogene Bildungs-
warme. Das Diaminvol. erscheint in den cycl. gebauten Verbb. (mit koordinativ
2-wertigem o-phen) stets kleiner als in den Komplexen mit derselben Molzahl koordi-
nativ einwertigen o-phen; Ringschluf8 bedingt sonach Kontraktion, obwohl bei den
ringférmigen Verbb. die Bildungswiarme pro Mol. relativ geringer ist. — Der Zu-
sammenhang zwischen Bindungsfestigkeit der komplexen Liganden steht nicht im
Gegensatz zu dem postulierten Zusammenhang zwischen Bindungsfestigkeit u. Raum-
beanspruchung; es iiberlagert sich der Einflu8 des Anions (der Gitterenergie). (Ztschr.
anorgan. allg. Chem. 196. 193—212. 23/2. 1931. Heidelberg, Uniy., Chem. Inst.) LoR.
Walter E. Jominy und Donald W. Murphy, Das Gleichgewicht in dem System
Eisen-Sauerstoff-Wasserstoff bei Temperaturen oberhalb 1000°. (Vgl. C. 1931. I. 350.)
Vif. leiten ein H,-Wasserdampf-Gemisch 30 Min. iiber Rohrchen von elektrolyt. Fe,
das alsdann in k. dest. W. abgeschreckt wird; aus dem Gewichtsverlust, den die Fe-
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Probe durch Abblittern oxydierter Teilchen (Spanbldg.) erleidet, wird ermittelt, von
welchem Wasserdampfgebalt an das Gasgemisch oxydierend wirkt. Die Kurve
log K :1000/7" schlieBt sich in dem untersuchten Temp.-Bereich von 1097—1427° zu-
nachst der von EMMETT u. ScHULTZ (C. 1981. I. 1058) bestimmten Gleichgewichts-
kurve in gerader Linie an, erleidet; dann bei 13579 einen scharfen Knick u. fillt wiederum
in gerader Linie steil zu geringeren log K-Werten ab. Der Knick ist durch den F'. des
FeO bedingt, der danach zu 1357° angenommen werden kann; als Schmelzwirme des
FeO ergeben sich aus der Neigung der Kurve 29 000 -4 5000 cal/g-Mol. (Ind. engin.
Chem. 23. 384—87. April 1931. Ann Abor, Univ. of Michigan.) R. K. MULLER.
Edward J. Salstrom, Z'hermodynamische Eigenschaften von geschmolzenen Losungen
von Natriumbromid in Silberbromid. (Vgl. C. 1931. 1. 1075. 1076.) Komplexsalzbldg.
tritt in dem System nicht auf. HBr perlt durch die Schmelze, um Oxydation u. Hydro-
lyse auszuschliefen. Elektrolyt. entwickeltes Brom gibt in den Schmelzen mit Graphit-
elektroden gut reproduzierbare reversible Potentialdifferenzen. Gemessen wird zwischen
440 u. 620° mit AgBr u. Schmelzen mit den AgBr-Molenbriichen 0,75, 0,60, 0,51. Agiest,
AgBry1, NaBrg.,, Brygst.. Die EK-Temp.-Kurven sind sémlich linear. Die D.D. von
1AgBr—1NaBr werden zwischen 607 u. 619° bestimmt: s, = 4,311 — 0,0009-¢. Molvol.
bei 600° 38,63 ccm, 0,15 ccm weniger, als sich additiv berechnet. Die Daten werden
thermodynam. ausgewertet. Die positiven Abweichungen der Ergebnisse von RAOULTs
Gesetz scheinen anzuzeigen, daf sich beim Verdiinnen von AgBr durch NaBr die interion.
Krifte etwas éndern (wie bei AgBr-LiBr), die Abweichungen sind bei NaBr kleiner als
bei LiBr, so dafl der At.-Radius eine Rolle zu spielen scheint. Die Anderung der freien
Energie von AgBr beim Verdiinnen mit NaBr ist etwas kleiner, als sich nach den ein-
fachsten Annahmen' berechnet. (Journ. Amer. chem. Soc. 53. 1794—99. Mai 1931.
Berkeley, Calif., Univ.) i W. A. ROTH.
Charles B. Hurd und Kenneth E. Walker, Die thermische Dissoziation von
Calciumhydrid. Da Quarz bei hoher Temp. angegriffen wird u. Sublimation auftreten
kann, verwenden Vff. ein GefaB aus Ni, das durch zwei Pfropfen aus Ni-Draht ver-
schlossen ist u. das Ca aufnimmt, den Wasserstoff durchliBt; das Ni-Gefa8 ruht in
einem horizontalen Quarzrohr, das sich im elektr. Ofen befindet u. am anderen Ende
zum Glasmanometer fiihrt. Das Ca wird bei 700° zu ca. 90%, in Hydrid verwandelt.
Die Wasserstoffdrucke werden von beiden Seiten her gemessen. Messungen sind nur
zwischen 1000° u. 1200° abs. moglich, da das Ni sich bei htheren Tempp. mit Ca legiert
u. fiir Wasserstoff undurchlissig wird. 3 Versuchsreihen gehen gut zusammen:
log pr, u. 1/7' bilden eine Gerade. Die Dissoziationswirme ist bei 1100° absol. 51,1 keal;
beim absol. Nullpunkt 50,0 kecal; meist liegen die friiheren, teils calorimetr., teils aus
Dissoziationsdrucken abgeleiteten Werte tiefer. Es scheint nur die Rk. CaH, = Ca 4 H,
einzutreten. Beim F. des Ca tritt kein Knick in der log p-1/7-Kurve auf. (Journ.
Amer. chem. Soc. 53. 1681—89. Mai 1931. Schenectady, N. Y., Union Coll.) W. A. ROTH.
Mototaro Matsui und Katashi Bito, Die thermische Dissoziation von Calcium-
carbonat in einer Kohlendiozydatmosphire. Vif. arbeiten mit einer NERNSTschen
Mikrowaage; diese u. das Thermoelement werden sorgfaltig geeicht. 1 mg Doppelspat
wird verwendet. Alle Messungen sind reproduzierbar. Der Dissoziationsdruck ist
bei 920—921° 760 mm. FEine Diskussion der fritheren Angaben fiithrt zu der Ansicht,
daf das Resultat der Vif. das sicherste ist. (Journ. Soc. chem. Ind., Japan [Suppl.] 34.
145 B—148 B. April 1931. Tokyo Univ., Coll. of Technol.) W. A. RoTH.
Mofotaro Matsui und Katashi Bito, Kaustifikation von Nairiumcarbonat durch
EBisenozyd. XV. Thermische Verdinderungen eines Na,-Fe,04-Gemisches in einer CO,y-
. Atmosphare. (XIV. vgl. C. 1929. II. 403.) 1 mg des Fe,0,-Na,CO,-Gemisches wird in
einem elektr. Ofen erhitzt u. das Gewicht wie in vorst. R e f. mit der NERNSTschen
Mikrowaage kontrolliert. Der Druck ist bei 855—856° 760 mm. Aus thermodynam.
Formeln ergibt sich 850—8529, friihere eigene Messungen hatten 850° ergeben. (Journ.
Soc. chem. Ind., Japan [Suppl.] 34. 149 B—150 B. April 1931. Tokyo, Univ., Coll. of
Technol.) : W. A. ROTH.
Francis Meunier, Kinetische Untersuchung der Zersetzung der Erdalkalidicarbonate
i Losung. Vi. verfolgt mittels Leitfahigkeitsmessungen die therm. Zers. von wss.
Erdalkalidicarbonatlsgg. Die Zers. von Ca(HCO,),-Lsgg. verschiedener Konz. bei 100°
stellt eine bimolekulare Rk. dar, bei 90° laBt die Zers.-Geschwindigkeit verschieden
konz. Lsgg. auf Anniherung an eine trimolekulare Rk. schlieBen. Da physikal. Fak-
toren bei der Zers. eine wesentliche Rolle spielen, nimmt Vi. an, daB die Rk. in hetero-
genem System vor sich geht. Es diirfte eine Uberlagerung folgender Teilrkk. vorliegen:
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1. Ca(HCO,), == Ca’" 4 2 HCO,'; 2. HCO, == H' + CO,"”;
3. H' + HCO'; == H,CO, = H,0 + COugel.;
4. Ca’” 4 CO;"" = CaCOygel. = CaCOjfest; 5. COygel. = CO,Gas.

Fir die Verschiebung des Gleichgewichtes ist vor allem Rk. 5 von Bedeutung. Der
Ubergang der CO, von der Fl.- zur Gasphase wird durch Erh6hung der Temp. u. Riihren
gefordert. Die Zers.-Geschwindigkeit wird durch Rk. 3 als langsamste der Teilrkk.
bestimmt. Ba- u. Sr-Dicarbonat verhalten sich in 0,01-n. Lsg. bei 100° analog dem
Ca(HCO,),, dagegen zeigt die Zers. von Mg(HCO,),-Lsg. infolge der groBeren Loslich-
keit von MgCO, u. Mg(OH), einen anderen Verlauf. — Fiir die Best. der bleibenden
Hirte muB auf Grund der Verss. des Vf. eine Kochzeit von mindestens 1/, Stde. ein-
gehalten werden, die verwendeten GefdBe diirfen nicht zu eng sein. (Chim. et Ind.
25. Sond.-Nr. 3 bis. 515—19. Mérz 1931. Mons, Ecole des Mines.) R. K. MULLER.

P. Glansdorff, Charakteristische Gleichung der Mischungen von Athylen und Argon.
Eine von vAN LERBERGHE (C. 1929. II. 967) aufgestellte Gleichung fiir Mischungen/
. wird auf das System Athylen-Argon (MAssoN u. DoiLEY, C.1923. III. 533) an-
gewendet. Bei mittleren Konzz., relativ niedrigen Drucken u. Tempp. um 0° ist die
Verwendung der Gleichung vorteilhaft. Bei hoheren Tempp. ist die Gleichung wahr-
scheinlich nicht mehr anwendbar. (Bull. Acad. Roy. Belg., Classe Sciences [5] 17.
203—16. 1931.) LORENZ.

Samuel H. Weidman und Lloyd E. Swearingen, Einige physikalisch-chemische
Eigenschaften des terndren Systems Phenol-Benzol-Wasser. (Vgl. C.1929. I. 719.)
D.D., Viscositaten, Oberflichenspannungen u. Brechungsindices des terniren Systems
Phenol-Bzl.-W. werden bei 25° in dem Konz.-Bereich bestimmt, in dem die drei
Komponenten vollkommen mischbar sind. Zwischen D. u. Konz. besteht linearer
Zusammenhang. Die inneren Reibungen sind nicht additiv zu berechnen; in benzol-
reichen u. wasserarmen Lsgg. ist die beobachtete Viscositit geringer, in wasserreichen u.
benzolarmen Lsgg. grofer als die berechnete. In einem kleinen Konz.-Bereich kom-
pensieren sich die entgegengesetzten Einfliisse, so da hier die innere Reibung additiv
zu berechnen ist. Die Oberflichenspannung fallt von phenol- u. wasserreichen Mi-
schungen nach benzolreichen Mischungen ab. Die Abhiangigkeit des Brechungsquo-
tienten von der Konz. ist nicht durch eine einfache Beziehung wiederzugeben. (Journ.
physical Chem. 85. 836—43. Marz 1931. Univ. of Oklahoma, Chem. Lab.) LORENZ.

Robert Taft und Lloyd E. Malm, Einige physikalisch-chemische Eigenschaften
von Gummi arabicum-Wassersystemen und ihre Erklarung. Gummi arabicum zeigh
die typ. Eigg. eines lyophilen Kolloids (KrRUYT u. TENDELOO, C. 1930. I. 344), aber
auch Eigg. einer einbas. Siure (THOMAS u. MURRAY, C. 1928. II. 23), wenn das Roh-
material durch Elektrodialyse u. Umfillen mit Saure gereinigt war. Vif. verwenden
ein Priparat, das aus wss. Lsg. mit Alkohol ausgefallt war; der W.-Geh. dieses Pri-
parates liegt unter 19/,, der Aschengeh. bei etwa 3%,; F. 190—200° D.D., Viscositéit
(auch bei Ggw. von Salzen), pr, FF. u. Leitfahigkeit von wss. Gummi arabicumlsgg.
werden {iiber ein grofSes Konz.-Bereich bestimmt; die Temp.-Abhingigkeit von D. u.
Viscositit wird in einigen Fillen untersucht. Die meisten Eigg. der Lsgg., insbesondere
die Konz.- u. Temp.-Abhingigkeit der Viscositat, Leitfahigkeit u. die Konz.-Ab-
hangigkeit der FF. lassen sich in Ubereinstimmung mit der Annahme eines starken
Elektrolyten erkliren. Die Schutzkolloidwrkg. wire dann als Folge der hohen Vis-
cositat der Lsgg. u. durch die groBe Adsorbierbarkeit des Gummi arabicum-Mol. zu
erkliren. — Qualitativ wird die Ggw. von Ca u. Mg nachgewiesen. (Journ. physical
Chem. 85. 874—92. Marz 1931. Lawrence, Univ. of Kansas.) : LORENZ.

N. Ssemenow, Kinetik der Keitenreaktionen. Inhaltlich ident. mit der C. 1930.
I. 2678 referierten Arbeit. (Journ. physical Chem. [russ.: Shurnal fisitscheskoi Chimii]
1. 3—25. 1930.) KLEVER.

P. Harteck und U. Kopsch, Gasreaktionen mit atomarem Sauerstoff. (Vgl. C. 1930.
II. 3235.) In einem etwa 2 m langen Entladungsrohr mit Al-Elektroden wird stromen-
der O, unter etwa 1 mm Druck durch eine Glimmentladung (5000 V., 300 mA) aktiviert
Dem akt. O werden etwa 8 cm hinter der Entladung, in einem Rk.-Gefal bei Zimmer-
temperatur, verschiedene Gase zugesetzt, die Rk.-Prodd. werden analysiert, das Leuchten
wird spektroskop. untersucht. Die Strémungsgeschwindigkeit wird so einreguliert,
daB Riickdiffusion der zugesetzten Gase in das Entladungsrohr vermieden wird. Es
wird gezeigt, daB der akt. Anteil im wesentlichen nur aus n. O-Atomen gebildet wird.
Der O,-Geh. betrug hochstens 0,5%,. Nach Abklingen der akt. Atome laBt sich aus
dem stromenden Gas kein O, auskondensieren, wohl aber dann, wenn die Atomkonz.
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noch erheblich ist. Es kann nicht entschieden werden, ob in diesem Fall die O,-Bldg.
aus O an der Wand oder im Gasraum vor sich geht. Die Atomkonz. kann qualitativ
aus der Stirke u. Dauer des Nachleuchtens abgeschitzt werden. Ein Mindestmaf
fiir die Konz. findet man durch Best. der Menge des auskondensierten O,. Zur quan-
titativen Best. wird die Erwarmung eines Pt-Drahtes durch Rekombination benutzt.
An der Stelle des Rk.-Gefiafes betrug die Atomkonz. ca. 30%,. — H, reagiert mit O
schwach, setzt aber die Lebensdauer stark zuriick. Die Temp.-Abhangigkeit der H,0-
Bldg. wurde bei 279, 100° u. 189° gemessen. Die gebildeten H,0-Mengen verhalten sich
wie 1: 3: 15. Die Aktivierungswiirme berechnet sich zu 6000 -+~ 1000 cal. Die Primérrk.,
die zur Bldg. von H,O fiihrt, ist demnach H, + O = OH -+ H -+ 2000 -+ 2000 cal.
CO reagiert nur zu 3°,. — CH,OH reagiert zu 100%, unter starker Erwirmung des
Rk.-Raumes. Gebildet werden dabei CO,, H,0, CO u. H,. — C;H; u. C,H, reagieren
sehr intensiy, die Flammenzone ist scharf abgegrenzt. Die Bzl.-Flamme ist violett-
blaulich (CH-Banden), die Acetylenflamme griinlich (CC-Banden), die Rk.-Prodd. be-
stehen aus H,0, CO,, H, u. CO. — (CN), reagiert zu 4%/, bildet CO,, H,0, Stickoxyde.
Das Leuchten ist violett (CN-Banden). — Die Rk. mit CCl, verlauft nach der Formel
CCl; + O = COCl, +.Cl, + 92 keal, die Rk. mit Chlf. nach CCLH + O = COCl, +
HCI 4 109 kcal. Bei einer Reihe von KW-stoffen wurde beobachtet, daB bei der
Rk. mit O-Atomen Wasserstoff in Freiheit gesetzt wird. Die Leuchterscheinungen
bei der untersuchten Rk. werden angegeben u. eine Reihe von Spektren abgebildet.
(Ztschr. physikal. Chem. Abt. B. 12. 327—47. Mai 1931. Berlin-Dahlem, Kaiser-Wilhelm-
Inst. f. Phys. Chem.) Boris ROSEN.

E. A. Schilow, A.A.Rybakow und M. A.Pal, Kinetil: der Ozydation des
Nitritions mit Wasserstoffsuperozyd. Es wurde die Geschwindigkeit der Rk. zwischen
NaNO, u. H,0, in Ggw. von HNO, in Konzz. von 0,0003 bis 0,009 Mol untersucht.
In bezug auf das NO,-Ion ist die Rk. nullter Ordnung. Die Ordnung der Rk. in bezug
auf H,0, hingt von dem Konz.-Verhiltnis H,0, u. NO," zu HNO, ab; ist dieses Ver-
hiltnis groB, so verlauft die Rk. nach der ersten Ordnung, sonst nihert sich die Rk.
der nullten Ordnung. Bei verschiedenen HNO,-Konzz. verhalten sich die Konstanten
erster Ordnung zueinander wie die Quadrate der Saurekonzz. Allgemeine Gleichung
der Rk.-Geschwindigkeit:

— d (H,0,)/dt = k [H,0,][HNO, ]2 + &’ [NO,"][H,0,]J[HNO]¢/[NO, ],
worin & = 5,7-10% u. ' = 3,7-10° ist. Der Rk.-Mechanismus wird durch folgende
Formeln veranschaulicht:
2HNO, + H,0, = N,0, + 2H,0  N,O, + H,0 —»> HNO, -+ HNO, (a)

N,0, + H,0,—- N,0,-H,0, (b) N,0,:H,0, + 2HNO, = 2N,0, + 2H,0
Je nach der Konz. der Reagentien ist das quantitative Verhiltnis der Rkk. a) u. b)
verschieden. Die Ubersalpetersiure von RASCHIG ist wahrscheinlich mit N,0,-H,0,
ident. Diese Verb. vermag H,0O, nach der Formel

N,0,-H,0, 4+ H,0, = 0, + 2H,0 + N,0,

zu oxydieren. Temp.-Koeff. der Rk. a) ist 2,7, der Rk. b) 2,6 (bei 10—20°). (Bull.
Inst. Polytechn. Ivanovo-Vosniesinsk [russ.: Iswestija Iwanowo-Wosnessenskogo
Politechnitscheskogo Instituta] 15. 85—106. 1930.) SCHONFELD.

David F. Smith und Reid T. Milner, Partielle Oxydation von Methan in Gegen-
wart von Stickstoffoxyden. Vif. untersuchen die Einw. von O, u. von Luft auf CH,
in Ggw. von NO, oder HNO,-Dampf bei 500—700° in leeren Quarz- u. Pyrexrohren.
Die Hauptprodd. der Rk. sind W. u. CO. Die Ausbeute an Formaldehyd schwankt
nur zwischen 0,2 u. 3,7%, trotzdem die CH,-Zers. bis zu 50°/, betragt. Vif. nehmen
. einen Rk.-Verlauf in mehreren Stufen an. Bei Vorheizung des CH, diirfte die direkte
Bldg. von Formaldehyd unter Red. der N-Oxyde die Hauptrk. sein. Die Bldg. anderer
organ. Verbb. wurde nicht untersucht, prakt. verwertbare Ausbeuten sind aber nach
den vorliegenden Verss. weder fiir Formaldehyd, noch fiir andere Prodd. zu erwarten.
(Ind. engin. Chem. 23. 357—60. April 1931. Pittsburgh [Pa.], Bureau of Mines.) R.K. M.

William Ure und T. Bentley Edwards, Die Geschwindigkeit der innermolekularen
Umlagerungen von Ammoniumthiocyanat und Thioharnsioff. Die Geschwindigkeit der
Einstellung des Gleichgewichts NH,SCN == CS(NH,), wird bei 179 u. 184° in Glykollsg.
verschiedener Konzz. von beiden Seiten her bestimmt. Die Rk. geht nicht so einfach
vor sich wie bei Abwesenheit von Loésungsmm. (vgl. KAppana, C.1927. 1. 2141).
Die Ergebnisse lassen sich am besten durch die Annahme erkliren, daBl die Hauptrk.
in beiden Richtungen unimolekular ist, im Gegensatz zu den Ergebnissen von WALKER
u. HAMBLEY (Journ. chem. Soc., London 67 [1895]. 746) bei Harnstoff. Der Gang
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der’ Konstanten der Rk.-Geschwindigkeit zeigt aber, daB komplizierte Nebenrkk.
ablaufen. (Trans. Roy. Soc. Canada [3] 24. Sect. ITI. 153—59. Mai 1930. Vancouver,
Univ.) : LORENZ.
A. Jaquerod und H. Miigeli, Untersuchung iiber Biegungselastizitit. Kisen,
Kupfer, Gold, Silber, Platin, Quarzglas, Nickel. Mittels der C.1929. I. 941 beschrie-
benen Methode wird die Anderung des ersten Elastizititsmoduls mit der Temp.
zwischen 20 u. 140° bestimmt. Daraus wird der mittlere thermoelast. Koeff. zwischen 0
u. 80° berechnet. Die Temp.-Abhingigkeit dieses ist in allen untersuchten Fillen
die gleiche, ausgenommen bei Quarzglas, das einen positiven thermoelast. Koeff.
mit annihernd geradliniger Temp.-Abhingigkeit: besitzt. — Therm. u. mechan. Be-
handlung erhéht im allgemeinen den YouNGschen Modul, bei Fe u. Quarzglas tritt
Verkleinerung ein. Das HooKEsche Gesetz wird selbst bei sehr kleinen Deformationen
nicht befolgt. Untersucht wurden: Quarzglas, Elinvar, Pt, Eisen, Stahl, Ni (k. ge-
hammert), Cu, Au, Ag, Ni (abgeschreckt). (Helv. phys. Acta 4. 3—30. 1931. Neu-
chétel, Univ.) LORENZ.
P. W. Bridgman, ZFigenschaften von Magnesiumeinkrystallen. Da Mg als hexa-
gonal dichteste Kugelpackung krystallisiert, sollten seine Eigg. nicht sehr stark von
der Richtung abhéingig sein. Diese Erwartung wurde fiir die Kompressibilitat bestatigt;
fiir — A7l, ergaben sich bei 30° die Werte: (parallel ¢) 9,842:1077p — 6,51-10-1%p7,
(senkrecht zu ¢) 9,845-10~7p — 9,19- 107292 bei 75°: (parallel ¢) 10,154:10~7p — 7,78
10~22p? (senkrecht zu ¢) 9,6569-1077p — 6,95:10722p2 (p in kg/qem; bis 12 000 kg/qem).
— Der elektr. Widerstand verhilt sich abweichend. Bei 22,5° ist der spezif. Widerstand
parallel der Achse 3,89:10-8, senkrecht zur Achse 4,60:10-%. Die Richtungsabhingig-
keit ist also betriachtlich u. zudem umgekehrt wie bei den meisten nichtkub. Metallen,
wo der Widerstand parallel der Achse groBer ist. Der mittlere Druckkoeffizient (bis
12 000 kg/qem) parallel der Achse wurde zu 4,35-10~% bestimmt, senkrecht zur Achse
zu 4,62:107%. Der ZTemperaturkoeffizient des Widerstandes bei Atmosphirendruck
zwischen 0 u. 100° ist entsprechend 0,00523 bzw. 0,00428. (Physical Rev. [2] 87. 460.
15/2. 1931. Harvard Univ.) : SKALIKS.
Paul Gaubert, Uber die kinstliche Farbung der Krystalle von Harnstoffnitrat und
-oxalat. Die Krystalltracht von Harnstoffoxalat u. -nitrat wird beim Auskrystalli-
sieren aus Lsgg., die organ. Farbstoffe enthalten, stark verandert (vgl. C. 1930. II. 1332).
Beide Stoffe werden durch den gleichen Farbstoff nicht im selben Farbton angefarbt.
(Compt. rend. Acad. Sciences 192. 965—67. 20/4. 1931.) LORENZ.
J. Timmermans und Marie J. Heuse, Das Erstarren von Losungen als Unter-
suchungsmethode fir einige Probleme der reinen Chemie. V. Das Erstarren von Mi-
schungen emiger Antipoden der Apfel- und Weinsiurereihen. (IV. vgl. C. 1930. IT. 2222
[im Original irrtiimlich als III. angegeben].) FF. von Systemen l-Apfelsdure mit d- u.
]-Chlorbernsteinsidure, d- u. I-Weinsaure; d-, I- u. meso-Weinsdure. mit d- u. 1-Chlor-
bernsteinsiure; d- u. 1-Chlorbernsteinsaure mit I-Asparaginsiure u. W.; 1-Asparagin mit
d- u. 1-Weinsdure u. W. werden bestimmt. Mit Ausnahme der folgenden Mischungen
sind die Ergebnisse bei den Mischungen eines Stoffes mit opt. Antipoden des andern
gleich. Unterschiede ergeben sich bei l-Apfelsiure-Weinsdure u. 1-Asparagin-Wein-
saure-W. Mit 1-Weinsdure bilden d-Apfelsiure u. d-Asparagin Mol.-Verbb., wihrend
mit r-Weinsaure nur Eutektika auftreten. Vif. schlieBen daraus, daB die im gleichen
Sinne drehenden Verbb. gleiche stereochem. Struktur, die im entgegengesetzten Sinne
drehenden ungleiche Struktur aufweisen. (Bull. Soc. chim. Belg. 40. 105—28. Febr.
1931. Briissel, Univ., Physikal.-chem. Lab.) LORENZ.
John B. Goodman und Norman W. Krase, Laslichkeit von Stickstoff in Wasser
bei hohen Drucken und Temperaturen. Vif. beschreiben eine Vorr. zur Best. von Gas-
loslichkeiten in W. bei Drucken his zu 1000 at u. Tempp. von 0—170°. Die Sattigungs-
pipette besteht aus verkupfertem Cr-V-Stahl u. enthalt einen magnet. betriebenen
Riihrer. Die Loslichkeit von N, in W. wurde in diesem App. bei Drucken bis zu 300 at
bestimmt; sie betragt bei 0° u. 100 at 1,46, bei 80° (Minimum) u. 100 at 0,934, bei
169° u. 100 at 1,08 ccm/g W.; die entsprechenden Zahlen (0, 80, 169°) sind fiir 125 at
1,76, 1,15 u. 1,62, fir 200 at 3,19, 2,27 u. 3,29, fiir 300 at 3,60, 2,86 u. 3,83. Vif. nehmen
an, dafl das Minimum der Loslichkeit bei 80° durch verschiedene Eigg. des Losungsm.
bedingt sein kann. Die HENRYschen Konstanten, die sowohl fiir Drucke in at, wie fir
Fliichtigkeiten berechnet sind, zeigen groBe Abweichungen u. keinen ausgesprochenen
Gang mit der Temp. oder dem Druck. (Ind. engin. Chem. 23. 401—04. April 1931.
Urbana, Univ. of Illinois.) R. K. MULLER.
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H. M. Trimble, Lislichkeiten von Salzen in Athylenglykol und seinen Mischungen
mit Wasser. In sehr einfacher Weise werden die Lgslichkeiten einiger anorgan. Salze
in Glykol u. Glykol-W.-Mischungen sowie die D. dieser Lsgg. bestimmt. Die Lé&slich-
keiten in Glykol sind geringer als die in W.; die Verhiltnisse der Léslichkeit der ein-
zelnen Salze bleiben anndhernd unverdndert. (Ind. engin.”Chem. 23. 165—67. Febr.
1931. Stillwater, Oklahoma, Oklahoma Agricultural and Mechanical Coll.) LORENZ.

H. Dohse, Uber die Temperaturabhingigkeit katalytisch beschleunigter Folge-
reaktionen. Am Beispiel einer idealen katalyt. Rk., die in 2 Stufen verliuft u. die im
wesentlichen dem vom Vi. (C. 1930. II. 688) untersuchten Methanolzerfall an Zink-

. oxyd entspricht, wird der allgemeine Verlauf einer heterogenen zweistufigen Folgerk.

u. ihre Temp.-Abhingigkeit theoret. untersucht. Es wird gezeigt, wie man aus dem
log C/1/7-Diagramm (C = die pro Zeiteinheit produzierte Menge des Endprod.) graph.
die Geschwindigkeitskonstanten u. die Aktivierungswirme der beiden Stufen der Rk.
bestimmen kann. (Ztschr. physikal. Chem. Abt. B. 12. 364—68. Mai 1931. Ludwigs-
hafen a. Rh., Hauptlab. d. I. G. Farbenindustrie.) BoRrIS ROSEN.
A. Mailhe, Die katalytischen Hydrierungsreaktionen. V£. gibt eine eingehende
Darst. der Hydrierungsverff. in der Dampfphase unter Druck (Synthese von Methanol,
héheren Alkoholen u. Synthol bzw. Synthol-KW-stoffgemischen) u. bei gewshnlichem
Druck (Verss. von FISCHER iiber Bzn.-Darst. u. Hydrierung von Phenolen). (Technique
mod. 23. 373—78. 1/6. 1931. Paris.) R: K. MULLER.
Decarriére und Couder, Beitrag zur Kenninis des Hinflusses von Fremdgasen auf
die katalytische Ammoniakozydation mit Luft. Durch Zumischung geringer Mengen
Pyridindampf (0,0064—0,0168 g/l Luft) wird eine Steigerung der Ausbeute der NH,-
Oxydation an Pt-Kontakt bis zu: 999/, erzielt; nach Wegnahme des Pyridins fillt die
Ausbeute wieder bis auf 83%/,. (Chim. et Ind. 25. Sond.-Nr. 3 bis. 522—23. Marz 1931.
Lille, Lab. f. angew. Chemie.) R. K. MULLER.
Lotte Reichardt, Die Bestimmung des Verlaufs heterogener Katalysen durch Messung
des Gleichstromwidersiandes von Metallpulvern wihrend der Prozesse. Vf. untersucht
den Gleichstromwiderstand von Metallpulvern als Katalysatoren wihrend verschie-
dener chem. Rkk., um Aufklirung iiber die Kinetik der Grenzflichenrkk. zu erhalten.
Es wird eine MeBmethode beschrieben, mit der sich trotz der eintretenden Sinterungs-
vorginge reproduzierbare Werte erreichen lassen. Zur Erhitzung der Rk.-Zone dient
entweder ein gewohnlicher elektr. Ofen mit Fe-Rohr u. Al-Hiille (U-Ofen) oder ein
durchsichtiger Ofen aus mit Heizdraht umwickeltem Glasrohr (D-Ofen). In beiden
Ofen verlauft die Sinterung bei der Red. der Metalloxyde zum Metall u. wihrend der
Prozesse verschieden, u. zwar ist sie im U-Ofen bedeutend stirker, so dafl das Metall
bei Beendigung des Vers. als ziemlich kompakte M. vorliegt, wahrend es im D-Ofen
ein lockeres Pulver bleibt. Es werden die durch Z'emp.- Anderungen, Adsorption u.
Capillarkondensation der Rk.-Teilnehmer eintretenden Widerstandsanderungen unter-
sucht u. zwar an Ni-, Cu- u. 4g-Pulvern, die aus den Oxyden durch Red. hergestellt
waren. Die Temp.-Widerstandskurven der Metallpulver bilden' gerade Linien, die
Temp.-Koeffizienten des Widerstands sind kleiner als bei den kompakten Metallen.
Adsorption u.. Capillarkondensation beim Dest. von Anilin, Cyclohexan u. Nitrobenzol
iiber die Metallpulver verursacht geringe Widerstandserhéhungen von maximal 2%/.
Dagegen ruft Oxydation der Metallpulver durch Luft schon bei Zimmertemp. eine
Erhohung des Widerstands bis zu 1709/, hervor. Es werden 2 Typen von Rkk. in
ihrer Einw. auf den Widerstand der katalyt. wirkenden Metallpulver untersucht:
Die Hydrierung eines KW-stoffs wie Bzl. ergibt kleine, die Red. von Nitrobenzol groBe
Widerstandserhohungen. Letztere sind jedoch besser reproduzierbar. Fiir den Wider-
stand der Metallpulver selbst (ohne Rk.) im' Gegensatz zum Widerstand der kom-
pakten Metalle werden 2 Ursachen verantwortlich gemacht: Die GroBe der Beriihrungs-
flache u. der EinfluB der D. der Packung bei der sekundiren Zusammenlagerung der
einzelnen Teilchen. Fiir die Verinderung des Widerstands bei der Red. des Nitro-
benzols ist die Leitfihigkeit der entstehenden diinnen Oxydschichten auf dem Metall
mafgebend, daneben spielen die Capillarkondensation, die durch Druckdifferenzen
des H, eintretenden mechan. Anderungen u. der durch die Warmetonung der Rk.
bedingte Temp.-EinfluBl eine geringere Rolle. Diese SchluBfolge wird bestatigt durch
den Befund, daB bei der Hydrierung von Bzl. die Widerstandséinderungen viel geringer
sind. Fiir die bei der Oxydation des Katalysators auftretenden Teilprozesse werden
2 Rk.-Folgen diskutiert. Beim Cu ist die’ Oxydbldg. stirker als bei den iibrigen Me-
tallen, was auch durch Auftreten einer Farbanderung wihrend der Rk. bemerkbar

\
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wird. Die Annahme, daf intermedidr auch Ag,0 gebildet wird, laBt sich nur durch
das Entstehen von OH-Resten oder O-Atomen bei der Red. des Nitrobenzols aufrecht
erhalten. Der Verlauf der Katalyse wird daher so gedeutet, daBl neben dem eigent-
lichen ProzeB eine wechselnde Oxzydation u. Red. der Grenzflichen stattfindet. Dadurch
wird die Grenzfliche immer wieder regeneriert u. es ist daher schwer, diesen Kata-
lysentyp zu vergiften, wihrend reine Hydrierungen von KW-stoffen leicht vergiftet
werden. (Ztschr. Elektrochem. 37. 289—306. Juni 1931. Leipzig, Physikal.-chem.
Inst. d. Univ.) g KoRrTUM.
Otto Warburg, Wirkung der Blausiure auf die katalytische Wirkung des Mangans.
Eine Lsg. von Cystein oxydiert sich bei pg = 9,5 an der Luft in Ggw. kleiner Mangan-
salzmengen. Zusatz von KCN hemmt die Oxydation nicht unter Bedingungen, unter
denen die katalyt. Wrkg. von Eisen aufgehoben wird. (Biochem. Ztschr. 233. 245.
2/4. 1931.) : KREBS.

Homogene Katalyse. 1. 2. Berh}n, Leipzig: de Gruyter 1931. ki. 8°. — Sammlung Géschen.
037. 1038.

1. Nicht-enzymatische Katalysen. Von Hans v. Euler u. Arne Oelander. (108 S.)
2. Enzymatische Katalysen. Von Karl Myrbédck. (130 S.) M. 1.80.
Smith, Introductory college chemistry. Rev. by J. Kendall. London: Appleton 1931.
(555 S.) 80 10s. 6d. net. %

A,. Atomstruktur. Radiochemie. Photochemie.

Myron Mathisson, Bewegungsproblem der Feldphysil: und Elektronenkonstanten.
(Ztschr. Physik 69. 389—408. 12/b. 1931. Warschau.) : LESZYNSKI.
. § Brigitte Remak, Zwe: Beispiele zur Hetisenbergschen Unsicherheitsrelation bei
gebundenen Teilchen. Das Auftreten der Quantenzahlen in HEISENBERGS Unsicher-
heitsrelation bei gebundenen Teilchen (Ersatz der iiblichen Relation dp-Ag ~h
durch Ap-Aq ~n-h) wird am Beispiel des harmon. Oscillators u. des KEPLER-
Problems verifiziert. (Ztschr. Physik 69. 332—45. 12/5. 1931. Breslau.) LESZYNSKI.
P. A. M. Dirac, Mitteilung iiber die Interpretation der Dichie-Matriz im Viel-
elekironenproblem. (Proceed. Cambridge philos. Soc. 27. 240—43. April 1931.
St. Johns Coll.) 3 LESZYNSKI.
Moritz Renninger, Energieverlust und Streuung mattelschneller Elektronen beim
Durchgang durch Gas (N,). Die Messungen werden fiir Elektronengeschwindigkeiten
von 200, 500 u. 2000V u. fiir bestimmte Winkel bis 26° von der Primarrichtung
ausgefiihrt. Zur Messung der Energieverluste der Elektronen werden die Gegen-
spannungskurven aufgenommen. Der Druck des Gases war gerade so groB, daB prakt.
keine DoppelstéBe vorkommen. Bei einem Stof treten Energieverluste auf, die ein-
fachen Anregungen des N,-Mol. entsprechen. Sie treten haufiger bei in Primérrichtung
weiterfliegenden Elektronen als bei abgelenkten anf. Es wird ein Maximum bei 13
bis 14V, der zweiten positiven Bandengruppe zugeordnet, gefunden. Die meisten
Elektronen erleiden gréBere Energieverluste, die aufler der Ionisierung noch das
Funkenspektrum anregen oder entsprechende Energie an das abgetrennte Elektron
abgeben. Fiir die Anfangsgeschwindigkeit von 2000V tritt ein zweites Maximum
auf, das dem einfachen Energie- n. Impulssatz entspricht. Die Winkelabhingigkeit
zeigt fiir die unelast. Streuung einen steileren Abfall als fiir elast. Aus einer an-
geniherten zahlenmiBigen Betrachtung ergibt sich pro Tonenpaar ein mittlerer
Energieverlust zwischen 30 u. 40 Volt. (Ann. Physik [5] 9. 295—337. 2/5. 1931.
Miinchen, Techn. Hochsch.) BRILL.
F. L. Arnot, Die Beugung von Elekironen in Quecksilberdampf. In einer fritheren
Arbeit (C. 1980. I. 326) wurde in einem Winkelbereich von 60° die Streuung von Elek-
tronen an Gasen untersucht. Eine stetige Abnahme der gestreuten Intensitit mit
wachsendem Streuwinkel ergab sich. In der vorliegenden Arbeit wurde ein Winlkel-
bereich von 18%°—126° mit 15 verschiedenen Elektronengeschwindigkeiten zwischen
8 u. 800 Volt untersucht. Fiir verschiedene Elektronengeschwindigkeiten wurde zu-
nichst ohne Streugas die Intensititsverteilung in verschiedenen Richtungen fest-
gestellt. Wihrend dabei nie eine Spur eines Maximums oder Minimums auftrat, er-
gaben sich bei Zusatz von Streugas (Hg-Dampf) ausgepragte Maxima u. Minima. Da
mit wachsender Elektronengeschwindigkeit die Beugungsmaxima sich nach kleineren
Winkeln verschieben, konnte der V£. noch die 4. Ordnung nachweisen. (Proceed. Roy.
Soc., London Serie A. 180. 655—67. 3/3. 1931. Cambridge, Trinity College.) SCENURM.
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G. I. Pokrowski, Zur Theorie der méglichen Wirkung von Strahlung auf Atomkerne.
Rein theoret. kann gezeigt werden, dafl durch das elektromagnet. Feld einer Strahlung
exotherme Atomzertriimmerungsprozesse - beschleunigt werden miissen. Der Effekt
muf} stets positiv sein, kann aber ohne Kenntnis der Kernstruktur nicht angegeben
werden. (Ann. Physik [b] 9. 505—12. 7/5.1931. Moskau, Elektrotechn. Staats-
inst.) : BRILL.

F. Haag, Gebiet und Wirkungsbereich. (Vgl. C. 1929. II. 693.) Wirkungsbereiche
(N16GLI) u. Planigone (FEDOROW) sind Spezialformen der ,,Gebiete‘ (HAAG). Nennung
der Ebenensysteme, fiir welche Gebiete u. Wirkungsbereiche ident. werden. (Ztschr.
Kristallogr, Kristallgeometr., Kristallphysik, Kristallchem. 78. 167—68. Mai 1931.
Stuttgart.) SKALIKS.

Maurice L. Huggins, Die Auswertung der Intensititen von Laueaufnahmen.
Messung der photograph. Intensititen u. Berechnung des Strukturfaktors. Korrektions-
methoden. (Physical Rev. [2] 87. 456. 15/2. 1931. Stanford, Univ.) SKALIKS.

Ichiji Obinata, Uber die Natur der eutektoiden Umwandlung von Aluminiumbronze.
III. Rontgenstrahlenanalyse. (II. vgl. C.1931. I. 141.) Vi. hat durch Roéntgenanalyse
folgendes festgestellt: Es lieB sich bestatigen, dafl die «- u. -Phase ein flichenzentriertes
kub. Raumgitter haben; im Elementargitter sind 52 Atome enthalten. — Das Photo-
gramm der abgeschreckten Legierung mit 16°/, Al ist ident. mit dem der ausgeglithten
Legierung. — Die abgeschreckte Legierung mit 12,6%, Al besteht hauptsichlich aus
der p’-Phase im Gemisch mit wenig f-Phase; erstere hat ein hexagonales Raumgitter
mit den Konstanten: @ = 11,13; ¢ = 6,342 AE u. ¢/a = 0,5698; letztere hat ein raum-
zentriertes kub. Gitter (,,super-lattice‘’) mit einem Parameter von 5,835 AE. Der
Ubergang der f-Phase in die f’-Phase wird durch Abschrecken verzégert. Die Um-
wandlung g —- f’ erfolgt in dem Gebiet von 400—500°; der Ubergang g’ —» o - &
ist bei 500° nahezu vollstindig. (Memoirs Ryojun College Engin. 3. 285—94. 1931.
Kogakushi.) HARTNER.

' Ichiji Obinata, Uber die Natur der eutektoiden Umwandlung von Aluminiumbronze.
IV. Réntgenstrahlenanalyse bei hoher Temperatur. (III. vgl. vorst. Ref.) Vi. hat das
Réntgenphotogramm einer Al-Bronze mit 87,62°/, Cu bei 650° aufgenommen. Es hat
sich dabei bestatigt, daB diese Legierung bei der angegebenen Temp. ausschlieB8lich
aus der f-Phase besteht, deren Krystallstruktur als raumzentriertes kub. Gitter (,,super-
lattice*“) mit einem Parameter von 5,88, AE bestimmt wurde. Die benutzte Apparatur
ist abgebildet, u. es werden experimentelle Einzelheiten mitgeteilt. (Memoirs Ryojun
College Engin. 3. 295—98. 1931. Kogakushi.) HARTNER.

John G. Albright, Eine Konirolle der Gitterkonstanten und Achsenverhilinisse von
Stibnit. Neubestimmung der Gitterkonstanten ergab ¢ = 11,29, b = 11,45 u. ¢ =
3,87 A in guter Ubereinstimmung mit den Werten von GoTTFRIED (C. 1927. II. 1537).
(Physical Rev. [2] 87. 458. 15/2. 1931. Case School of Applied Science.) SKALIKS.

Paul Schonefeld, Die Strukiur des Berylliwmsulfai-Tetrahydrates BeS0;-4 H,0.
Die Ergebnisse von FRICKE u. HAVESTADT (vgl. C. 1928. I. 2048) werden nachgepriift
u. bestitigt. Die Entscheidung zwischen den beiden Raumgruppen Dg;'7 u. D8
erfolgt auf Grund der Berechnung der Strukturfaktoren zugunsten von 1),,18. — Das
Gitter ist ein Radikalionengitter im Sinne von REIS u. WEISZENBERG. Das Be-S-
Gitter setzt sich aus 2 einfach-primitiven, langs der ¢c-Achse kantenzentrierten Gittern
zusammen, die in den Basismitten zusammengestellt sind. S in 000, 1/,2/,0, 001/,
1/,1/,1/;; Bein 1/, 00, 0%/, 0,1/, 0 1/,, 0/, */,. Das SO,-Ion ist eben; S liegt im Zentrum
eines Quadrates (senkrecht zu c), in dessen Ecken die O liegen. Die H,0-Moll. bilden
in Richtung der c-Achse gestreckte Tetraeder um Be. — Der Polarisationszustand im
Gitter wird erortert. (Ztschr. Kristallogr. Kristallgeometr., Kristallphysik, Kristall-
chem. 78. 16—41. Mai 1931. Miinster i. W., Physikal. Inst. d. Univ.) SKALIKS.

L. R. Brantley, Die Grofe der Einheitszelle von Titancarbid. (Vgl. C.1981. I. 47.)
Pulveraufnahmen von Mischungen von 7'¢C' mit NaCl.  Mo-Strahlung mit Zirkonfilter.
Resultat: 4,31 4- 0,02 A. (Ztschr. Kristallogr. Kristallgeometr., Kristallphysik, Kristall-
chem. 77. 505—06. Mai 1931. Pasadena, California Inst. of Technology.) SKALIKS.

D. Joneseu Bujor, Uber die Krystallstruktur des Ammoniumchromates. Aus
krystallograph. u. opt. Unterss. ergab. sich, dafl die Krystalle von (NH,),CrO, nur
verzwillingt auftreten. Die réntgenograph. Unters. (LAUE-, Schwenk-, Schichtlinien-,
WEISZENBERG-Aufnahmen) fithrte auf folgende Abstéinde des monoklinen Elementar-
korpers: @ = 6,156 + 0,03, ¢ = 7,66 4 0,03 A; b= ~6,3A; g =115913" 4+ 5. Der
Elementarkérper enthélt 2 Moll. (NH,),CrO,. Raumgruppe: C!. (Ztschr. Kristallogr.
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Kristallgeometr., Kristallphysik, Kristallchem. 78. 1—15. Mai 1931. Leipzig, Inst. f.
Mineralogie u. Petrographie d. Univ.) : SKALIKS.
M. Y. Colby, Uber die Krystallstruktur von Kaliumchromat, K, CrO,. Aus Dreh-
aufnahmen: ¢ = 5,92, b = 10,39, ¢ = 7,68 A. 4 Moll. im rhomb. Elementarkérper.
Raumgruppe Vh'®. (Ztschr. Kristallogr. Kristallgeometr., Kristallphysik, Kristallchem.
¥8. 168. Mai 1931. Austin, Univ. of Texas.) SKALIKS.
G. W. Stewart und Ross D. Spangler, Vergleich von Intensititen der Rontgen-
strahlbeugung in fliissigen Langkettenverbindungen mit den mit Hilfe eines Strukiurfakors
berechneten Intensititen. Die Rechnungen griinden sich auf die Annahme von Molekiil-
gruppen in Fll. u. verwenden einen Strukturfaktor fiic Moll. Bei 11 n. Alkoholen u.
22 Octylalkoholen war in der Mehrzahl der Falle die Ubereinstimmung mit den Ex-
perimentalwerten gut, in wenigen Fallen hinreichend u. nur in einem Fall schlecht.
Im ganzen sprechen die Resultate zugunsten der Assoziationstheorie. (Physical Rev.
[2] 87. 472. 15/2.1931. Univ. of Iowa.) SKALIKS.
F. Joliot, Uber das RiickstoPphinomen und die Bewahrung der Bewegungsgrofe.
AxRIvAMA (C.1924. II. 2632) hatte beobachtet, daB die RiickstoBstrahlen radioakt.
Atome haufig nicht in der Verlingerung des «-Strahles lagen. Vf. wiederholt diese Verss.
unter moglichst giinstigen Bedingungen, so daB die Lange des Riicksto-Strahles etwa
0,7 cm betragt. Die beobachteten Effekte lassen sich in drei Gruppen einteilen:
1. Der RiickstoBstrahl ist sehr stark zur Richtung des a-Strahles geneigt; in diesem Fall
wird stets die Aussendung eines dritten Teilchens an der Stelle, wo der Zerfall eintrat,
beobachtet. — 2. Vom RiickstoBstrahl zweigen weitere Teilchen ab, die langer
als der nicht abgelenkte RiickstoBstrahl sein kénnen. Diese rithren vom Zusammen-
stoB mit Gasatomen u. Elektronen her. — 3. In seltenen Fillen erleidet der Riickstof3-
strahl auf seiner Bahn einen StofB, der ihn merklich ablenkt; das stoBende Teilchen
kann bei nicht zu kleinem StoBwinkel beobachtet werden. — Diese Beobachtungen
geniigen, um die scheinbaren Abweichungen vom Gesetz der Erhaltung der Bewegungs-
grofe zu erkliren. (Compt. rend. Acad. Sciences 192. 11056—07. 4/5. 1931.) LORENZ.
H. Geiger, Durchdringende Hohenstrahlung. Zusammenfassende Ubersicht. (Nature
12%7. 786—87. 23/6. 1931. Tiibingen.) LESZYNSKI.
Victor F. Hess, Die kosmische Ultrastrahlung, thre Entdeckung und Erforschung.
Allgemeinversténdliche Darst. (Umschau 35. 429—33. 30/5. 1931.) ~ LESZYNSKI.
E. Regener, Uber die Herkunft der Ultrastrahlung (Hessschen Strahlung). Es
wird eine Hypothese iiber den Ursprung der kosm. Strahlung diskutiert, welche den
EinsTEINschen geschlossenen Weltraum zugrundelegt u. annimmt, dafl die Strahlung
zu einer Zeit ausgesandt wurde, die um die Zeit eines Umlaufs in der Weltraumkugel
zuriickliegt. (Naturwiss. 19. 460—61. 29/5.1931. Stuttgart, Physikal. Inst. d.
Techn. Hochsch.) LESZYNSKI.
B. Rossi, Uber den Ursprung der durchdringenden korpuskularen Strahlung der
Atmosphire. (Nuovo Cimento 8. 49—70. Febr. 1931. Berlin, Physikal.-Techn. Reichs-

anst. — C. 1931. 1. 3536.) SCHNURMANN.
—, Natur und Ursprung der durchdringenden Hohensirahlung. Zusammenfassung.
(Nature 127. 859. 6/6. 1931.) LESZYNSKI.

Axel Corlin, Messungen der Hohenstrahlungsintensitit zwischen 55° und 70° nord-
licher geographischer Breite. Vorl. Mitt. (Vgl. C.1931. I. 1065.) Es werden die Er-
gebnisse der Messungen der Hoéhenstrahlungsintensitat fiir verschiedene geograph. u.
geomagnet. Breiten mitgeteilt. Zwischen 50 u. 60° nordlicher Breite scheint eine
Maximalzone der Hohenstrahlung zu bestehen; nach nérdlicheren Breiten bis 70°
nimmt die Intensitat ab. (Ark. Matemat. Astron. Fysik. Serie B. 22. Nr. 2. 6 Seiten.
1930.) : LORENZ.

C. E. Wynn-Williams und F. A. B. Ward, Methoden mit Verstirkerrohren, um
einzelne o-Teilchen in Gegenwart einer stark ionisierenden Strahlung aufzuzeichnen.
Um «-Teilchen kurzer Reichweite in Ggw. einer Hauptgruppe von groBer Reichweite
u. einer stark ionisierenden Strahlung einwandirei aufzuzeichnen, bedarf es besonderer
VorsichtsmaBregeln. Die fiir diesen Zweck konstruierte Anordnung der Ionisations-
kammer, des verzerrungsfreien Verstarkeraggregates u. des Oscillographen hoher Fre-
quenz, sowie die Vermeidung von Storungen werden beschrieben. (Proceed. Roy. Soc.,
London Serie A. 131. 391—409. 1/5. 1931.) BRILL.

Iréne Curie, Uber die kompleze Natur der a-Strahlung des Radioactiniums. Mittels
WiLsoN-Kammer wird die «-Strahlung von RaAc, das iiber La(OH), gereinigt u.
konzentriert wurde, untersucht. Es bestehen zwei gut getrennte Gruppen von o-Strahlen
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gleicher Intensitat mit den Reichweiten 4,68 u. 4,34 cm (in Luft). Die Energiedifferenz
der beiden Gruppen (2,8:10° E-Volts) entspricht nahezu der Energie der durch-
dringendsten y-Strahlung des AcX oder der beiden p-Strahlungen des RaAc. (Compt.
rend. Acad. Sciences 192. 1102—04. 4/5. 1931.) LORENZ.
Georges Fournier und Marcel Guillot, Uber die Absorption von B-Straklen durch
die Materie. (Vgl. C. 1931. I. 2720.) Die Absorptionskoeffizienten einiger Metalle fir
p-Strahlen werden bei verschiedener Stellung der Strahlungsquelle zur Ionisations-
kammer gemessen. Von einer bestimmten minimalen Dicke der absorbierenden
Schicht ab sind die logarithm. Absorptionskurven geradlinig. Die Dispersion stort
also nur bei sehr geringen Dicken., Der Massenabsorptionskoeffizient ufp ist daher
eine gut definierte Grofle, die nur von den Daten des absorbierenden Stoffes u. der
p-Strahlen abhingt. Bei Reflexion durch einen Metallschirm ist die Intensitit des
reflektierten Strahles bei geringen Dicken proportional dieser Dicke u. strebt bei
groBeren Dicken einem Grenzwert zu. Dieser kann durch I = I, (1 — e #lef) wieder-

gegeben werden; & wird zu 2:)/2 m/s berechnet u. experimentell zu 2,8 m/s gefunden.
(Compt. rend. Acad. Sciences 192. 1100—02. 4/5. 1931.) LORENZ.
W. Mund und J. C. Jungers, Die Elekirokondensation wvon Acetylen durch
B-Strahlen. Nach den Ergebnissen mit «-Strahlen (C. 1926. I. 3384) lieB sich erwarten,
dafl auch f-Strahlen #hnliche Wrkg. ausiiben. Dies wird an Acetylen gepriift. Die
Druckanderungen von Acetylen unter der Wrkg. der Bestrahlung mit RaBr, (ins-
gesamt 1 g) werden gemessen. Bei 18,6° scheiden sich 1,357-10711 Moll./Sek. aus der
Gasphase ab. Aus der Messung des Ionisationsstromes ergibt sich, daB fiir jedes
durch die Strahlung erzeugte Ionenpaar 26 Moll. Acetylen kondensiert werden. Das
Kondensationsprod. ist ein wasserunl. braunes Pulver. — Eine friither aufgestellte
Theorie (l.c.) der radiochem. Erscheinungen wird weiter entwickelt. Durch die
B-Strahlen wird ein positives Ion erzeugt; das emittierte Elektron haftet sich an ein
neutrales Mol. an u. so wird ein negatives Ton gebildet. Durch elektrostat. Anziehung
zwischen den Ionen u. den Dipolmoll. bilden sich gréBere Aggregate. Im Fall des
Acetylens lagern sich um jedes Ion 12 Moll. (Bull. Soc. chim. Belg. 40. 158—76. Febr.
1931. Loéwen, Univ., Physikal.-chem. Lab.) LORENZ.
J. Koenigsherger, Bemerkungen iiber Messungen der Umladung von Wasserstoff-
kanalstrahlen. Diskussion der Ergebnisse u. Fehlerquellen neuerer Arbeiten iiber die
Umladung von Wasserstoffkanalstrahlen (vgl. insbesondere BARTELS, C. 1931. I. 2019).
(Ztschr. Physik 69. 424—27. 12/5. 1931. Freiburg i. B., Mathemat.-physikal. Inst d.
Uniy.) : LESZYNSKI.
S. J. M., Allen, Ronigenstrahlenabsorptionskoeffizienten der leichien Elemente und
ihre Beziehungen zu den verschiedenen Absorptionsformeln. Fir A = 1,539 u. 1,934 A
werden die Absorptionskoeffizienten, besonders an O, C, B, Be, Li u. H bestimmt.
Es erwies sich als nétig, vollstindige Analysen von den Absorbern auszufiihren u.
die Massenabsorptionskoeffizienten durch das Additivitatsgesetz zu korrigieren. Eine
Verunreinigung von weniger als 0,1°/, Fe kann fiir 2 = 1,639 merkliche Wrkg. haben.
Die Werte u/o werden mit den nach den -verschiedenen Formeln berechneten Werten
verglichen. Eine neue Formel des Vi. bewihrte sich gut bis herab zu Ne, darunter
weniger gut; die Werte der Formel fiir C, N, O fallen zu groB aus, die fiir Be u. Li zu
klein. Dasselbe gilt im allgemeinen fiir das Z*/4-Gesetz von OWEN. Der u/p-Wert
fiir Li, nach dem 43-Gesetz von 4= 1,639 auf 4 = 0,71 extrapoliert, ist viel kleiner
als die frither bekannt gegebenen. (Physical Rev. [2] 87. 456. 15/2. 1931. Univ. of
Cincinnati.) . : SKALIKS.
R. M. Langer, Inferpretation der Rontgenstrahlsatelliten. Quantenmechan. Rech-
nungen zeigen, dafl doppelte Elektronenspriinge in verschiedenen Elektronenschalen
zu schwache Intensititen der Satelliten ergeben wiirden. Vi. gibt eine Theorie fiir
einzelne Elektronenspriinge in doppelt ionisierten Atomen, aus ihr berechnen sich viel
groBere Intensititen, die zu den experimentellen Werten stimmen. Die Theorie 148t
5 Elektroneniiberginge erwarten: 5 Satelliten sind beobachtet; die relativen Intensitaten
werden befriedigend wiedergegeben. (Physical Rev. [2] 87. 467—58. 15/2. 1931. Mass.
Inst. of Technology.) : SKALIKS.
Robert D. Richtmyer, Die obere Grenz-Atomnummer der Satelliten der Rénigen-
linie L B,. Fiir die Elemente. 40—51 sind bisher 5 Satelliten der Linie L f, bekannt,.
Vi. macht Unterss. mit einem SIEGBAEN-Vakuumspektrographen, um festzustellen,
ob in der Reihe der hoheren Elemente eine Atomnummer existiert, oberhalb derer



384 A,. ATOMSTRUKTUR. RADIOCHEMIE. PHOTOCHEMIE. 1931. IL

die Satelliten nicht mehr auftreten. — Der Satellit L f, (¢) wurde beobachtet u. ge-
messen bei den Elementen 50, 51, 52, 53, 56, 58 u. 60; zwei andere, L ;" u. L §,” nur
bis zum Element 53. Fiir Elemente hoherer Ordnungszahl als X (54) éndern die Dia-
grammlinien (STEGBAHN) L f;, L f, u. L B, ihre Lage relativ zu L f, in der Weise,
daB sie in der Gegend liegen, wo man die Satelliten L 8, u. L 8, erwarten sollte; die
Beobachtungen werden daher schwierig. - Indessen scheint es, dafB diese Satelliten
bei der Atomnummer 53 an Intensitit abnehmen u. verschwinden. L f, (b) u. L g, (¢)
werden oberhalb der Atomnummer 50 nicht mehr beobachtet. Fiir die beobachteten
Satelliten ist (4 v/.R)" eine lineare Funktion der Atomnummer. (Physical Rev. [2] 37.
456—57. 15/2. 1931. Cornell Univ.) SKALIKS.

E. Ramberg, Obere Grenz-Atomnuwmmer der Satelliten der Rontgenlinie Le,. Die
Intensitat der Satelliten von K «,, nimlich K oy u. K oy, nimmt von Cu (29) an rasch
ab mit zunehmender Ordnungszahl; oberhalb As (33) sind sie nicht beobachtet. Ihr
Verschwinden scheint roh mit der Vollendung der Periode IV der BoHRschen Tabelle
zusammenzufallen. Ahnlich nehmen die Satelliten von L «, obgleich noch stark bei
‘Cd (48), gegen das Ende der BoHRschen Periode V rasch an Intensitit ab. — Durch
lang andauernde Expositionen sucht Vf. die L o-Satelliten der Elemente S (50) bis
Ce (b8) zu registrieren. Oberhalb X (54) ergaben sich keinerlei Anhaltspunkts fiir
ihre Existenz. Von Sn (50) nach J (63) hin nimmt ihre Intensitit ab zu einer sehr
schwachen, diffusen Bande, die kaum die Andeutung einer Struktur zeigt, u. in welcher
daher Identifizierung von Linien u. Wellenlingenmessungen schwierig sind. (Physical
Rev. [2] 87. 4b7. 15/2. 1931. Cornell Univ.) SKALIKS.

F. K. Richtmyer, Sind die Wellenlingen von Rintgensatelliten abhingig von der
chemischen Verbindung? Die Theorie der 2 Elektronenspriinge zur Erklirung der Ent-
stehung der Satelliten fordert, daB einer der Spriinge zwischen dufleren Schalen erfolgen !
u. daher von chem. Verb.-Bldg. etwas beeinfluBt werden sollte. Die Differenz A2 zwi-
schen der Wellenlinge des Satellits u. der der Hauptlinie sollte vom chem. Zustand °
des emittierenden Atoms abhangig sein. — Nach dieser Abhiéngigkeit wurde bei den
K a-Satelliten von Si (14), S (16), Oa (20), T (22) u. den L f,-Satelliten von Ag (47)
gesucht. Wegen moglicher Oxydation bzw. Reduktion der Antikathodenmaterialien
sind die Vers.-Ergebnisse nicht beweiskriftig, mit Ausnahme derjenigen an Si (14).
Der A2-Wert fiir Si K oy ist bei Anwendung von Na,SiO, um 3,9%, fiir Sz K «; um
2,89/, groBer als bei Verwendung von metall. Si. Die Ergebnisse sind im wesentlichen
iibereinstimmend mit den von BACKLIN (C. 1926. II. 1499). (Physical Rev. [2] 37.
457. 15/2. 1931. Cornell Univ.) : SKALIKS.

E. Segrd, Die Quadrupolstrahlung. (Vgl. C.1931. I. 1720.) Einige verbotene Linien,
die sich nicht durch #uBere Storungen erkliren lassen, wie die S-D-Kombinationen
der Alkalien lassen sich als Quadrupoliiberginge deuten. Der Zeemaneffekt kann
dabei als entscheidendes Kriterium dienen. Die Ubergangswahrscheinlichkeiten werden
angegeben. (Nuovo Cimento 8. XX VIII—XXXVII. Febr. 1931.)  SCENURMANN.

Richard M. Sutton und J. Carlisle Mouzon, Ionisierung von Argon, Neon und
Helium durch verschiedene Alkalitonen. (Vgl. C. 1931. I. 3326.) Auf einem heizbaren
Pt-Draht sind Oxyde aufgetragen, die nach KUNSMAN Alkaliionen emittieren. Die
Tonen werden zu einer Kathode mit variabler Spannung bis zu 750 Volt beschleunigt,
konnen diese in einem Schlitz durchsetzen u. durch einen zweiten Schlitz einer (positiv
geladenen) Kollektorplatte (dicht iiber der Kathode) in einen feldfreien Raum gelangen,
bis sie in 2,5 cm Entfernung auf eine Platte mit dicht (0,2 cm) davor befindlichem Netz
treffen. Das Netz halt Sekundarelektronen durch positive Hilfsspannung zuriick;
der Tonenstrom I+ auf der Platte wird galvanometr. gemessen. Bei Fiillung des feld-
freien Raumes mit He, Ne oder Ar von 0,005—0,1 mm Druck werden diese Gase durch
die StoBe der positiven Ionen ionisiert; die so abgelosten Elektronen werden auf der
(positiven) Kollektorplatte als I~ galvanometr. gemessen. Das Verhaltnis I,7/1,*
wird als MaB der Ionisierung eingefiihrt, dieser Wert wird noch durch die Weg-
strecke der positiven Ionen u. den Gasdruck in mm dividiert, um so die Anzahl N der
pro Alkaliion (bestimmter Geschwindigkeit) auf 1 cm Weg im betreffenden Edelgas
von 1 mm Druck bewirkten Ionisierungsprozesse zu erhalten.

Ergebnisse. Die Ionisierung setzt bei ca. 100—150 Volt Ionengeschwindig-
keit ein, wichst dann proportional der Spannung bis 750 Volt. Ferner wachst die
Tonisierung proportional zum Gasdruck, so da8 N fiir jedes Alkalimetall in einem der
Edelgase nur von der Spannung abhangt. Fir Na*-Ionen setzt die Tonisierung des Ar
erst bei 300 Volt ein, wichst dann linear zur Spannung. Der Vergleich der N-Werte
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fiir verschiedene Alkaliionen in verschiedenen Edelgasen ergibt: He wird am stirksten
von Lit-Ionen, Ne von Nat-Tonen, Ar von K+*-Tonen ionisiert; fiir jedes HEdelgas er-
gibt also das Alkaliion die hochste Ausbeute, das ihm im period. System benachbart
ist. Fir Ar ist die Reihenfolge: K, Rb, Cs, Li, Na mit abnehmender Ausbeute. — Die
Ergebnisse sind nicht aus StoBgesetzen der Energieiibertragung u. den Verss. iiber
Tonisierung durch Elektronenstofe erklirbar, sie stehen in Ubereinstimmung mit den
Verss. von BEECK (C. 1930. IL. 1951). (Physical Rev. [2] 87. 379—82. 15/2. 1931.
Pasadena, California Inst. of Technol.) BEUTLER.
G. Scheibe und C. F. Linstrom, Die Absorption des dampfformigen Acetons im
Schumanngebiet. Die Absorption des Acetondampfes ist in 10 cm Schichtdicke, bei
variablem Druck untersucht worden. Das bekannte Absorptionsband bei 2700 A
konnte nicht aufgel. werden — es wurde der Dissoziation zugeschrieben. KEs sind
3 neue diskrete Banden bei ca. 1950, 1910 u. 1870 A gefunden worden, die successiv
bei VergroBerung des Druckes auftreten u. deren Schirfe mit der Frequenz abnimmt.
Unterhalb 1600 A setzt bei gréBSeren Drucken eine schwache Absorption ein. Bei
einigen mm Druck wird im Ultraviolett nur das Gebiet zwischen 1700 u. 1600 A durch-
gelassen. Der Abstand der 3 neuen Banden voneinander betrigt etwa 1000 cm—* u.
ist gleich dem Abstande der entsprechenden Banden von CH,J, CH,Br, CH,Cl — sie
werden alle den Schwingungen in der CH,-Gruppe zugesprochen. Bei der Unters.
von CH,J u. C,HyJ wurde festgestellt, daB die Schirfe der Banden bei VergréBerung
des Molekiils abnimmt. Thre Lage u. Zahl bleibt aber unverdindert. Die Banden
scheinen kontinuierlich zu sein. (Ztschr. physikal. Chem. Abt. B. 12. 387—88. Mai
1931.) . BORIS ROSEN.
S. Rama Swamy, Uber den Durchgang von Licht durch diinne Metallfilme. Durch
Kathodenzerstiubung werden diinne Metallschichten von Au u. Ag hergestellt, an denen
die Lichtdurchlissigkeit in Abhingigkeit von der Dicke u. der Temp. gemessen wird.
(Proceed. Roy. Soc., London Serie A. 131. 307—20. 1/5. 1931. London, Univ.) BRILL.

J. W. Ryde, Die Lichistreuung durch triibe Medien. I.Teil. Es wird die Theorie fiir
Lichtstreuung entwickelt, ausgehend von einem sphir. Teilchen, um dann allgemein
die' Abhéngigkeit in einem triitben Medium, dessen Brechungsindex von Luft verschieden
ist, anzugeben. (Proceed. Roy. Soc., London Serie A. 181. 451—64. 1/5. 1931. Wem-
bley, General Electr. Co., Ltd.) BRILL.

J. W. Ryde und B. S. Cooper, Die Lichtsireuung durch triibe Medien. II. Teil.
(I. vgl. vorst. Ref.) Fiir die Messungen an’ verschiedenen Opalglasern werden die For-
meln aus Teil I weiter entwickelt. Die Ergebnisse bei Ausrechnung der GroBe u. Zahl
der Teilchen aus der durchgelassenen u. reflektierten Lichtmenge nach den Formeln
stimmt gut mit-den direkt gemessenen Werten iiberein. (Proceed. Roy. Soc., London
Serie A. 181. 464—75. 1/5. 1931. Wembley, General Electr. Co., Ltd.) BRILL.

Lawrence E. Stout und William G. Thummel, Die Anderung des Reflexions-
vermogens von Silber-Cadmiumlegierungen durch das Anlaufen. An Ag-Cd-Legierungen,
die aus einem cyankal. Bade abgeschieden werden, wird das Reflexionsvermogen im
urspriinglichen u. im angelaufenen Zustande (0,1-n. Natriumpolysulfidlsg.) gemessen.
Die Zus. der Legierung hingt vom Ag-Geh. des Bades u. von der kathod. Stromdichte
ab. Das urspriingliche Reflexionsvermégen von Ag-haltigem Cd ist geringer als das
von Cd selbst. Die Art der Abscheidung ist von gréferem EinfluB als die Zus. der
Legierung. Das Reflexionsvermdgen der angelaufenen Legierungen schwankt in un.
iibersichtlicher Weise. — Eine Legierung, die 23,9%, Ag enthélt u. bei einer ‘Strom-
dichte von 1 Amp. niedergeschlagen war, zeigte prakt. kein Anlaufen: Das Reflexions-
vermdgen war nicht besser als das von Cd, doch war die Harte betrichtlich groBer.
(Trans. Amer. electrochem. Soc. 59. 12 Seiten. 1931. Washington Univ. St. Louis.
Sep.) KUTZELNIGG.

J. D. Hardy und . Silverman, ZEine Anwendung des Resonanzradiometers auf
die Untersuchung des Reflexionsspektrums von Quarz. Unters. des Reflexionsspektrums
von Quarz zwischen 8,1 u 9,4 4. Zur Absorption der hoheren Ordnungen kiirzerer
Wellenlinge wird MgO verwendet, welches auf eine reflektierende Quarzplatte auf-
gebracht ist. Die spektrale Zerlegung erfolgt durch ein Echelettegitter; die spektroskop.
Spaltbreite betragt 15 A, das Auflésungsvermogen ist 4000. Als Empfangsinstrument
wird das Resonanzradiometer verwendet, durch welches die photometr. Empfindlichkeit
weit iiber alle bisher bekannten Grenzen erhoht wird (4000-fache Verstirkung der
Thermoséule). Das Spektrum des Quarzkrystalles zeigt bei dieser Auflésung ein viel
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komplexeres Bild, als es bisher bekannt war; z. B. liegt bei 8,3—8,4 u. 8,6—8,7 1 je
ein Gebiet von Feinstruktur. Die einzelnen Absorptionsbanden erscheinen auch schirfer
getrennt als bisher. Auch im Spektrum des Quarzglases wird feinere Struktur
nachgewiesen. (Physical Rev. [2] 87. 176—81. 15/1. 1931. John Hopkins Univ.) E11Z.
C. Gaudefroy, Uber die Orientiecrung von Krystallen, besonders von Quarz, mit
Hilfe von Korrosionsfiguren. Die Figuren, die bei der Korrosion von Quarz mit H,F,
entstehen, konnen dazu dienen, Quarzbruchstiicke zu orientieren, die Richtung der
opt. Achse, den Sinn des Drehvermdgens sowie Richtung u. Sinn der piezoelektr.
Achsen zu finden. Die Genauigkeit betrigt etwa 1° (Compt. rend. Acad. Sciences 192.
1113—16. 4/5. 1931.) LORENZ.
A. Cotton, Uber die optischen Eigenschaften einer Fliissigkeit in einem Magnetfeld
beim Durchgang von polarisiertem Licht mit beliebigem Winkel. Vi. beschreibt einige
Einrichtungen des groBen Magnets der Académie des Sciences (vgl. C. 1930. I. 2698)
und gibt Erliuterungen zu nachst. Ref. (Compt. rend. Acad. Sciences 192. 1065—69.
4/5. 1931.) ; LORENZ.
G. Dupouy und M. Schérer, Kombination der optischen gleichzeitigen Effekie der
magnetischen Drehung der Polarisationsebene und der magnetischen Doppelbrechung in
einer Flissigkeit. (Vgl. vorst. Ref.) Die Anderung der magnet. Rotation w u. der
magnet. Doppelbrechung ¢ von «-Bromnaphthalin, Nitrobenzol u. CS, bei Anderung
des Einfallswinkels ¢ wird im Magnetfeld des friither beschriebenen Magneten bestimmt.
Mit einer Genauigkeit von 19/, bleiben die Verhiltnisse w/sin4 u. @/cos® 4 konstant.
Die Ergebnisse sind im Einklang mit der Theorie von Gouy. (Compt. rend. Acad.
Sciences 192. 1089—91. 4/5. 1931.) LORENZ.
N. F. Shirow, Phosphorescierende Stoffe. IV. Sulfide des Calciums, Strontiums
und Bariums. (I1I. vgl. C.1980. II. 3511.) Es wurde ein Verf. zur gemeinsamen
Ausfillung von Ca-, Sr-, Ba-Carbonaten mit MgO ausgearbeitet, das im wesentlichen
dem in der I.Mitt. beschriebenen Verf. entspricht, — Sekundare Losungs-
mittel. Untersucht wurde der Einflu von Ca- u. SrW0, u. von sekundaren Lo-
sungsmm., welche die Héarte der Luminophore vermindern (47,0, u. BeO). Ein Zusatz
von SrWO, verschiebt die Leuchtfarbe der Erdalkalisulfide nach dem roten Teil des
Spektrums in der Reihenfolge CaS > SrS > BaS. Die Hirte der Luminophore ist
gréBer als in solchen mit CaWO,. Samtliche Praparate mit StWO, sind gelb u. orange
gefirbt. Mit reinstem Al,0, wurden die beiden Préparate (SrS:Al,0;)Bi u. (BaS-
Al,0,)Bi hergestellt; bei ihrem Zerreiben trat starke Abnahme der Leuchtintensitit
ein (um das 6—7-fache); die Anwendung von Al,0, statt MgO bietet keine Vorteile.
BeO nimmt als sekundires Losungsm. eine Mittelstellung zwischen Al,0, u. MgO ein.
CdS ist ein ungeeignetes sekundires Losungsm. fiir Erdalkalisulfide. Die Leuchtfarbe
wird nach rot verschoben, die Harte wird nicht merklich verdndert. (Ukrain. chem.
Journ. [ukrain.: Ukrainski chemitschni Shurnal] 5. 3656—82. 1930.) SCHONFELD.

A. Trifonow, Uber die Rolle der Gefipwinde bei der photochemischen Reaktion
H, -+ Cl,. (Journ. physical Chem. [russ.: Shurnal fisitscheskoi Chimii] 1. 26—33.
1930. Leningrad. — C. 1929. II. 699.) KLEVER.

Hans-Joachim Schumacher und Gerhard Stieger, Der Einfluf der Wellenlinge
auf die photochemische Reakiion zwischen Athylenjodid und Jod. Im Anschlul an die
Unters. der photochem. Rk. zwischen C,H,J, u. J, in Lsg. von CCl, (C. 1931. I. 748)
wird die Quantenausbeute fiir die Wellenlingen 436, 546 u. 578 uu bei 100° bestimmt.
Als Lichtquelle diente eine Hg-Lampe. Die 3 untersuchten Linien wurden mit ent-
sprechenden Filtern ausgesondert. Es ist gefunden worden, daf die Quantenausbeute
bei Bestrahlung mit der Linie 436 (auf der kurzwelligen Seite der Konvergenzgrenze)
sich zur Ausbeute bei Bestrahlung mit 546 oder 578 uu (auf der langwelligen Seite
der Kopvergenzgrénze) wie 6: 1 verhilt. Da als PrimarprozeB bei der untersuchten
photochem. Rk. die Dissoziation des J-Mol. anzusehen ist, so besagt dies, daB die
- hei Bestrahlung mit langwelligem Licht absorbierte Energie bei der herrschenden
Konz. (10 Mol./l) meistens ohne Dissoziation abgegeben wird. (Ztschr. physikal. Chem.
Abt. B. 12. 348—52. Mai 1931. Berlin, Phys.-Chem. Inst. d. Univ.) BORIS ROSEN.

G. H. Buchanan und George Barsky, FEine photochemische Farbreaktion. von
Cyanamid und Ferrocyanid. Die bei Cyanidlaugen der Edelmetallextraktion beob-
achtete Farbrk., die bei Sonnenbestrahlung auftritt u. im Dunkeln véllig verschwindet,
findet ohne Mitwrkg. irgendwelcher S-Verbb. zwischen CaCN, u. K,Fe(CN), statt.
Sie ist spezif. fiir CaCN, u. in erster Linie auf die Photoempfindlichkeit: des K ;Fe(CN)g
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zuriickzufithren. 1 Stde. lang belichtete K,Fe(CN)g-Lsg. gibt mit CaCN, sofort Rk.,
unbelichtete nicht. Beim Ansauern verschwindet die Farbung augenblicklich. Die
Rk. erfolgt auch in O-freien Lsgg. u. scheint beliebig oft umkehrbar zu sein. Nach
Vergleichsverss. unter Zusatz von NaCN, H,0, u. Formaldehyd fithren Vff. die Rk.
zuriick auf eine Verb. [Fe(CN);H,CN,]"”’, die durch Ineinandergreifen des photochem.
Gleichgewichts [Fe(CN)y1"""/ = [Fe(CN);1""* 4 CN’ u. des Gleichgewichts [Fe(CN);1'" +-
H,CON, == [Fe(CN);H,CN,]””” entsteht. (Ztschr. angew. Chem. 44. 383—85. 23/5. 1931.
New York, American Cyanamide Co.) R. K. MULLER,

G.-A. Boutry, Anderungen der charakteristischen Oberfliche einer gashaltigen
Photozelle ber Anderung des duferen Widerstandes. (Vgl. C. 1931. I. 2314.) Messungen
des photoelektr. Stromes bei verschiedenem #uBlerem Widerstand (30 Megohm,
50000 Obm). Bei gegebener Lichtstirke u. gegebener Spannung gibt es einen opti-
malen #uBeren Widerstand, bei dem der Strom maximal ist. (Compt. rend. Acad,
Sciences 192. 620—22. 9/3. 1931.) LORENZ.

G. Kortiim, Zur Frage der Abhangigkei ¢ von Photostrom und Lichisiirke bei gas-
gefullten Alkalizellen. V£. diskutiert kurz die bisher durchgefithrten Unterss. iiber
die Beziehungen zwischen Photostrom wu. Lichtstarke bei gasgefiillten Alkalizellen
verschiedenen Typs. Die Erfahrungen der einzelnen Autoren bzgl. dieser Frage sowie
die Ansichten iiber die Ursachen der hiufig auftretenden Nichtproportionalitit der
beiden GroBen sind sehr verschiedenartig u. lassen keine einheitliche Beurteilung
dieser Frage zu. Es wird eine Einzellenanordnung beschrieben, mittels deren sehr
genaue Messungen iiber die Abhangigkeit des Photostroms von der auffallenden
Lichtstiérke bei verschiedenen Wellenlingen gemacht werden konnen. Zur Unters.
gelangen 6 verschiedene Zellen aus Quarz bzw. Uviolglas mit K-Belag u. Ar-Fiillung,
teils verspiegelt, teils unverspiegelt, mit ringférmiger oder netzférmiger Anode u. (unter
gleichen Bedingungen) verschieden hoher Glimmspannung. Zur Charakteristik der
Zellen wird zunichst ihre relative spektrale Empfindlichkeit fiir die einzelnen Linien
des Hg-Bogens zwischen 436 u. 254 my untersucht. Sie erweist sich als auBerordentlich
verschieden. Die Messung der Abhingigkeit von Photostrom u. Lichtstirke wird
fiir ‘alle Zellen unter den gleichen Bedingungen u. unter Beobachtung der von ROSEN-
BERG (Ztschr. Physik 7 [1921]. 18) angegebenen Vorsichtsmafregeln durchgefiihrt.
Die Lichtintensitat wird insgesamt im Verhaltnis 30: 1 variiert. Die einzelnen Zellen
zeigen ganz verschiedenes Verh. Bei einigen ist die geforderte Proportionalitit zwischen
Photostrom u. Lichtstirke innerhalb der Grenzen der MeBgenauigkeit erfiillt, bei
anderen zeigen sich schon bei niedrigen Belastungen erhebliche systemat. Abweichungen
(maximal bis zu 30°/,). Im letzteren Fall gibt die von STEINKE (C.1923. I. 1256)
zuerst angegebene Beziehung log s = 1/z-log J - konst. die Messungen mit groBer
Annéherung wieder, wobei ¢ den Photostrom, J die Lichtstérke bedeutet. Die ,,Zell-
konstante® z ist im allgemeinen grofer als 1, was einer konkaven Kriimmung der
Kurve gegen die J-Achse entspricht. Sie ist jedoch bei verschiedenen Messungen
unter gleichen Bedingungen nicht reproduzierbar u. wechselt auBerdem mit Wellen-
lange u. Zellspannung, u. zwar wird sie kleiner mit zunehmender Wellenlinge u. ab-
nehmender Zellspannung. In einem einzelnen Fall wandert z bei einer bestimmten
Wellenlinge mit steigender Belastung von Werten > 1 zu Werten < 1. Ein
Zusammenhang zwischen dem Verh. der Zellkonstanten u. duleren Bedingungen, wie
etwa der Verspiegelung, der Homogenitat bzw. Nichthomogenitdat des Feldes, der
Benutzungsdauer oder der Glimmspannung laBt sich nicht feststellen. Aus den
Verss. ergibt sich die Notwendigkeit, gasgefiillte Zellen fiir photometr. Zwecke groBer
Genauigkeit systemat. bei verschiedenen Belastungen u. verschiedenen Wellenldngen
zu priifen, ob die Proportionalitit zwischen Photostrom u. Lichtstarke in geniigender
Anngherung erfiillt ist. (Physikal. Ztschr. 382. 417—25. 1/6. 1931, Wiirzburg,
Physikal.-Chem. Abt. d. Chem. Inst. d. Univ.) KoRrTUM.

B. Vanselow und S. E. Sheppard, Photoelekt rische Zellen mit Silber- Bromsilber-
elekiroden. 1. (Ztschr. wiss. Photogr., Photophysik u. Photochem. 80. 13—39. Mai 1931.
Rochester N. Y., Mitt. Nr. 362 d. Kodak Res. Lab. — C. 1929. II. 701.) LESZYNSKI.

Helmuth Kulenkampff, Rontgenstrahlen und Struktur der Materie. Berlin: VDI-Verlag
1931, (S. 27—74.) 8% = Deutsches Museum. Abhandlungen u; Berichte. Jg. 3.  H. 2.
M. 1.; f. VDI-Mitgl. =.90,
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0. Hassel und E. Nesshagen, FElektrische Momente organischer Molekiile.
VI. ,,Orthoeffekt** bev Derivaten des p-Dichlorbenzols, der symmetrischen Trichlor- und
Tribrombenzole. (V. vgl. C. 1981. I. 893.) Vif. zeigen, daB es moglich ist, mit
Hilfe des ,,Orthoeffektes®, der gegenseitigen Beeinflussung zweier Substituenten in
o-Stellung, die sich im Dipolmoment auswirkt, die Stellung der Substituenten in poly-
substituierten Benzolen zu bestimmen. — Daf} 1,4-Dichlor-2-nitrobenzol nur das Moment
3,45 besitzt, wihrend Nitrobenzol 3,98 hat, ist deswegen sicher als Orthoeffekt zu deuten,
weil auch o-Chlornitrobenzol (HOJENDAHL, C. 1929. II. 1898) nicht das Moment be-
sitzt, das bei Zus. der Momente von Cl u. NO, unter 60° (o-Stellung!) resultieren miilte.
— Wahrend m-Chloranilin (wie p-Chloranilin) das theoretisch zu erwartende Moment
2,70 besitzt, hat o-Chloranilin das Moment 1,81. Hier wie im Fall des 2,4-Dichloranilins
(Moment 1,68) liegt ein Orthoeffekt vor. Aus demselben Grunde sind die Momente
von 2,4,6-T'richloranilin (1,94) u. 2,4,6-Tribromanilin (1,80) groBer als das Moment
des Anilins. Da hier die Bromverb. den kleineren Effekt zeigt, konnte man schlieBen,
daB neben Fragen der reinen Raumbeanspruchung auch Induktionswrkgg. eine ent-
scheidende Rolle spielen. Das bei o-Chlorbenzonitril gefundene Moment (4,76; vgl.
BERGMANN, ENGEL u. SANDOR, C. 1931. I. 229) laBt erwarten, daf3 2,4-Dichlor- u.
2,4,6-Trichlorbenzonitril Momente von etwa der GroBe 3,8 besitzen, wahrend 3,79 u.
3,88 gefunden wurden. — Infolge des ,,gewinkelten* Baues der OH-Gruppe lassen
sich Momente von substituierten Phenolen nicht sehr sicher voraussehen. Die Fest-
stellung (J. W. Wirriams, C. 1929. I. 205), daB im o-Chlorphenol der ortho-Effekt
zu einer Verminderung des Gesamtmomentes fithrt, laBt es verstindlich er-
scheinen, daB 2,4,6-Trichlorphenol u. 2,4,6-Tribromphenol kleinere Momente besitzen
(1,62 bzw. 1,56) als Phenol selbst. — Das Moment des 1,2,4-Trichlorbenzols (1,25) 1aBt
sich angendhert durch Zus. der Momente von Chlorbenzol u. o-Dichlorbenzol unter
einem Winkel von 150° errechnen (gef. 1,19). Mit Hilfe der von BERGMANN, ENGEL
u. SANDOR (C. 1930. II. 3117) berechneten Winkel zwischen Halogenatomen in
o-Stellung 1Bt sich analog das Moment des 1,2,3,5-Zetrachlor- u. -Teirabrombenzols
zu 0,1 bzw. 0,4 berechnen, wihrend 0,65 u. 0,70 gefunden wurde. Die Diskrepanz
kann entweder durch die Vernachlissigung der (unbekannten) Atompolarisation oder
dadurch bedingt sein, daB8 die Momentpfeile nicht in der Ringebene liegen. — Das Moment
des 2,4-Dinitrochlorbenzols wurde schlieBlich zu 3,29 bestimmt; es a8t sich berechnen,
wenn man die Momente des Nitrobenzols u. o-Chlornitrobenzols unter 135° 50’ zusammen-
setzt, dem Winkel, der sich ergeben wiirde, wenn die Momente von NO, u. Cl ohne
ortho-Effekt kombinieren. — V£f. schlagen vor, an Stelle von ,,10=*%elektrostat. Einh.
fiir die Dipolmomente eine neue Einheit, einzufiihren. (Ztschr. physikal. Chem. Abt. B.
12. 79—88. Febr. 1931. Oslo, Mineralog. Inst. d. Univ.) BERGMANN.

M. Pauthenier und M. Moreau-Hanot, Uber das zylindrisch ionisierte Feld und
die Durchlawfzeit von Ionen. Es wird gezeigt, daBl bei geniigend intensivem Coronaeffekt
die Durchlaufzeit von Ionen zwischen zwei Belegungen des zylindr. Kondensators
prakt. den  Minimumwert erreicht. (Compt. rend. Acad. Sciences 192. 1086—87.
4/5. 1931.) LORENZ.

P. Bichtiger und M. Wehrli, Die behinderte Bogenentladung. (Vgl. C. 1931.
I. 26.) Messung der Spannung als Funktion des Elektrodenabstandes bei Glimm- u.
Bogenentladungen in N, zwischen W-Elektroden bestétigen die von WEHRLI (C. 1930.
II. 1840) gefundenen Gesetze des Kathodenfalls; der Mechanismus der behinderten
Bogenentladung ist im wesentlichen der gleiche wie der der behinderten Glimment-
ladung (vgl. GUNTHERSCHULZE, C.1930. I. 3160). (Helv. phys. Acta 4. 31—48.
1931. Basel, Univ., Physikal. Anstalt.) LORENZ.

U. Ph. Lely, Ein einfacher Versuch zur Vorfihrung des Peltiereffekts. Man schickt
zunéchst Wechselstrom durch einen thermoelektr. Stab, bei offenem Galvanometer,
unterbricht den Wechselstrom u. schlieBt den Galvanometer. Ist Symmetrie vorhanden,
50 bleibt der thermoelektr. Kreis stromlos. Wird nun Gleichstrom von links nach rechts
durchgeleitet, so ergibt sich die therm. Assymetrie nach Stromunterbrechung u. Ein-
schalten des Galvanometers: Es flieBt ein Strom von rechts nach links. (Physica 11.
83—86. 1931. Den Haag.) KuNo WOLF.

H. Verleger, Der Thomsoneffektin Cadmium- und Zink-Einkrystallen. V£. bestimm®
die Orientierung der Krystalle beim Zn an den Spaltflichen; beim Cd wird sie aus dem
spezif. Widerstand nach der VoIcTschen Formel berechnet. Der THOMSON-Effekt wird
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an den verschieden orientierten Einkrystallen nach der Vers.-Anordnung von CERMAK
direkt gemessen. Die erhaltenen Werte stimmen fiir Zn gréfenordnungsmifig mit
den bisher bekannten Werten iiberein. Fiir Cd wird auBerdem der THOMSON-Effekt
im fl. Zustand bestimmt. Es zeigt sich, daB sich die erhaltenen Werte denen des
Polykrystalls anschlieBen. Ob beim Cd-Einkrystall der Ubergang dabei allméhlich
oder plétzlich eintritt, konnte nicht entschieden werden. (Ann. Physik [5] 9. 366—84.
2/5. 1931. GieBen, Uniy.) BRILL.
W. Leo, Elektrisches und optisches Verhalten wvon Halbleitern. IV. Uber. Ober-
flichenladungen an Halbleitern im Vakuum. (Vgl. FLEISCHMANN, C. 1930. II. 1041.)
Cu0 u. besonders Cu,0 halten fiir langere Zeit aufgebrachte Elektronen an der Ober-
flache fest. Spuren von Verunreinigungen der Oberfliche erhohen die Haftfahigkeit
der Oberflichenpotentiale betriichtlich. Aus dem Kurvenverlauf, Wachsen der Ober-
flichenaufladung mit wachsendem Elektronenstrom, Abnahme der Aufladung mit
wachsender Elektronengeschwindigkeit, wird auf eine geringe, wahrscheinlich mono-
molekulare Schichtdicke einer Sperrschicht geschlossen. Diese Sperrschicht bedeckt
nur teilweise die Oberfliche u. es bleiben Stellen n. Leitfihigkeit bestehen. An Cu,O
sind Oberflichenpotentiale von mehreren Volt nachgewiesen, die erst nach etwa einer
Stde. verschwunden waren. (Ann. Physik [6] 9. 347—65. 2/4.1931. Erlangen,
Univ.) : BRILL.
Giinter Braunsfurth, Uniersuchungen iiber die elektrische Leitfahigkeit diinner
Metallschichien. V£. untersucht an diinnen, durch Kathodenzerstaubung gewonnenen
Metallschichten den Widerstand in Abhéingigkeit von verschiedenen Faktoren. Bis zu
- einer Dicke von etwa 1:10-8cm ist folgende Widerstandsschichtdickenfunktion
W = K [1/(D— z) + a/D (D — z)] giiltig (W = Widerstand, D = Schichtdicke, K, a
u. 2 sind Konstanten). Zerstaubtes Metall bildet eine besondere Phase, die den Strom
nicht leitet u. durchsichtig ist. Durch Alterung wird erst der Grundwert des Wider-
standes erreicht. Eine Abhingigkeit wird auch von der Gasbeladung beobachtet.
Die Temp.-Widerstandskurve weist bei Gasbeladung eine Hysterese auf. Pressung
vermindert den Widerstand, um nach Aufhéren den alten Wert wieder anzunehmen.
Der Temp.-Koeff. ist eine Funktion von mindestens 6 Parametern. Fiir reine Metalle
kann er 0 werden, fiir Legierungen sogar negativ. (Ann. Physik [56] 9. 385—418.
7/6.1931. Berlin, Univ.) X BRrILL.
P. Kapitza, Erwiderung auf einige Bemerkungen von O. Stierstadt iiber einen
prinzipiellen. Fehler bei meinen Messungen iiber die Widerstandsinderung i starken
Magnetfeldern. Zuriickweisung der Ansicht von STIERSTADT (C.1931. I. 2731), daB
die Ergebnisse des Vf. durch einen prinzipiellen Fehler in der Apparatur gefilscht
seien. . (Ztschr. Physik 69. 421—23. 12/5. 1931. Cambridge, Cavendish Magnetic
Lab.) LESZYNSKI.
F. J. Symon, Die elekirische Leitfahigkeit von Kochsalzlosungen bei hoher Tempe-
ratur und von konzenirierter Schwefelsaure. Es werden die Ergebnisse von Leitfihig-
keitsmessungen wss. NaCl-Lsgg. (0,11,—1,13%/,) bei Tempp. von 10—90° u. bei Tempp.
von 100—230° (unter Druck) steigend um 10° mitgeteilt. Die Zunahme der Leit-
fithigkeit bei steigender Temp. ist bei allen Konzz. ungefihr gleich. Die Werte unter-
scheiden sich von den in Smithsonian Tables 1920, 442 gegebenen betrichtlich. Die
Leitfahigkeit von konz. H,S0, nimmt annahernd proportional der Temp. zu. Bzgl.
der Einzelwerte muf} auf das Original verwiesen werden. (Journ. Roy. Techn. College 2.
395—401. Jan. 1931.) - LORENZ.
J. A. V. Butler und A. D. Lees, Das Verhalten von Elekirolyten in gemischten
Losungsmatteln. III. Die Molekularrefraktionen und partiellen Molekularvolumina von
Lithiumehlorid in Wasser-Athylalkohollosungen. (IL. vgl. C.1931. I. 905.) Bei den
untersuchten Konzz. ist die Mol.-Refr. fiir jedes Losungsm. konstant. Das partielle
Mol.-Vol. fiir LiCl ist in 100%,ig. A. viel kleiner als in W. u. wichst schnell mit der
Konz. (Proceed. Roy. Soc., London Serie A. 131. 382—90. 1/5. 1931. Edinburgh,
Univ.) BRILL.
L. E. Ssabinina, Uber das Potential der Kalomelelekirode. Untersucht wurde das
elektrochem. System H,-Kalomel-Elektrode. Die beiden Elektroden wurden durch
ein U-Rohr mit Glashihnen miteinander verbunden, als Elektrolyt diente 0,1-n. HCI.
s wurde bemerkt, dafl die Potentialdifferenz der beiden Elektroden je nachdem, ob
die Hithne stindig oder nur bei der Messung ge6ffnet werden, verschieden mit der Zeit
_verandert wird. Verss. ergaben, daBl bei der Messung des Potentials der Kalomel-
elektrode mit der H,-Elektrode der H, in die Fl. der Kalomelelektrode eindringt u.

XIIL. 2. 2
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deren Potential erniedrigt. (Bull. Inst. Recherches biol., Perm. [russ.: Iswestija bio-
logitscheskogo nautschno-issledowatelskogo Instituta, Perm] 7. 333—36. 1931.) SCHONF.

V. CGupr und O. Viktorin, Messung der Hydrolyse von Zink- und Cadmium-
sulfaten mittels Wasserstoff- und Chinhydronelektrode. Das anscheinend anomale Verh.
von ZnS0,-Lsgg. bei Messungen mit der H,-Elektrode ist durch die Verwendung dieser
Elektrode bedingt. Die Abweichungen der Werte verschiedener Proben der gleichen
Stammlsg. hingen mehr von der Aciditiit als von der Zus. dieser Lsg. ab; fiir 1/;-m.
Gesamtkonz. zeigen sie sich von pg = 3,b ab. — Die Hypothese von DENHAM u. MARRIS
(C. 1928. II. 2625), daB die Rk. Zn 4- H = Zn' + H' eintritt, die durch das Pt-
Schwarz der H,-Elektrode katalysiert wird, wird durch folgende Beobachtungen wider-
legt: kolloides Pt vergroBert nicht die Aciditat; ZnSO,-Lsgg. mit Pt-Schwarz werden
auch ohne Ggw. von H, sauer. — Die Aciditit von ZnSO,-Lsgg. 1Bt sich mittels .
blanker Pt-Elektrode u. kolloidem Pt als Katalysator gleichfalls nicht messen, da
das kolloide Pt eine eigene Aciditit von derselben Grofe wie die der ZnSO,-Lsg. auf-
weist. — Wahrscheinlich werden H-Tonen auf der Oberflache des Kolloids durch Zn-
Tonen verdriangt. — Messungen mit Chinhydronelektrode zeigen, daB ZnSO,-Lsgg.
nur zu 0,0023%, bis 0,0046°/, bei Konzz. von 1 bis /;,-molar hydrolysiert sind. Der
Hydrolysengrad von CdSO,-Lsgg. betrigt unter ahnlichen Bedingungen 0,0006°/, bis
0,0016%,. (Publ. Fac. Sciences Univ. Masaryk 1931. Nr. 134. 14 Seiten.
[Tschech.].) ; LORENZ.

M. Pavlik, Elektrochemische und spekirale Untersuchungen wvon Nickelchlorid-
losungen. Teil I. Mit der Hg-Tropfelektrode werden die Anomalien bei der Abschei-
dung von Ni aus NiCl,-Lsgg. verfolgt. Zusatz von wasserentziehenden Stoffen zu °
sehr verd. NiCl,-Lsgg. u. Erhshung der Temp. setzen das Abscheidungspotential nach
der positiven Seite gegeniiber der reinen Lsg. herauf. Es wird der SchluB in Analogie
zum Co gezogen, daB die Anomalien auf sehr starker Hydratbldg. zuriickzufithren
sind. Die reversible Abscheidung in stark konz. Lsgg. beruht auf der leichten Spalt-
barkeit des Komplexes [NiCl]n~?’ in dem die Cl-Atome stark deformiert sind.
(Collect. Trav. chim. Tchécoslovaquie 8. 223—37. April 1931. Prag, Univ.) BRILL.

G. Grube und H. Reinhardt, Uber das elektrochemische Verhalten des Platins
in salzsqurer Losung. Auf Grund der Beobachtung, daB glattes Pt in h. starker HCI
anod. in Lsg. geht, untersuchen Vif. das Gleichgewicht:

2H,PiCl, = H,PiClg + Pt + 2HCL.
Die Lage dieses Gleichgewichts wird angendhert dadurch ermittelt, daB versucht
wurde, 0,1-mol. Lsgg. von H,PtCl; bei verschiedenem HCIl-Zusatz mittels Platinmohr
zu reduzieren. Zu diesem Zweck wurden die Lsgg. mit Platinmohr behandelt. Der
Pt-Geh. der Lsgg. nimmt anfangs rasch, dann langsamer zu u. bleibt schlieBlich kon-
stant, was auf den erreichten Gleichgewichtszustand hindeutet. Mit wachsendem
HCl-Zusatz nimmt auch die gel. Menge Platin stark zu, d. h. das Gleichgewicht der
obigen Rk. verschiebt sich zugunsten der 2-wertigen Oxydationsstufe. In den Gleich-
gewichtslsgg. wurden Messungen des Potentials einer platinierten Pt- bzw. Ir-Elektrode
vorgenommen u. daraus die Normalpotentiale fiir die Vorgange

(1) Pt + 40" == PtCL" 4 2 (—) :

(2) Pt + 6Cl = PtCl " + 4 (—).
: (3) PtCL" + 2CI' = PtCl"” + 2(—) 3
‘berechnet. Da beide Elektroden immer dasselbe Potential zeigen, ist anzunehmen,
daB sie sich beide passiv verhalten u. daB tatsichlich nur das Potential des Vorgangs (3)
gemessen wird. Die Berechnung des Normalpotentials ist nicht exakt, weil die Aktivi-
titen der beiden Anionen PtCl,’’ u. PtCly"" nicht bekannt sind. Statt ihrer werden
die berechneten Gesamtkonzz. der beiden Oxydationsstufen in die Gleichungen ein-
gesetzt. Unter der Voraussetzung, daB sich das Gleichgewicht zwischen metall. Platin
u. seinen Oxydationsstufen eingestellt hat, kann man aus den gemessenen Potentialen
‘auch die Normalpotentiale der beiden Vorgange (1) u. (2) berechnen: Die berechneten
Werte fiir alle drei Vorginge liegen nur um je 0,02 V auseinander, was sich chem. darin
duBert, daB zwischen den beteiligten Tonen u. dem metall. Platin der durch die obige
Gleichung angegebene Gleichgewichtszustand eintritt. Da das Normalpotential des
~Vorganges (1) edler ist als das des Vorganges (2), so wird sich eine Lsg. von H,PtCl;
der Aktivitdt 1 bei der betreffenden Temp. (60°) freiwillig disproportionieren, bis das
Gleichgewicht erreicht ist. Auf Grund der Kenntnis der Normalpotentiale 1aBt sich die
Lage dieses Gleichgewichtes bei beliebigen Konzz. ungefahr angeben u. durch geeignete
-'Wahl derselben sehr weitgehend nach rechts u. prakt. vollsténdig nach links ver-
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schieben. Vif. untersuchen weiterhin die Bedingungen, unter denen sich aus Lsgg.
der Platinchlorwasserstoffsiure brauchbare Pt-Ndd. kathod. abscheiden lassen. Mes-
sungen des Kathodenpotentials in Abhingigkeit von der Stromdichte bei verschiedenen
Tempp. u. mit u. ohne Zusatz von HCI zeigen, da an der Kathode starke Polarisa-
tionen auftreten, was auf die Bldg. einer Deckschicht zuriickgefithrt wird. Nebenher
wurde kathod. H,-Entw. beobachtet, u. zwar bei Potentialen, die edler waren als die
Gleichgewichtspotentiale des H, in den betreffenden Lsgg., besonders bei hoheren
Konzz: an freier HCl. Um die giinstigsten Bedingungen fiir die Abscheidung des Platins
aufzufinden, wurde Stromdichte, Temp. u. Zus. des Elektrolyten systemat. geiindert.
Bei Abwesenheit von HCl im Elektrolyten tritt H,-Entw. nur bei hohen Stromdichten
auf, jedoch haften die Pt-Ndd. schlecht auf der Unterlage. Bei Anwesenheit von
HCl wird die kathod. Polarisation stark erhoht u. es tritt schon bei niederen Strom-
dichten H,-Entw. ein, dagegen erhilt man festhaftende, gute Pt-Ndd., wenn auch die
Stromausbeute infolge der Red. der PtCly"’ zu PtCl,"’ noch weiterhin zuriickgeht. In
beiden Fillen kann die H,-Entw. durch Temp.-Erhohung verhindert werden, da diese
die Polarisation an der Kathode stark herabsetzt. Bei starker HCl-Konz. wird gleich-
zeitig Pt anod. gel., so daB es moglich wird, Platin im Dauerbetriebe anod. aufzulosen
u. kathod. in kompakter Form abzuscheiden. (Ztschr. Elektrochem. 387. 307—20.
Juni 1931. Labor. f. physikal. Chem. u. Elektrochem. d. Techn. Hochschule Stutt-
art.) : : KoRrTUM.
Otto Stelling, Zur Kenntnis der elektrolytischen Reduktion der Platinchlorwasser-
stoffsdure in salzsaurer Losung. X. vorl. Mitt. (Vgl. vorst. Ref.) In einer salzsauren
Lsg.fvon _H,PtCl, sind folgende Kathodenvorginge moglich:

Plusio (=Pt (1)

Bhi o 2(=) =Pt (2)

Pt d(—) =Pt (3)]

, SH +2(—)=H, (4] '

Vi. versucht durch Aufnahme von Stromdichte-Kathodenpotentialkurven diese Vor-
giinge einzeln zu erfassen. Es zeigt sich, daB diese bei verschiedenen Potentialen statt-
finden, obwohl die Normalpotentiale der Vorgénge (1) bis (3) sehr nahe beieinander-
liegen. Sendet man eine bestimmte Elektrizitatsmenge bei niederer Stromdichte durch
die Lsg. u. verfolgt das Kathodenpotential in Abhingigkeit von der Zeit, so findet man,
daB es sofort nach StromschluB stark abfillt, einen Knick erleidet u. langsam wieder
bis zu einem Normalwert ansteigt. Dies deutet darauf hin, daB das primire Prod.
des Kathodenyorganges eine Deckschicht auf der Kathode ist. Die abgeschiedenen
Pt-Mengen sind unabhéngig von der aufgewendeten Elektrizitatsmenge immer von
derselben GroBenordnung, die Hauptmenge des Stromes wird fiir die Red. der Pt™'*"
zu Pt°° verbraucht. Diesem Vorgang entspricht der erste Potentialsprung der Strom-
dichte-Potentialkurve. Da der 4. Ast der Kurve der H,-Entw. angehort, bleiben fiir
die beiden mittleren Potentialspriinge nur die Vorginge (2) u. (3) iibrig. Das Normal-
potential des Vorganges (1) ergibt sich zu 0,74 V. Die daraus berechneten Potentiale
der Vorgange (2) u. (3) sind nun bedeutend edler, als die experimentell bestimmten,
u. zwar um etwa 0,3—0,4 V. Da diese Polarisationen auBerordentlich groB sind und
die Aste der Stromdichte-Potentialkurve sehr steil verlaufen, kann es sich nicht um
rein chem. Polarisation handeln; die Tatsachen deuten vielmehr darauf hin, daB eine
schlecht leitende Deckschicht auf der Kathode vorhanden ist, was auch durch die
schlechte Reproduzierbarkeit der Kurven bestitigt wird. Das Vorhandensein dieser
Deckschicht wird .auch dafiir verantwortlich gemacht, daB eine sichtbare H,-Entw.
schon bei Potentialen auftritt, die edler sind, als die berechneten Gleichgewichts-
potentiale in der betreffenden Lsg. (Ztschr. Elektrochem. 87. 321—28. Juni 1931.
Labor. f. physikal. Chem. u. Elektrochem. d. Techn. Hochschule Stuttgart.) KorT.
Colin G. Fink und Frank L. Jones, Die galvanische Abscheidung von Wolfram
aus ‘wasserigen Losungen. Nachprifung verschiedener Angaben zeigte, da W weder
aus Lsgg. seiner Salze in organ. Losungsm., noch aus den bisher untersuchten sauren
wss. Lsgg. in befriedigender Weise abgeschieden werden kann. FINk fand jedoch,
-daB die Abscheidung aus alkalischen Lsgg. gelingt. Zus. des Bades (I): 60 g NaOH,
38 g Na-Wolframat, 60 g Dextrose, 11 H,0. Waihrend in der Kilte ein Gemisch von
W-oxyden mit fein verteiltem Metall entsteht, bildet sich bei 80° eine silberweiBe, dem
Elektrolytchrom &hnliche Abscheidung aus (Pt-Anode, Messing-Kathode). Die Strom-
ausbeute betragt infolge der H,-Entw. nur etwa 1%/,. Die Metallabscheidung hért all=
miéhlich auf, wenn der Uberzug eine bestimmte Dicke erreicht hat. Bei Verwendung

26*
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von Nickelanoden werden dickere Ndd. erhalten, doch scheidet sich Ni mit ab. Die
Wrkg. der Dextrose beruht auf der Verminderung des ps-Wertes. Auf Grund dieser
Erkenntnis wurde ein Bad (II) mit Na,CO, hergestellt (bei 1000 gesitt. Sodalsg., zu-
gleich an WO, gesitt.). Die Ndd. fallen in blanker Form aus u. zwar um so besser,
je hoher die Badtemp. ist. Die Stromdichte ist von geringem Einflu. Eine W-Ni-
Legierung (1:1) wird abgeschieden, wenn Ni-Anoden verwendet u. geringe Mengen
einer organ. Siure u. von Ni-Citrat dem Bade zugesetzt werden. Diese Legierung ist
besonders korrosionsbestindig u. wird auch von Salzsiure nicht angegriffen. (Trans.
Amer. electrochem. Soc. 59. 21 Seiten. 1931. Columbia Univ. Sep.) KUTZELNIGG.
A.F. Stogow und W. S. Messkin, Untersuchung der Temperaturabhingigkeit
des Dauermagnetismus. Bs wurden die irreversiblen u. reversiblen Anderungen des
magnet. Induktionsflusses von Magnetstihlen untersucht. Die Unters. der irrever-
siblen Anderungen des magnet. Moments von Wolframstihlen ergab, dafl die giinstigste
therm. Behandlung in der Hirtung bei 850° in W. besteht. Der Temp.-Koeff. einiger
Hufeisenmagnete aus bei 850° in W. gehirtetem Wolframstahl war derselbe wie bei
‘Stabmagneten aus gleichem Stahl. — Mo-Stahl mit 0,96°/, C u. 2,18%/, Mo muB bei 800
bis 825° in W. gehirtet werden, um die hochsten magnet. Eigg. zu erzielen. Ein Ver-
gleich der Hartung in W. u. Ol ergab, daB obwohl Olhértung eine geringe Ab-
nahme des magnet. Moments zur Folge hat, sie doch die bei O lhartung erziel-
bare kleinere Remanenz nicht wettmachen kann, so da8 sie fiir diesen Stahl ungeeignet
ist. Ein Mo-Stahl mit 0,81%/, C u. 4,33%, Mo ist fiir die Herst. von Dauermagneten
nicht empfehlenswert. Ein Stahl mit 1,03 u. 5,07%/, C'u zeigte nach der Hértung bei 770°
in W. eine sehr geringe Abnahme des magnet. Moments. Der Temp.-Koeff. ist im
Bereich 15—100° nicht konstant, auch besteht kein gesetzmifBiger Zusammenhang
des Temp.-Koeff. mit der Temp. (U.S.S.R. Scient.-techn. .Dpt. Supreme Council
National Economy Nr. 286. Transact. Inst. Metals Nr. 3. 3—41. 1929.) SCHONFELD.
W. Heisenberg, Zur Theorie der Magnetostrikiion und der Magnelisierungskurve.
Rolle der I—?pothese der spontan magnetisierten Elementargebiete in der :Quanten-
theorie des Ferromagnetismus. Berechnung der Magnetostriktion von Fe-Krystallen
unterhalb der Sattigungsmagnetisierung auf Grund dieser Hypothese. Folgerungen
fiir die elast. Eigg. der Fe-Krystalle. Diskussion der von BECKER (C. 1930. II. 361) u.
von ARULOW (C.1980. I. 1908) vorgeschlagenen Deutungen der Hysteresiserschei-
nungen. (Ztschr. Physik 69. 287—97. 12/5. 1931. Leipzig.) LESZYNSKI.
W. Good, Die magnetischen Susceptibilititen. von Polyozymethylenen und Form-
aldehydlosungen. Vi. sucht durch Messung der magnet. Susceptibilitit einen Beitrag
zur Strukturaufklirung der Polyoxymethylene zu geben. — Nach der Methode von
AUERBACH u. BARSCHALL (Arbb. Reichsgesundh.-Amt 47 [1914]. u. frither) werden
die vier (a-, f-,¥-, 0-) Polyoxymethylene dargestellt; ihre magnet. Susceptibilititen u. die
des Trioxymethylens werden mittels CURIE-Waage gemessen. — Aus den Werten fiir die
Atomsusceptibilititen von PASCAL werden unter der Annahme der Additivititdiemagnet. *
Susceptibilititen der Polyoxymethylene berechnet. Die Berechnung fiir langkettige
Struktur steht nicht im Einklang mit den Messungen. Die Berechnung der theoret.

Susceptibilitit fir die allgemeine Formel (I) CHn(—O—CHz)n—O—C<% u. der Ver-

gleich der erhaltenen Werte mit den experimentell bestimmten 148t vermuten, da8
die Polyoxymethylene aus Mischungen oder Verbb. von Substanzen der Formel (I)
mit 7 = 1, 2, 3 bestehen. Z. B. B-Polyoxymethylen wiirde aufgebaut sein aus einer

Kette molekularer Einheiten der Formel (I) mit n=2:.... CHZ—O—C<%'
H30——O—CH2——O—CH2—O-—C<%-H30—O-—CH2. Die Einheiten wiirden durch

starke Krifte zusammengehalten sein, die vielléicht durch die Neigung von —C<I(—)I+
H,C—, die Gruppierung —CH,—O0—CH,— zu bilden, bedingt sind. Ahnliches ist fiir
.die anderen Polyoxymethylene anzunehmen; die mittlere GréBe der Einheitszelle
wiirde bei den p- u. §-Verbb. kleiner anzunchmen sein. — Nach AUERBACH u. BAR-
SCHALL (l. ¢.) besteht in wss. Lsg. von Formaldehyd das Gleichgewicht:
3 (HO—CH,—OH) == HO—CH,—0—CH,—0—CH,—OH -+ 2 H,0,
neben mehroder weniger geringen Mengen von Hydraten mit2,4u.5C-Atomen. Ausdiesen

" Verbb. ist die Bldg. von Moll. wie CH3—0-—CH2—-O———C<(})I durch Dehydratationmit
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H,S0, leicht moglich. — Polyoxymethylen bildet sich in Formaldehydlsg., die CH,0H
enthilt; nach LEDBURY u. BLAIR (C. 1926. I. 2442) wird bei Ggw. von CH,0H das
Glexchgewxcht der Hydrate zugunsten einfacherer Moll. verschoben. Das Ergebnis
der magnet. Messungen steht also mit diesem Befund im Einklang. — Die magnet.
Susceptibilitit von Formaldehydlsgg. verschiedener Konz. wird nach der QUINCKL-
schen Methode bestimmt. Die Werte wachsen proportional der Konz. von —0,642-10-¢
(38,79/,ig. Lsg.) bis —0,712-107¢ (4,2%,ig. Lsg.); sie liegen néher den fiir (—CH,—0—,

H,0) berechneten Werten als den fiir (HC<%, H,0) berechneten u. zwar in guter

Ubereinstimmung mit den von AUERBACH u. BARSCHALL berechneten Konzz. (Journ.
Roy. Techn. College 2. 401—09. Jan. 1931.) LORENZ.

Max Trautz und Alfred Ziindel, Die Messung der Warmeleztung m Gasen. 1.
Genaue krit. Diskussion der App. Typen, vollstindige Zusammenstellung der Lit. u.
der Zahlenwerte fiir Luft, H, u. CO, bei 0° u. der Temp.-Koeffizienten. Die Unsicher-
heit bleibt verhéltnismaBig groB3, da d1e Forscher ihre App. nicht minutiés g_,enug durch-
studiert haben. VIif. scheinen fiir Luft von 0° 566:10=7 cal-cm~*-sec*- Grad—! fiir
den sichersten Wert zu halten. (Ztschr. techn. Physik 12. 273—84. 1931. Heidelberg,
Univ. Phys.-chem. Inst.) i W.A. RoTH.

W. G. Kannuluik, Uber die thermische Leitfihighkeit einiger Metalldrihte. (Vgl.
C.1929. I. 487.) Die therm. Leitfahigkeit wird auf elektr. Wege gemessen. Die An-
ordnung ist so gewihlt, daBl der seitliche Warmeverlust sehr gering ist u. keine Korrektur
fiir die Temp. der Drahtenden notwendig ist. Fiir die Rechnung nétige Konstanten
werden bestimmt. - Untersucht sind Ag, Au, Mo u. W, deren Werte bis auf W gut mit
denen anderer iibereinstimmen. (Proceed. Roy. Soc London Serie A. 131. 320—35.
1/6. 1931. Univ. of Melbourne.) BRILL.

P. G. Nutting, Dampfdruck wund Verdampfungswirme. Zwischen der inneren
Verdampfungswiirme ¥ u. der duBeren W besteht die Beziehung [(dE/dm)/(d W - dm)]T =
dlog p/dlog I' — 1; & W/d m folgt aus der CLAPEYRONschen Gleichung d W/d m =
R T/M-(C,/C; —1), so daB die gesamte Verdampfungswirme

L = R T/M dlog p/dlog T (C,/C; — 1) cal/g
ist. (log 7' + a) (log p + b) = ¢. Die Konstanten @, b u. ¢ werden fiir einige Stoffc
tabelliert. L = 4 (I'],m — T)"; z. B. ist fiir CCly L = 6,128 (Tirit. — T')%37, fiir W. =
8,2674 (Trit, — T')%32357. Auch fiir die Oberflachenspannung gilt eine Gleichung von
derselben Form. (Ind. cngin. Chem. 22. 771. Juli 1930. Washington D. C.; U. S.
Geolog. Survey.) W. A. ROTH.

Georgette Schouls, Untersuchung des dynamischen Azeotropismus. 4. Mitt.
Anwendung der in der vorhergehenden Mitt. (C. 1931. I. 3218) aufgestellten Gleichungen
auf bindre u. ternire Systeme. (Bull. Acad. Roy. Belg., Classe Sciences [5] 17. 191
bis 202. 1931. Briissel, Univ., Physikal.-mathemat. Lab.) LORENZ.

G. S: Callendar, Die Ezgenschaften des Wasserdampfes bei hohem Druck und hoher
Temperatur. Vi. beschreibt die Methoden . Apparate, die er bei seinen Forschungen
tiber die Eigg. des Hochdruckdampfes namentlich im krit. Bereich angewandt hat,
u. erortert die von ihmim Laufe von 40 Jahren ausgearbeiteten thermodynam. I‘ormeln,
die, mit entsprechenden Berichtigungen versehen, auch fiir Dampf bis zu den hochsten
Drucken anwendbar sind. (Gesamtberlcht Zweite Weltkraftkonferenz. 18. Forschung,
Normung, Statistik u. Ausbildung in der Energiewirtschaft. 37—46. 1930.) SANDER.

Carlo Dei, Uber die Bestimmung des Dampfdrucks des Eises bei tiefen. Temperaturen.

- (Vgl. C. 1931. I. 1250.) Die Durchschlagsspannungen eines Entladungsrohres werden
als Funktion des Wasserdampfdruckes gemessen. Die Messungen werden bei ver-
schiedenen Tempp. jeweils unter Sattigungsdruck wiederholt. Da das Einsetzen des
Durchschlags nicht von der Temp. des Dampfes, sondern nur von seinem Druck ab-
hangt, ist die DD.-Best. bei verschiedenen Tempp. méglich. Bezogen auf den Wasser-
dampfdruck von 20,69 mm Hg bei 22,7° wurden die drei Werte ermittelt: p—22,30 —
0,58 + 0,023, p—s5e = 0,0166 + 0,0008, p—eee = 0,0037 £ 0,0002. (Nuovo Cimento
8. 71—77. Febr. 1931. ) SCHNURMANN.

J. R. Dilley, Volumenverhdltnisse von Gasen bei hohen Drucken. Die Abweichungen
vom idealen Gasgesetz werden bei den in der Industrie jetzt benutzten Drucken prakt.
sehr wichtig. Fiir 76%, H, + 25%, N,, 100%, H,, 100%, N, u. 100°/, CO werden Dia-
gramme gegeben, die die Vol.-Verhaltnisse bei 300°, 200, 100 50, 20, 0, —25, —50 u.
—75% in Abhéngigkeit des Druckes: bis zu 1000 at darstellen. Rechcnbeispiele werden
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gegeben. (Chem. metallurg. Engin. 38. 280—81. Mai 1931. Washington, D. C., Fertil.
a. fixed Nitrogen Invest., Bur. of Chem. a. Soils.) W. A. ROTH.

R. Wiebbe, V. L. Gaddy und Conrad Heins jr., Die Kompressibilititsisothermen
von Helium bei Temperaturen von —70° bis 200° und bes Drucken bis zu 1000 Aimo-
sphdren. (Vgl. C. 1931. I. 2027.) Das Gas (urspriinglich 97,8%/,ig.) wird bis zu einem
Geh. von 100 -+ 0,05%/, gereinigt. — Bei 0° u. 100 at ist PV/P,¥, = 1,0623. Die
Hochdruckpipetten (aus Cr-V-Stahl oder einer Cu-Legierung) werden auf 0,03%, genau
kalibriert; Genauigkeit der Messungen, aufler bei 200°; 0,05%/,. Die Werte fiir PV/P,V,
(= AMAGAT-Einheiten) werden tabelliert. Es ergeben sich folgende Gleichungen:

: — 70° pv = 0,7438 - 0,0005322 -p — 0,0, 4332:p°
— 35° v = 0,8721 -+ 0,000 5296 :-p— 0,0, :4336-p*

0° pv = 1,0069 - 0,000 5217 -p— 0,0, 3876:p°

-+ 50° pv = 1,18480 4 0,000 51043:p — 0,0, 35308 p*

+100° pv = 1,3664 - 0,00050442-p — 0,0, 34889-p*

5 +200° pv = 1,73284 + 0,000 47795-p» — 0,0, 22518:p*

Die Ubereinstimmung mit HOLBORN u. OTT0 (P. T. R., 100 at) ist sehr gut; die mit
GIBBY, TANNER u. MASSON (1929) nicht so gut. (Journ. Amer. chem. Soc. 53. 1721
bis 1725. Mai 1931. Washington, D. C., Fertil a. Nitrogen Invest., Bureau of Chem.
a. Soils.) / W. A. ROTH.

I. N. Beall, Kompression von gasformigen Kohlenwasserstoffen. Darlegung des
Wertes thermodynam. Betrachtungen. (Refiner and natural. Gasoline Manufacturer
10. 99—108. 120. Febr. 1931.) LORENZ.

F. Gambey und G. Chaudron, Dilatometrische Untersuchung einiger feuerfester
Oxzyde. In einem Differentialdilatometer wurden Stébchen aus Oxyden u. Oxyd-
mischungen bis 1200° auf ihre Warmeausdehnung untersucht. Oberhalb dieser Temp.
begannen sie zu erweichen. Bei MgO wurde bei 400—600° eine Anomalie in der Warme-
dehnung gefunden, nicht aber bei ZrO,. Die grofte Ausdehnung hatte MgO (20-107¢ cm
bei 1600° (extrapoliert). Dann folgen der Reihe nach CaO, CeO,, BeO, MgO-ZrO,,
Al,0;-MgO, ThO,, Al,O;, ZrO,, Cr,0,-MgO, Cr,0,, letzteres mit 9-10-% cm (extra-
poliert). (Chim. et Ind. 25. Sond.-Nr. 3 bis. 453—4b4. Marz 1931. Lille, Institut de
Chimie Appliqué.) SALMANG.

K. M. Watson, Voraussage von kritischen Temperaturen wund Verdampfungs-
wdrmen. Nach einer Diskussion der bisher vorliegenden Regeln zur Best. der krit.
Temp. wird folgende Beziehung abgeleitet, die fiir nichtpolare Fll. weitgehend anwendbar
ist: 1',/7, = 0,283 (M/d,)%*%, wobei 7', = absol. Temp., die einer gesitt. Dampf-
konz. von 1 g-Mol in 22,41 entspricht, 7', = absol. krit. Temp., M = Mol.-Gew.,
d, = D. beim Kp. Die Abweichungen von dieser Beziehung betragen bis zu 2°/;
nur sehr niedrigsd. Fll., wie H, u. He zeigen groBere Abweichungen. 7', 1a8t% sich aus
einer Kurve ablesen, in der der absol. Kp. 7', gegen A = T —T', aufgetragen ist. —
Auch fiir die Best. der latenten Verdampfungswiarme zeigen sich die bisher vor-
geschlagenen Formeln unzureichend. Vi. schlagt vor, zunachst nach obigem Verf.
die krit. Temp. zu ermitteln, daraus dann die reduzierte Temp. 7', = 7/T), fir die
Temp. 7, bei der die Verdampfungswirme bestimmt werden soll. Aus einer Kurven-
schar, die fiir verschiedene Mol.-Voll. (cem/g-Mol) beim Kp. (M/d, = 20, 40, 60, 100,
150, 250, 400) aus bekannten Daten die TROUTONschen Verhaltnisse (molare latente
Verdampfungswirme M L/T') als Ordinaten fir reduzierte Tempp. 0,3—1,0 als Abscissen
wiedergibt, 18t sich nun bei bekanntem Mol.-Vol. M/d, die TRoUTONsche Zahl M L/T'
ablesen. Auch diese Methode ist nur fiir nichtpolare Fll. anwendbar. Fiir alle Fll. da-
gegen laBt sich, wenn die Verdampfungswérme fiir eine Temp. bekannt ist, diejenige
fiir eine andere Temp. aus einem Diagramm ablesen, in das aus bekannten Daten die
Werte M L/T mit einem angleichenden Korrektionsfaktor gegen die reduzierte Temp.
aufgetragen sind; dieses Verf. ist ungenauer als das erste. (Ind. engin. Chem. 23.
360—64. April 1931. Madison, Univ. of Wisconsin.) : R. K. MULLER.

H. Heinrich Franck und Gerhard Doring, Ezplosionsstudien an Ammoniak-
Lufi- und Ammoniak-Sauerstoffgemischen (unter Berticksichiigung hoherer Anfangs-
drucke). Vif. untersuchen den EinfluB von Ziindstirken u. Anfangsdrucken auf die
untere Explosionsgrenze von NH,-Luft (bzw. O,)-Gemischen. Bei Atmospharendruck
tritt vollstindige Fortpflanzung der Flamme in dem zylindr. Rk.-Raum von 501 bei
NH,-Luft-Gemischen ein: bei elektr. Ziindung von 19,5°/; NH; an, bei Ziindung?mit
Schiefbaumwolle von 19,0°, NH, an, bei Anwendung eines Ziindsatzes S -+ KClO,
(1:2,6) oberhalb 16°/, NH,; Kohle -+ KClO, wirkt ungiinstiger, vermutlich infolge
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Bremswrkg. (,,kettenabbrechender Wrkg.) des KCl. Bei NH,-0,-Gemischen erfolgt
Explosion mit vollstindiger Fortpflanzung der Flamme bei kriftiger Ziindung schon
von 13,5%/, NH, an, bei schwécherer Ziindung erst bei 15,6°/; NH; bzw. (elektr. Funken
oder SchieBbaumwolle) bei 19,56%,. Druckerhohung bis auf 20 at Anfangsdruck setzt
die Explosionsgrenze von NH-Luftgemischen nur unwesentlich herab, auch bei starker
Ziindung wird unterhalb 15,6%, NH; hochstens Verbrennung im Ziindbereich erzielt.
Dagegen wird die untere Explosionsgrenze von NH,-O,-Gemischen durch Druck-
erhohung betrichtlich erweitert: auf 12,0°, bei 5 at, 10,8%/, bei 10 at u. 10,0%/, bei
20 at Anfangsdruck; bei héheren Drucken wird die Wrkg. der Druckerhéhung also ge-
ringer. Die Grenze zwischen dem Gebiet, in dem Rk. nur im Ziindbereich eintritt
u. dem Gebiet der vollstindigen Fortpflanzung der Flamme ist in allen Féllen scharf.
(Ztschr. angew. Chem. 44. 273—77. 11/4. 1931. Berlin u. Piesteritz, Bayer. Stickstoff-
werke A.-G.) R. K. MULLER.

A;. Kolloidchemie. Capillarchemie.

Satya Prakash und N. R. Dhar, Darstellung und Untersuchung einiger Hydrozxyd-
gele. Die Bedingungen fiir die Bereitung folgender Gele: Fe(OH),, Cr(OH),, Al(OH),,
Sn(0OH), u. Zr(OH), aus den betreffenden Chloriden oder Nitraten bei Zugabe von
CH,COONa (vgl. C. 1928. I. 663), (NH,),SO; u. NH, werden untersucht. Durch
eine bestimmte minimale Menge CH,COONa wird die Gelbldg. bewirkt, die optimale
Menge liegt wenig hoher, groBere Mengen wirken wieder ungiinstig. Die zur Gelbldg.
noétige Menge (NH,),S0;, ist sehr gering; NH; erleichtert bei Fe, Cr u. Al die Gelbldg.
Die erhaltenen Gele sind sehr stabil u. zeigen kaum merkliche Synirese. — Der Mechanis-
mus der Gelbldg. ist folgender: Durch CH;COONa werden die kolloiden Hydroxyde
der betreffenden Metalle gebildet, die durch Adsorption von Metall- u. H-TIonen stabili-
siert werden. NH, setzt die H-Ionenkonz. soweit herab, daB das System koaguliert
werden kann. (NH,),S0, neutralisiert die positiven Ladungen der Kolloidteilchen;
diese werden hydratisiert; das System wird viscoser, u. schlieBlich wird das Gel ge-
bildet. — Die Gele der verschiedenen Metallhydroxyde entstehen in saurem Medium,
sie sind aber nicht bei der gleichen H-Tonenkonz. herstellbar. Bei der gro3ten H-Ionen-
konz. entstehen die Zr- u. Sn-Gele, die sich am leichtesten bilden; sie sind aber weniger
stabil als die bei geringerer H-Ionenkonz. entstehenden Gele von Al, Cr u. Fe. — Die
Hydroxydgele von Ni, Cu, Cd, Hg u. Th lassen sich durch diese Methode nicht her-
stellen; bei diesen Hydroxyden scheint die Neigung zur Zusammenballung groBer als
die zur Hydratation zu sein. (Journ. Indian chem. Soc. 7. 591—606. Juli 1930. Alla--
habad, Univ., Chem. Labor.) LORENZ.

R. Wernicke und Biraben Losson, Herstellung des kollordalen Goldes fiir die
Langesche Reaktion. (Compt. rend. Soc. Biol. 105. 131—32. 16/10. 1930. — C. 1931.
1. 2444)) ; WILLSTAEDT.

K. Jablcezynski, Koagulationskinetik der Suspensoide. I. VI. entwickelt  die
VON SMOLUCHOWSKIsche Gleichung fiir schnelle Koagulation fiir den Fall, daB die
Koagulation einem Gleichgewichtspunkt zustrebt, in welchem alle Teilchen beladen
sind, u. kommt zu einer Gleichung, die theoret. auch fiir die langsame Koagulation
Giiltigkeit haben muBl: K, = 1/¢:log n. (ny—2)/ny: (n — z), wo n, die Teilchenzahl im
Anfangsmoment, n die gesamte Teilchenzahl u. z die Zahl der geladenen Teilchen
nach der Zeit ¢ ist. — Zur Unters. der Koagulationskinetik benutzt Vf. die spektro-
photometr. Methode u. leitet hierfiir unter der Annahme, dafl das Teilchen-Vol. pro-
portional der Zeit wichst, 2 Gleichungen ab, je nachdem der Endwinkel der Drehung
nahe an 90° liegt oder davon entferntist. Diese Gleichungen driicken die Proportionalitit
zwischen Tritbungsgrad u. Zeit aus u. werden durch Verss. an Fe,0,-, As,S;-, Sb,S,-,
AgCl- u. AgBr-Kolloiden, unter Vernachlissigung einer evtl. unregelmiBigen Induktions-
periode der Koagulation, voll bestatigt. (Kolloid-Ztschr. 54. 164—69. Febr. 1931.) ConN.

René Dubrisay, Untersuchungen iiber die Tonsuspensionen. Die Ausfallungs-
geschwindigkeit von Ton aus einer Suspension wurde in Abhangigkeit von pg gemessen,
wobei dieser Wert durch Zusitze von Sauren u. Alkalien verdndert wurde. Der Ver-
fliissigungsgrad wurde auch nephelometr. ermittelt. Durch  W.-Anlagerung an Ton
denkt sich Vf. die Moglichkeit der Bldg. einer schwachen Tonsiure, welche unter Ab-
spaltung von H-Tonen dissoziiert. In Ggw. von Alkalien wiirde an Stelle von H-Ion
Na-Ton abgespalten werden. Bei Vermehrung der Na-Ionen in der Lsg. wiirde dann
umgekehrt die Tondissoziation zuriickgedringt werden. Dieser wiirde ausfallen, was
eine Erklarung der Ansteifung von Tonbreien durch hohen Alkalizusatz bedeuten
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wiirde. Die Adsorption von Alkali ist auch durch die Verminderung der Leitfahigkeit
von Lsgg. durch Tonzusatz nachweisbar. Die Zusammenballung der Teilchen lieB sich
auch mkr. u. ultramkr. verfolgen. Noch deutlicher wird diese Erscheinung, wenn man
beobachtet, daB schwach alkal. Suspensionen beim leichten Schiitteln schillern, bei
schwach sauren Suspensionen aber nicht, was auf die Auflésung in ersteren bis zur
Blattchenform der Einzelteilchen schlieBen 1a8¢. Das Volumen der Bodensatze schwankte
unter verschiedenen Vers.-Bedingungen stark, sowohl nach der Art der zugesetzten
Elektrolyte wie nach deren Menge. Als Erklirung kann man sowohl die durch die kleinen
Teilchen verursachte BROwNsche Bewegung, welche einen kleinen osmot. Druck aus-
16st, als auch die Blattchenform der Teilchen ansprechen, welche Hohlraumbldg. be-
giinstigt, wenn grofBe Flocken gebildet werden, aber dicht fallen, wenn sie isoliert aus-
fallen. Rontgenbilder zeigen, daf von einer chem. Verb. zwischen Ton u. Alkali keine
Rede sein kann. (Chim. et Ind. 25. Sond.-Nr. 3 bis. 579—86. Marz 1931. Conservatoire
National des Arts et Métiers.) SALMANG.

_R. Tanaka, Kolloidchemische Studien an Farbstoffsolen. 11, Uber die Dissolution
des Kongosdiuresols durch Neutralsalze. (I. vgl. C. 1931. I. 911.) Der Farbumschlag
von Kongosiure-Solen nach Rot bei Zusatz von Neutralsalzen wird untersucht. Bei
geringen Zusatzen von KCl oder KJ tritt eine dissolvierende Wrkg. mit einem Maximum
der Rotfirbung der Sole bei einer optimalen mittleren Neutralsalzkonz. auf. Fiir
KJ ist die Intensitit der Rotfarbung erbeblich stéirker als fiir KCl. Bei groBen K-Salz-
konzz. tritt allgemein Koagulation ein. Auch Zusitze von CaCl, ergeben bei mittleren
Salzkonzz. ein Dissolutionsmaximum, das sich jedoch infolge der beim 2-wertigen Salz
sehr schnell hintereinander folgenden Dissolution u. Koagulation nur durch eine Rot-
farbung der Flocken bemerkbar macht. Bei Zusatz von Ca(NO;), wird kein Maximum
beobachtet; die ebenfalls bei mittleren Konzz. auftretende Rotfarbung der Flockung
wird auch bei groBen Salzkonzz. beibehalten. — Die Voll. der Ndd. variieren mit der
Rotfiarbung in der Weise, dafl einem Maximum der Dissolution ein Minimum des Nd.-
Vol. entspricht. — Durch pm-Messungen wird festgestellt, dal alle Farbumschlige
in sauren Lsgg. stattfinden u. zwar in solchen, die saurer sind als das Ausgangssol.
Jedoch wird das Maximum des Farbumschlags nicht yom pr-Wert bestimmt, sondern
ist lediglich eine Funktion der Neutralsalzkonz.; eine Anderung des pg-Wertes bedingt
nur eine Intensitdtsinderung u. Erweiterung oder Verkleinerung des gesamten um-
schlagenden Konz.-Bereiches. — Es wird gezeigt, daB der auftretende Farbumschlag
nicht etwa auf vorhandenes freies Alkali zuriickzufithren ist; denn auch in ILsgg.,
die durch Zusatz von Ca(OH), alkal. gemacht sind, liegt das Maximum der Dissolution
bei den gleichen mittleren Salzkonzz. (Kolloid-Ztschr. 54. 156—64. Febr. 1931.) ComnN.

C. G. Smith, Uber Calciumacetatgele. I1. (I. vgl. C. 1929. II. 974.) V{. fithrt
die Gelbldg. bei Zusatz gesatt. wss. Calciumacetatlsg. zu A. auf eine dehydratisierende
Wrkg. des A. auf die stark solvatisierten Acetatmolekiile zuriick. Bei schneller De-
hydratation entsteht ein gelatinéser Nd. ohne ausgepriagte Gelstruktur, wahrend sich
bei langsamer Dehydratation im Gel eine bestimmte Struktur ausbildet. Durch Zusatz
von Pyridin u. besonders von Aceton kann eine sehr schnelle Dehydratation hervor-
gerufen werden, wihrend eine Zunahme des W.-Geh. im A. eine Abnahme der Gel-
bildungsgeschwindigkeit verursacht. — Organ. Fll., die keine Affinitat zum W. be-
sitzen wie Bzl., Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff, haben keine Wrkg. auf
die Gelbldg., was im Einklang mit der Dehydratationstheorie steht. — Na- u. Mg-Acetat
verursachen durch Zuriickdrangung der Dissoziation eine Fillung des Gels wie ein
dehydratisierender organ. Stoff. Dagegen verhindern Elektrolyte, die mit Calcium-
acetat chem. reagieren, die Gelbldg. (wahrscheinlich, da die Ionisation des Acetats
vermehrt wird). — Durch Mikrophotographie konnte gezeigt werden, daB die meisten
Gele Wabenstruktur haben, wobei das Acetat die disperse Phase darstellt. Bzl., CS,
u. Aceton kehren aber die Phasen um. — Bilden die Acetatteilchen die disperse Phase,
so ist die Alterung der Gele mit einer Aggregation u. Verschmelzung der Teilchen bis
zu sichtbaren Klimpchen unter gleichzeitiger zunehmender Opalescenz u. spater
folgender Synarese von Fl. verbunden. Die Gelstruktur zerfallt allmahlich, u. aus den
Acetatklimpchen wachsen Krystalle. — Ist das Acetat Dispersionsmittel, so sammelt
es sich beim Altern an den Knotenpunkten des Netzwerkes stark an u. verursacht
ein Offnen der Struktur mit Synarese u. Kliimpchenbldg. — Bei der Alterung bilden
sich sowohl feine haarahnliche Krystalle des wasserfreien Acetats als auch die Nadeln
des Monohydrats. (Kolloid-Ztschr. 54. 181—90. Febr. 1931.) CoOHN.
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C. G. Smith, Uber Calciumacetaigele. I11. (II. vgl. vorst. Ref.) Vf. bestimmt
bei Tempp. zwischen 15 u. 40° die Viscositiaten von Ca-Acetatlsgg. in W. u. W.-A.-Ge-
mischen, bezogen auf die Viscositat der reinen Liosungsmm. Es wurde fiir die Messungen
ein OSTwALDsches Capillarviscosimeter verwendet, welches in der Weise verbessert
war, daf3 die Messungen unabhiingig von der D. der MeBfll. wurden. — Die Viscositéts-
kurven wss. Acetatlsgg. verschiedener Konzz. zeigen ein Minimum zwischen 23 u. 249,
das besonders bei hohen Konzz. stark ausgepragt ist. Die relative Viscositiat von
Ca-Acetatlsgg. in W.-A.-Gemischen nimmt bei Zunahme der Acetatmenge, aber kon-
stanten A.-Mengen im Losungsm., regelmaBig zu, entsprechend der Viscositiatszunahme
in rein wss. Lsgg. Wird dagegen der Acetatgeh. konstant gehalten u. der A.-Geh.
im Losungsm. allmihlich gesteigert, so zeigen die A.-Konz./Viscosititskurven einen
unregelmiBigen Verlauf, u. es wird ein betrichtlicher Einflufl des Losungsm. auf den
Zustand des Ca-Acetats sichtbar. Anfinglich nimmt die Viscositit ab, entsprechend
einer Dehydratation durch A.-Zusatz, um dann, wahrscheinlich infolge Teilchen-.
assoziation, zu steigen, u. spiter wieder zu fallen. — Wurde A.zu einer gesatt. Acetat-
Isg. hinzugefiigt, so bildete sich kein Gel, sondern es entstand bei geringster Bewegung
der Fl. eine Emulsion, welche schnell zu opalescieren begann. Zusatz von Aceton oder
Pyridin zeigte ein ahnliches Verh. (Kolloid-Ztschr. 54. 284—88. Marz 1931.) CoHN.

H. Umstitter, Anomale Geschwindigkeitsverieilung in dimmnen Schmierschichten.
V1. zeigt, daB die klass. Ableitung des HAGEN-POISEUILLEschen Gesetzes die Kon-
tinuitat der Materie u. das Ruhen der ersten Wandschicht voraussetzt. Dies Gesetz
muB daher seine Giiltigkeit verlieren, sobald man in die Niahe molekularer Dimensionen
kommt u. auch Vorgange an der Wand ‘nicht mehr vernachlissigt, werden konnen.
Vi. formuliert in erster Annaherung eine Theorie der anomalen Geschwindigkeits-
verteilung u. gibt die Definitionsgleichung P = [n -+ y:d/(d —r):7]-F-v/d, wo 7 die
Zihigkeit, (Stoffkonstante), p die Klebrigkeit (Systemkonstante, z. B. zwischen Ol
u. Lagermetall), d die Entfernung zweier Schichten voneinander bedeuten, u. wo 7
nie grofer als d, aber auch nicht kleiner als eine Molekiildicke werden kann, — Es
wird weiter eine halbempir. GesetzmiBigkeit zwischen Viscositat, Mol.-Gew., Temp.
u. Form der Moll. gegeben: # = C- M?/(t —t')*, wo C eine fiir jede homologe Reihe
charakterist. Konstante (der dielektr. Konstanten symbat), ¢ die Temp., ¢’ eine Bezugs-
temp. u. # ein Exponent zwischen 1 u. 2 ist. Und zwar liegt » nahe an 2 bei symm.
Bau, nahe an 1 bei stark asymm. Bau der Moll. — Experimentell konnte quadrat.
Temp.-Abhéangigkeit bei zahlreichen mineral. Olen, lineare Temp.-Abhingigkeit bei
einigen Pflanzendlen nachgewiesen werden. (Kolloid-Ztschr. 54. 220—=26. Febr.
1931.) . ’ CoOHN.

A. V. Blom, Die Materie im Filmzustande. Vi. definiert Filme als Gebilde mit
einer im Verhaltnis zur M. sehr groBen zusammenhéangenden Oberflache, die in ihren
Eigg. zwischen Dispersoiden u. kompakten Festkérpern stehen. Es werden folgende
Filmarten unterschieden: 1. Einmolfilme mit hochstens 2 tbereinander lagernden
Molekiilschichten. 2. Hardy-Filme mit mehreren Molekiillagen, aber noch unterhalb
des mkr. Auflosungsvermogens, die auf einer festen Unterlage ruhen, u. deren Grenz-
flachenkrafte durch Influenzwrkg. sich auf mehrere Molekiillagen bis zu einer Dicke
von etwa 10~% cm erstrecken. 3. Zonenfilme mit mehr als 10~% ecm Schichtdicke, bei
denen die Grenzflaichenkrafte nicht mehr die ganze M. durchdringen u. die Kraft-
felder beider Oberflachen wirksam werden, wodurch Differenzierungen innerhalb der
diimnen Schicht auftreten. — Es werden die filmbildenden Prozesse diskutiert, die
im allgemeinen auf einer Verkniipfung physikal. Vorginge (Bindung der Grenzflachen-
krafte, Verdunstung) u. chem. Vorgéinge (Linoxynbldg., photochem. Rkk., Umsetzungen
mit der Unterlage) beruhen. Besonders wird die Filmbldg. durch Verdunstung behandelt.
Vi. zerlegt diese in 3 Stufen: 1. Diffusion fliichtiger Anteile durch den Film, 2. Aus-
tritt der Moll. in die Adhasionsschicht, 3. Diffusion der Diampfe in die Umgebung. —
Es ergibt sich nun fiir reine Verdunstung die Gleichung: y = o-t", wo y die zur Zeit ¢
verdunstete Menge, n eine Konstante mit einem Wert ~ 1 fir viele Losungsmm.,
« eine GroBe ist, die der in der Zeiteinheit verdunsteten Menge fliichtiger Anteile ent-
spricht. « ist fiir viele reine Lésungsmm., wie durch Verss. an Butyl- u. Adronolacetat,
Amylalkohol, Toluol u. Solaktol gezeigt wird, annahernd konstant. Anomalien treten
auf, wenn das Losungsm. hygroskop. ist, wenn beim Verdunsten starke Abkiihlung
auftritt, oder sobald gel. Stoffe eine bestimmte Konz. iiberschreiten (die aber betrachtlich
sein kann). Der absol. Wert von « ist von duBeren Vers.-Bedingungen, besonders Form
u. Material des VersuchsgefaBes stark abhangig. Fiir Anstrichstoffe hat « infolge der
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mit der Filmbldg. fortschreitenden Erschwerung der inneren Diffusion (Stufe 1) einen
ausgepragt absteigenden Gang. — Unter Annahme der Arbeitshypothese, daf die
Filmbildungsgeschwindigkeit in jedem Augenblick proportional der noch vorhandenen
Menge fliichtiger Bestandteile ist, stellb V. die 2. Gleichung auf: d y/dt = B (a — y),
wo a die Gesamtmenge fliichtiger Anteile u. f ein neuer Proportionalitiatsfaktor ist.
Die Konstanz von f wird bei zahlreichen Verdunstungsverss. von Ollacken gezeigt
u. daraus. geschlossen, daBl bei diesen Lacken die Verdunstung vollkommen beendet
sein muB, bevor der Chemismus der Filmbldg. durch Oxydation der Ole in Gang
kommt. — Zur weiteren Priifung der Trocknungsvorgange untersucht Vf. die Anderung
der Klebkraft (unter Benutzung einer besonderen Mefvorr. in g pro qem ausdriickbar)
wahrend der Trocknungsperiode. Dabei géhen Verdunstung u. Anderung der Kleb-
kraft nicht immer parallel. Bei einem Sitzbanklack z. B., der nach 2 Stdn. alle fliichtigen
Bestandteile verloren hat, senkt sich die Klebkraftkurve bei Tageslicht erst nach 5 Stdn.,
bei Ultraviolettbestrahlung dagegen ohne Anderung der Verdunstungskurve bereits
nach wenig mehr als 2 Stdn. Der chem. Filmbildungsvorgang wird hier durch die
ultraviolette Strahlung sehr stark beschleunigt. (Kolloid-Ztschr. 54. 210—20. Febr.
1931.) : : ConN.
"Raymond Defay, Zhermodynamische Untersuchung der Oberflichenspannung.
Affinitdt und Geschwindigkeit der Adsorption. 11. Mitt. (10. vgl. C. 1931. I. 3221.)
(Bull. Acad. Roy. Belg., Classe Sciences [5] 17. 217—52. 1931.) ~ LORENZ.

J. M. Macaulay, Das Polieren wvon Oberflichen. Nach Besprechen der ver-
schiedenen Amnsichten iiber die Natur der polierten Oberfliche verweist Vf. auf eine
eigene Theorie, nach der wiahrend des Poliervorganges die Temp. an der Oberfliche
bis zum F. des Oberflichenmaterials gesteigert wird. Zur Stiitzung dieser Theorie
werden einige Verss. angestellt. Wenn die zu polierende Oberfliche durch den Polier-
vorgang erhitzt wird, dann muf auch das Material, mit dem poliert wird, erhitzt werden.
Dies wird bei Pb,0, u. PbO, als Poliermaterial Ubergang in Pb0, bei CaCO, Ubergang
in Ca0 bewirken. Glas wird mit Pb,0,, PbO, u. CaCO, lingere Zeit poliert. Die Blei-
oxyde sind danach gelber geworden, im CaCO, lif3t sich CaO nachweisen. (Journ. Roy.

Techn. College 2. 378—85. Jan. 1931.) : LORENZ.

H. Brintzinger und W. Brintzinger, Die Bestimmung des Molekulargewichts aus
dem Dialysenkoeffizienten. (Vgl. C.1930. I. 3463.) In fritheren Unterss. konnte fest-
gestellt werden, daB eine einfache Beziehung zwischen der GroBe des Dialysenkoeffi-
zienten u. der Mol.-GréBe von nicht oder nur wenig dissoziierten Verbb. bestehen miisse,
so daB der Dialysenkoeffizient zur Best. von Mol.-Gew. herangezogen werden kann.
Auch 1aBt sich die Methode fiir die Unters. des Aggregationsgrades solcher Stoffe ver-
wenden, die einer zeitlichen Veranderung (Alterung oder Aufspaltung) unterworfen
sind. Zwischen dem Dialysenkoeffizienten (2) u. dem Diffusionskoeffizienten bestehen

einfache Beziehungen, so daB aus A das Mol.-Gew. nach 2 /M = K baw. 4 V.M, =1, V.M,
bestimmt werden kann. Zur Priifung dieser Beziehung wurden die Dialysenkoeffizienten
zahlreicher organ. Verbb. (ein- u. mehrwertige Alkohole, Mono-, Di- u. Trisaccharide,
Aminosduren) bestimmt u. die Mol.-Geww. daraus berechnet. — Es wurde versucht,
das Mol.-Gew. von gereinigtem Tannin zu bestimmen, es zeigte sich jedoch, dall das
gereinigte Prod. aus mehreren Stoffen verschieden grofer Diffusionsgeschwindigkeit
bestand. Erst ein 2 Stdn. lang dialysiertes Tannin zeigte ein einheitliches Mol.-Gew.
von 1790. — Eine synthet. dargestellte Pentagalloylglucose zeigte ebenfalls uneinheit-
liche Mol.-Geww., die zwischen dem der Glucose u. der Gallussiure lagen, so dafl auf
eine Spaltung in die Komponenten geschlossen werden konnte. Die Unters. der Konz.-
Abhangigkeit des Dialysenkoeffizienten ergab, daB bei genug verd. Lsgg.” sehr gute
creinstimmung erzielt werden konnte. — Die Best. des Dialysenkoeffizienten u.
damit des Mol.-Gew. wird durch die Ggw. eines Fremdstoffes nicht beeintrichtigt,
sofern die Konz. desselben sich in miBigen Grenzen halt. — Uber die verwendete Appa-
ratur u. die Arbeitsweise wird kurz berichtet. (Ztschr. anorgan. allg. Chem. 196. 33—43.
14/2. 1931. Jena, Univ., Anorgan. Abt. des Chem. Labor.) KLEVER.

. H. Brintzinger und W. Brintzinger, Zur Kenninis der molekulardispers gelosten
Kieselsiuren und Titansiuren. (Vgl. C.1929. II. 1512 u. vorst. Ref.) Unters. der
molekulardispersen 8i0, mit Hilfe der Dialysenmethode, wobei sich der kontinuierliche

ergang vom molekularen zum kolloiden Zustand direkt verfolgen lie. Durch Ver-
seifung des Kieselsiuretetradthylesters mit n/500-HCl entsteht eine einheitliche Di-
kieselsdure der Zusammensetzung 25i0,:2H,0. Diese Séure ist nur wenig bestandig
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u. geht nach einem halben Tag in die Tetrakieselsiure, deren Mol.-Gew. der Zusammen-
setzung 48510, 3H,0 entspricht, iiber. Einen Tag darauf liegt in nahezu einheitlicher
Form eine Octokieselsiure 8S5i0,:4H,0 vor. Die 4 Tage alte Siaure zeigt durch Kon-
stanz des Dialysenkoeffizienten if)re Einheitlichkeit (Mol.-Gew. = 862) an. Vom b. Tage
ab liegen Mischungen verschieden aggregierter Sauren vor. Am 45. Tage scheint eine
Saure mit dem Mol.-Gew. 8260 lingere Zeit stabil zu sein. Die Dialysenkoeffizienten
werden mit zunehmender Alterung immer kleiner u. sind nach 110 Tagen gleich Null
geworden. Bei der in n/1000-Salzlsgg. befindlichen Kieselsdure vollzieht sich die Alte-
rung bedeutend rascher. Am 13. Tage stellt sich eine einheitliche Saure vom Mol.-Gew.
8260 ein. Ferner konnte eine Kieselsdure mit dem Mol.-Gew. 32 870 gefunden werden.
— Die Verss. an Tilansiure wurden an TiO,-Lsgg., die durch Verseifung von Titan-
siuretetradthylester in W., n/1000-, n/100- u. n/10-HCl-Lsgg. hergestellt' waren, aus-
gefiithrt. Es ergab sich, da die Titansdure zwar. auch zur Bldg. molekulardisperser
Sauren fihig ist, dieselben jedoch nur sehr wenig besténdig sind, auBerordentlich schnell
altern u. dabei in kolloiddisperses Titandioxydhydrat {ibergehen. — Kurze polem.
Notiz zu SOLANA u. MoLes (C.1930. I. 2228) iiber die Herst. von Kieselsiure aus
Orthokieselsiureathylester. (Ztschr. anorgan. allg. Chem. 196. 44—49. 14/2.
1931.) KLEVER.
H. Brintzinger und W. Brintzinger, Messungen mit Hilfe der Dialysenmethode.
Uniersuchungen diber den enzymatischen Stirkeabbau, sowie iber die thermische Spaltung
von Dexlrin in Gegenwart von Sdure. (Vgl. C. 1930. I. 1446.u. vorst. Reff.) Die Unters.
der diastat. Spaltung von Stirkelsgg. ergab bei Zusatz von 0,1 g Diastase zu 1 1 Starke-
lsg. einen Abbau zur Maltose in 38 Stdn. Bei Zusatz von 0,01 }% Diastase waren noch
nach 312 Stdn. noch gréBere Moll., allerdings nicht einheitlicher Natur, vorhanden.
Weitere Verss. bei derselben Konz. ergaben, daf zu Beginn des Abbaues anscheinend
einheitliche Moll. mit einem Mol.-Gew. von etwa 22 800 vorhanden waren, die 3 Stdn.
nachher zu Moll. mit dem Mol.-Gew. von etwa 3700 abgebaut waren. Die nichste,
langere Zeit: stabile u. anscheinend ziemlich einheitliche Stufe ist eine Verb. mit dem
Mol.-Gew. von etwa 600. Erst 216 u. noch deutlicher nach 312 Stdn. treten kleine, wenn
auch nicht einheitliche Mol.-Geww. in Erscheinung. Selbst nach 456 Stdn. konnte eine
einheitliche Maltoselsg. nicht erhalten werden. Die Aufspaltung. der groBen Moll. in
kleine scheint sich jeweils so zu vollziehen, dafl aus einem groBen Mol. je 6 kleine ent-
stehen. — Der Abbau von Dextrin durch Kochen mit verd. HCI vollzieht sich auBerst
langsam, wihrend des 860 Stdn. dauernden Abbaus wurde eine einheitliche Molekular-
grofBe des gel. Stoffes nie beobachtet. Der Abbau fiihrt letzten Endes zu einem Mono-
saccharid mit dem Mol.-Gew. von etwa 180. (Ztschr. anorgan. allg. Chem. 196. 50—54.
14/2. 1931.) KLEVER. :
H. Brintzinger und W. Brintzinger, Die Bestimmung des Aggregationsgrades
von Isopolysaureionen mit Hilfe des Dialysenkoeffizienten. (Vgl. vorst. Reff.) Es wurde
der Aggregationsgrad von Wolframaten u, Molybdaten in Abhéngigkeit vom pm durch
Best. der Dialysenkoeffizienten der entsprechenden Lsgg. ermittelt. Die Dialysen-
koeffizienten von Na-Wolframaten in Abhéingigkeit vom pg zeigten eine Stufe bei
Pr = 6,6 & 0,1. Unter der Annahme, da8 im Gebiet oberhalb pg 6,5—6,0 das einfache
nicht kondensierte Wolframation (WO,”) vorliegt, errechnet sich das Ionengewicht
des aggregierten Wolframations fiir Lsgg. von pm 6,5—4,6 auf 1416, entsprechend
einem Hexawolframation W;0,/”". — Die Unters. von NH,-Molybdat nach der
Dialysemethode ergab Uberginge vom einfachen Molybdation bei px 6,2 = 0,1 in
Trimolybdation (Ionengewicht = 525, theoret. 465). Bei pg 4,7 4= 0,15 vollzieht sich
der Ubergang zum Hexamolybdation (Ionengewicht 904), bei px 1,8 = 0,2 in Dodeka-
molybdation (Ionengewicht 1800—1830). Die Ergebnisse sowohl fiir das Wolframat-
als auch fiic Molybdationen stehen in weitgehender Ubereinstimmung mit den Resul-
taten von JANDER u. Mitarbeitern (C. 1931. I. 3342). (Ztschr. anorgan. allg. Chem.
196. 55—60. 14/2. 1931.) ¢ KLEVER.
H. Brintzinger und W. Brintzinger, Zur Kenninis des Systems Elektrolyt-Wasser.
Die Verteilung der Ionen eines Salzpaares ber der Diffusion durch eine Membran. (Vgl.
vorst. Reff.) Um einen Einblick in den Dialysenverlauf der einzelnen Ionen eines
Salzpaares zu erhalten, wurden Verss. an den beiden Salzpaaren LiCl-KJ u. LiCl-K,S0,
in bezug auf alle 4 Tonen in 1/,,-n. Lsg. ausgefiihrt. Es ergab sich, daB jedes Ion seinen
eigenen Dialysenkoeffizienten besitzt. (Werte u. Kurve vgl. Original.) Aus beiden
Verss. geht hervor, daf jeweils das schneller wandernde Kation vorzugsweise mit den
schneller wandernden ITonen u. die beiden langsamer wandernden Ionen entgegen-
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gesetzter Ladung ebenfalls vorzugsweise miteinander durch die Membran diffundieren.
Das Kation mit dem kleineren elektr. Feld an der Oberfliche (K-Ion) wandert im
wesentlichen mit dem der beiden Anionen, das ebenfalls das kleinere elektr. Teld an
der Oberfliche aufweist, beim ersten Salzpaar mit dem J-Ion, beim zweiten mit dem
Cl-Ion. Das Kation mit dem gréBeren elektr. Feld an der Oberflache (Li-Ion) wandert
hauptsichlich mit dem der beiden Anionen, das das relativ grofiere elektr. Feld auf-
zuweisen hat, im ersten Salzpaar mit dem Cl-Ion, im zweiten mit dem SO,-Ion. (Ztschr.
anorgan. allg. Chem. 196. 61—64. 14/2. 1931.) KLEVER.
Markus Reiner, Zur Hydrodynamik von Systemen verdnderlicher Viscositit. IV.
(IIL. vgl. C. 19380. IT. 217.) V. beschreibt verschiedene Verss. u. Moglichkeiten, eine
Form fiir die Funktion G = f (), wo G das Geschwindigkeitsgefille, = die Tangential-
spannung ist, zu finden u. diskutiert die Bedingungen, welche dabei erfiillt sein miissen.
Auf dem Wege, die Funktion in geschlossener Form darzustellen, kommt V£. fiir nicht-
NewTroxnsche Fll. zu dem hydrodynam. Grundansatz: ¢ = oo — (¢roo — ) e77/c.
Darin ist ¢, die Fluiditdt im Ruhezustand, ¢@oo die groBte Fluiditit (nach weit-
gehendster Zerstérung der Struktur der Fl.), ¢ ist die zur Tangentialspannung z ge-
horige Fluiditit, u. ¢ stellt den ,,Stabilititskoeffizienten‘ der Struktur der Fl. dar;
denn wie aus der Beziehung d @/d 7 (7 = 0) = (Poo—®o)/c ersichtlich ist, wichst die
Fluiditdt ¢, nach e um so langsamer, je grofler ¢ ist. Fir ¢ = oo geht die Fl. in
cine. NEwToONsche Fl. iiber. — Unter Verwendung dieses Ansatzes leitet Vi. einen
Ausdruck fiir das Capillarviscosimeter ab, der die Apparatfluiditat @', gegen die Wand-
gpannung 7, aufgetragen, unabhingig von den Viscosimeterabmessungen angibt.
(Kolloid-Ztschr. §4. 1756—81. Febr. 1931.) COHN.
“M. Pichot und P. Dupin, Uber die Geschwindigkeitsverteilung in kolloiden Liosungen,
die Viscosititsanomalien aufweisen. Nach der chronophotograph. Methode von
CAMICHEL wird das AusflieBen von W. u. von Gelatinelsgg. zwischen parallelen Platten
untersucht. Bei W. wird n. (parabol.) Geschwindigkeitsverteilung gefunden, wihrend
bei Gelatinelsgg. die Geschwindigkeit als Funktion des Radius viel rascher als bei W.
ansteigt u. dann in einem groBen Bereich konstant ist. Der zentrale Teil der F1. strémb
als Ganzes. Die Geschwindigkeitsverteilung folgt der Theorie von BUCKINGHAM
u. BineuAM (vgl. KROEPELIN, C. 1930. IL. 2111). (Compt. rend. Acad. Sciences 192.
1079—81. 4/5. 1931.) LORENZ.
C¢.M.Me Dowell und F.L.Usher, Viscositit und Starrheit in Suspensionen feiner
Teilchen. 1. Wdafrige Suspensionen. Sehr verd. Lsgg. von Cu,Fe(CN); u. OdS zeigen
bei Zusatz von Elektrolyten eine variable Viscositat mit der Zeit. Diese Lsgg. zeigen
meist auch eine Elastizitat, die auch von der Zeit abhangt. Mit verschiedenen Methoden
wird die Starrheit der Lsgg. gemessen. Die Erscheinungen werden mit den Scher-
kraften u. der Ausbldg. eines durch die Lsg. gehenden Flechtwerkes 'der koll. Teilchen
erklirt. (Proceed. Roy. Soc., London Serie A. 131. 409—27. 1/5. 1931. Leeds,
Univ.) : BRILL.
P. Lasarew, Uber die Plastizitit. Durch Berechnung des elektr. Widerstands
eines nassen Tonzylinders u. durch Messung wurde gefunden, dafl ein Teil des W. sich
der Messung entzieht, offenbar durch Adsorption an den Ton. Vi. spricht daher die
Bindung des W. an den Ton als die Ursache der Bildsamkeit an. (Chim. et Ind. 25.
Sond.-Nr. 3 bis. 587—88. Marz 1931. Moskau, Institut f. Physik u. Biophysik.) SALM.
Harold J. Tormey, Bemerkungen iiber Adsorption. Kurze Darlegung der heutigen
Ansichten iiber Adsorption. (Refiner and natural Gasoline Manufacturer 10. 78—79.
136. Febr. 1931. St. Bonaventure Coll.) LORENZ.
Bun-ichi Tamamushi, Uber die Adsorption von bisubstituierten Benzolen. Die
Adsorption an Tierkohle aus benzol. Lsgg. von o-, m- u. p-Nitrophenol, o-, m- u. p-Nitro-
anilin u. o-, m- . p-Dinitrobenzol wird gravimetr. bestimmt. Die Adsorption vermindert
sich in der Reihe p > m > o bei Nitrophenol u. Nitranilin, u. in der Reihe 0 > p > m
bei Dinitrobenzol. Bei den beiden ersten Verb.-Reihen gilt die Regel, dafl die Ad-
sorption mit der Loslichkeit parallel geht. Bei Dinitrobenzolen wird zwar auch die
am 11. m-Verb. am wenigsten adsorbiert, jedoch o-Dinitrobenzol, das leichter 1. als p-Di-
nitrobenzol, starker als p-Dinitrobenzol. Vi. bezeichnet diese Ausnahme als ,,Dipol-
effekt*. Fir die untersuchten Stoffe werden folgende Eigg. verglichen: F., Dipol-
moment u, Molekularassoziation a, Léslichkeit ! u. Adsorption 4 (Bzl.-Lsgg.). Bei
0-, m-, p-Nitrophenol u. Nitranilin gehen F., u, @ u. 4 parallel, / antiparallel. Bei den
Dinitrobenzolen gehen in der Reihe p—>» m ——> 0 y, @ u. a parallel, dagegen F. u. 4
parallel in der Reithe m — 0 —>-p, [ aber in der Reihe p —> 0 —- m. Bei o- u.
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p-Dinitrobenzol scheint also der Loslichkeitseinflu vom Dipoleffekt iibertroffen zu
sein. (Bull. chem. Soc. Japan 6. 74—79. Mirz 1931. Umsashi Kotogakko, Tokyo-
Nakaarai, Chem. Lab.) LORENZ.
Augustin Boutaric und Maurice Doladilhe, Die Adsorption von Farbstoffen durch
die Teilchen eines Hydrosols. (Vgl. C. 1981. I. 761.) Messungen der Adsorption der
Mischungen von Fe,0,- bzw. As,S,;-Sol mit Diaminblau u. Viktoriablau ergeben,
daf fiir die Adsorption der kolloiden Lsg. nur der nicht adsorbierte Farbstoff maf-
gebend ist, u. daBl an den Hydrosolteilchen nur der Farbstoff mit der entgegen-
gesetzten Ladung adsorbiert wird. (Compt. rend. Acad. Sciences 192. 1098—99. 4/5.
1931.) ¢ LORENZ.

J. Duclau‘x, Viscosité et rigidité des liquides. Paris: A. Blanchard 1931. (72 8.) Br.: 9 fr. 50.

Ernst Kister, Uber Zonenbildung in kolloidalen Medien, 2. neubearb, Aufl. Jena: Fischer
1931. (X, 124 S.) 4°. = Kiister: Beitriige zur entwicklungsmechan. Anatomie d. Pflanzen.
H. 1. M. 8.—.

B. Anorganische Chemie.

W. J. Huff, Der bei der Schwefelkohlenstoffbildung als Zwischenprodukt auftretende
Kohlenstoff-Schwefelkomplex. Gegeniiber DRAKELEY u, BAKER (C.1931. I. 1600)
stellt Vf. fest, daB die auf seine Verss. mit Hortz (C. 1928. I. 610) gegriindete An-
nahme eines C-S-Komplexes die Beobachtungen am einfachsten erkliren laBt u. bisher
nicht widerlegt ist. Im Widerspruch mit den Angaben von DRARELEY u. BAKER
werde auch bei hoheren Tempp. nach Erreichen des Gleichgewichts CS,-Bldg. beob-
achtet. (Journ. Soc. chem. Ind. 50. Transact. 169—70. 8/b. 1931. Baltimore, John
Hopkins Univ.) R. K. MULLER.

John P. Simmons und William F. Waldeck, Das System Lithiumbromat-Wasser.
Die bisherigen Angaben iiber die Existenz eines Monohydrats schwanken. Die Los-
lichkeitskurve wird zwischen 5 u. 100° gemessen: es ergeben sich zwei, sich bei ca. 52°
schneidende Aste. Oberhalb 52 (in einer anderen Versuchsreihe --50,8°) ist das
Anhydrid, darunter das Monohydrat stabil, die Anhydridkurve konnte bis +30° ver-
folgt werden. Die Loslichkeiten sind hoch: bei +5° 61,69/, LiBrO,;, bei 100° 78,0°,
“F. des anhydr. Salzes direkt (unter Zers.) zu --248° bestimmt, aus: der Loslichkeits-
kurve wird -4-260° extrapoliert. (Journ. Amer. chem. Soc. §3. 1726—27. Mai 1931.
New York, Univ.) W. A. RoTH.

C. Nogareda, Die Peroxzydhydrate der alkalischen Erden. I.Mitt. Infolge ihrer
Empfindlichkeit gegen dehydratisierende Einfliisse haben die Peroxydhydrate der
alkal. Erden grofle Unterschiede bei der Best. des Hydratwassers ergeben. Durch
Ausschlufl von CO, bei der Darst. u. vorsichtige Trocknung gelingt es jedoch, eindeutig
auf die Formel MeO,-8 H,0 stimmende Prodd. zu gewinnen. Wahrend die Ba-Verb.
aus Barytlsg. u. H,0, direkt entsteht, werden die entsprechenden Ca- u. Sr-Verbb.
durch Verwendung einer dquivalenten Salzlsg. in ammoniakal. Medium hergestellt. —
Ca0,-8 H,0. Aus CaCl, in ammoniakal. Lsg. mit H,0,. — 870,:8 H,0. Ebenso mit
SrCl,. — Ba0,:8 H,0. Durch Versetzen einer bei 14° gesiatt. Ba(OH),-Lsg. mit H,0,.

- Die Best. des akt. O erfolgte mittels Permanganat; BaO u. SrO wurden als Sulfate
bestimmt, CaO als Carbonat. Der W.-Geh. ergibt sich aus der Differenz. Alle diese
Peroxydhydrate sind glinzend weil, werden an der Luft langsam opak, von W. hydroly-
siert, von absol. A. allmahlich entwissert. In organ. Losungsmm. unl., zers. sie sich
mit Glycerin. (Anales Soc. Espaifiola Fisica Quim. 28. 461—78. 1930. Madrid, Anorgan.
Lab. d. Univ.). HELLRIEGEL.

C. Nogareda, Die Perozydhydrate der alkalischen Erden. II. Mitt. Thre Konstitution.
(L. vgl. vorst. Ref.) Vf. bestimmt Dichte u. Molekularvolumen an sehr reinen Priipa-
raten der Octohydrate von Ca0,, SrO, u. BaO,. Aus den Dichten u. Molekularvolumina
der Erdalkalioxydhydrate (vgl. auch C. 1931. I. 2446) lieB sich das Molekularvolumen
fiir 8 H,0 ableiten. Durch Abziehen dieses Wertes von dem bei den Peroxydhydraten
gefundenen lieB sich das Molekularvolumen der wasserfreien Peroxyde anmihernd
berechnen. Mol.-Vol.ist fiir: Ca0,:8 H,0 127, Ca0, 21,2; Sr0,-8 H,0 135,1, Sr0, 28,3;
Ba0,-8 H,O 136,8, BaO, 30,0. Der Vergleich mit den Molekularvolumina der ent-
sprechenden MeO ergibt fiir das zweite O-Atom ein Volumen von etwa 2,9—3,0, also
etwa einem Viertel des n. DaB bei allen untersuchten Verbb. echte Peroxyde vor-
liegen, bewies auch der Ausfall der Rkk. nach RIESENFELD u. nach WILLSTATTER. —
‘Der isotherme Abbau der Hydrate liBt sich bis zum Verlust von 7,5 Mol W. treiben,



402 B. ANORGANISCHE CHEMIE. 1931, LT,

dabei tritt aber schon Zers. ein. Der Verlauf der Entwasserung laft keinen Schlul3
auf die Existenz anderer Hydrate zu. Samtliche Eigg. der untersuchten Praparate

(0}
deuten auf die Zus. Me<_ 6 -8 H,0 hin. (Anales Soc. Espanola Fisica Quim. 29. 131

bis 145. Febr. 1931. Madrid, Facultad de Ciencias, Lab. f. physikal. u. anorgan.
Chemie.) - WILLSTAEDT.
G. W. Morey, F. ¢. Kracek und N. L. Bowen, Das ternire System K 0-Ca0-8i0,:
eine Korrekiur. Es werden einige Verbesserungen zu den Angaben (C. 1930. II. 1680)
mitgeteilt, die teils auf frither unrichtigen phasentheoret. Uberlegungen, teils auf
Druckfehlern beruhen. (Journ. Soc. Glass Technol. 15. Transact. 57—58. Marz 1931.
Washington, Geophysical Labor. Carnegie Institution.) SALMANG.
P. I. Tolmatschew, Qleichgewicht im System Bariwmniirat, Salpetersiure und
Wasser bei 0 und 25°. Die Ergebnisse der Léslichkeitsbest. von BaNO, in HNO, sind
in Tabellen zusammengestellt; die Loslichkeit nimmt mit zunehmender Konz. der
HNO, schnell ab. (Compt. rend. Acad. Sciences U. R. 8. S. [russ.: Doklady Akademii
Nauk S.S.S.R.] Serie A. 1930. 689—92.) : SCHONFELD.
Willi M. Cohn, Uber die Herstellung von Zirkondioxydglas mit Hilfe des Straubel-
schen Sonnenspiegels. Durch Erhitzen der langzeitig auf 1900 bzw. 2000° gebrannten
Zirkondioxyde, welche nach friitheren Unterss. im wesentlichen aus der 4,-Modifikation
des ZrO, u. dem kub. Gitter einer Verb, von ZrO, mit MgO bestehen, bis iiber die
Schmelztemp. von >3000° hinaus gelang es, ZrO,-Glas herzustellen. Die Verss. wurden
in oxydierender Atmosphire mit Hilfe des STRAUBELschen Hohlspiegels durchgefiihrt,
welcher mit Hilfe von Sonnenlicht betrieben wird. Bei Entglasung des ZrO,-Glases
wird die B-Modifikation des ZrO, erhalten, wiahrend Anzeichen fiir das kub. Gitter
fehlen, was auf Verdampfung von MgO zuriickgefithrt wird. Vi. stellt Parallelen
zwischen den Zustandsformen von SiO, u. ZrO, auf. (Ber. Dtsch. keram. Ges. 12.
118—22. Marz 1931. Berlin, Inst. f. Strahlenforsch. d. Univ.) SALMANG.
W. F. Juferew und J. Bokinnik, Darstellung von Ferricyankalium durch
anodische Oxzydation von Ferrocyankalium in wésseriger Losung. Das Verf. von GRUBE
(Ztschr. Elektrochem. 20. [1914] 334) zur elektrolyt. Oxydation von K;Fe(CN), wurde
nachgepriift. Néher verfolgt wurden die Stromausbeuten u. die Moglichkeit der
Arbeit nahe am Neutralpunkt. Die Ergebnisse von GRUBE sind vollig bestatigt worden.
Der Energieverbrauch pro kg K,Fe(CN), ist 2!/,—4-mal grofler als der theoret.
(0,116 KWh). Bei Ausscheidung des festen Salzes im Anodenraum erhidlt man es
mit Krystallen von K,Fe(CN), verunreinigt, das dorthin aus den Beuteln mit Gelb-
salz, die in die Anolytfl. zu ihrer Sattigung eingefiihrt werden, gelangt. Die Oxy-
dation an einer Cu-Anode erfordert alkal. Anolyten u. Verdampfung der alkal. Lsgg.,
wag zum teilweisen Ubergang von K,Fe(CN), in K Fe(CN), fithrt. Das an der Kathode
ausgeschiedene K- geht in KOH iiber, die durch Ubergang in KCl entwertet wird.
Das Verf. ist nicht frei von Mangeln. (Bull. Inst. Polytechn. Ivanovo-Vosniesinsk
[russ.: Iswestija Iwanowo-Wosnessenskogo Politechnitscheskogo Instituta] 15. 163—80.
1930.) SCHONFELD. ¥
W. F. Juferew und L. L. Kusmin, Darstellung von Ferricyankalium durch
anodische Ozydation von Ferrocyankalium in wdsseriger Losung. (Vgl. vorst. Ref.)
Der schidliche Einflul alkal. Lsgg. auf die Ausscheidung des K,Fe(CN), veranlaBte
Vif., Verff. zu finden, die das Arbeiten in neutralen oder beinahe neutralen Lsgg.
gestatten wiirden. Es wurde versucht, Hg-Kathoden anzuwenden, um das entstehende K-
amalgamieren zu koénnen. Hg-Kathoden mit undiaphragmierter Anode sind unwirt-
schaftlich, .da sich in einem solchen Bade nur 5,7°/, des vorhandenen K,;Fe(CN), oxy-
dieren lassen. Es ist aber durchaus moglich, den Oxydationsvorgang mit Hg-Kathode
u. diaphragmierter Anode durchzufithren; vorteilhafteste Stromdichte 0,006—0,004
Amp./qem, bei einer Stromausbeute von 100°%,. In alkal. Lsg. verlauft die Oxydation
an einer Ni-Anode ebenso vollstindig wie an Pt-Anoden in neutraler Lsg. Die Be-
hauptung von GRUBE, daB die Stromausbeute vom Anodenmaterial nicht beeinflullt
werde, ist zwar richtig, doch beeinfluBt das Anodenmaterial die Klemmenspannung- u.
damit auch die Energieausbeute. Bei Hg-Kathode ist, zur Passivierung der Ni-Anode
alkal. Rk. des Anolyts erforderlich. Das bei der Elektrolyse gebildete Alkali ist fiir
die Passivierung einer frischen Ni-Anode unzureichend. Fiir das Arbeiten in neutraler
Lsg. ist deshalb die Ni-Anode ungeeignet u. eine Pt-Anode anzuwenden. O,-Entw.
.an der Anode hat bedeutende Energieverluste zur Folge. Verwendet man eine Hg-
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Kathode bei anod. Stromdichte 0,004—0,005 Amp./qcm, so bleibt die Alkalitit des
Anolyts prakt. konstant. Siattigung des bei der Elektrolyse verarmten Elektrolyts
auBerhalb des Anodenraums gibt die Mdglichkeit, die Endkonz. der Lsg. an Ferri-
salz zu erhohen. Erginzende Séttigung des Anolyts auBerhalb des Anodenraumes
fithrt zur Erhéhung der Strom- u. Energieausbeute u. ergibt die Moglichkeit, bei bis
zu 50° erhohter Badtemp. das Ferrisalz auBerhalb des Anodenraumes auszuscheiden.
Die Ausbeute betriagt bis zu 98°,, prakt. 90°/,. Die elektrolyt. Oxydation des
K, Fe(CN), kann ununterbrochen geleitet werden. (Bull. Inst. Polytechn. Ivanovo-
Vosniesinsk [russ.: Iswestija Iwanowo-Wosnessenskogo Politechnitscheskogo In-
stituta] 15. 181—97. 1930.) SCHONFELD.
W. Kurikow, Berlinerblau. Kurze Schilderung der Verff. zur Gewinnung der
weiBen, aus K,Fe(CN), bestehenden Ndd. aus Gelbsalz, FeSO, usw. u. der Oxydation
dieser Zwischenprodd. zu Berlinerblau mittels Luft, Na,Cr,0,, KClO; u. a. (Journ.
chem.Ind. [russ.: Shurnal chimitscheskoi Promyschlennosti] 7. 2149—50.1930.) SCHONF.
Priyada Ranjan Ray und Sailendra Nath Maulik, Komplexe Kobaltammin-
Molybdate. Beschreibung der Darst. folgender Komplexe: Chloropentamminokobalti-
molybdat (tiefrot, in W. unl.), Hydrozo-pentammino-kobalti-molybdat, 2,5 aq. (rot), Aquo-
pentamminokobaltimolybdat (in 'W. wl.), Molybdatopentamminokobaltimolybdat (unl.),
Agquonitrotetramminokobaltimolybdat (hellrot; wl.), Nitromolybdatotetramminokobalt, T'hio-
cyanatopentamminokobaltimolybdat (dunkelrot; wl.), Nitralopentamminokobaltimolybdat
(rot; wl.). — Zur Darst. wird eine Mischung von Co-Salz u. Na-Molybdat bzw. Molybdan-
siure mit der berechneten Menge Ammoniumsalz u. NH, versetzt u. durch Durch-
leiten von Luft oxydiert. (Journ. Indian chem. Soc. 7. 607—16. Juli 1930. Calcutta,
‘Uuiy. Coll. of Science, Anorgan. Chem. Lab.) : LORENZ.
M. Guillot, Uber die Bedingungen der Fillung des Poloniums und iiber einige
seiner komplexen Derivate. 1. Uniersuchung der Fallungsreaktionen verschiedener
Poloniumverbindungen unter Zentrifugation ohne Zugabe eines Tragers. Ausfiibrliche
Darst. der bereits (C. 1930. IT. 1034. 1681) referierten Arbeif. AnschlieBend werden
in theoret. Erérterungen die Fillungsrkk. des Po in 3 Gruppen nach ESCHER-DES-
RIVIERES (C. 1926. II. 2034) eingeteilt. Die FAJaNssche Regel wird ersetzt durch
den Satz: Wenn Po durch eine sehr geringe Menge einer fremden Metallverb. prakt.
vollstindig mitgerissen wird, hat sich eine unl. Po-Verb. gebildet, die unter denselben
Vers.-Bedingungen auch ohne Zugabe eines Trigers gefillt werden kann. Eine unl.
Verb. des dreiwertigen Po kann durch eine entsprechende Verb. eines zweiwertigen
Metalles vo6llig mitgerissen werden, wenn nur beide duBerst unl. sind. (Journ. Chim.
physique 28. 14—41. 25/1. 1931.) R. K. MULLER.
M. Guillot, Uber die Bedingungen der Fallung des Poloniums und iiber einige
seiner komplexen Derivate. II. Bestimmung zweier Wertigkeitsstufen des Poloniums
durch Bildung von Komplexen, die isomorph sind den Komplexen anderer Metalle. (1. vgl.
vorst. Ref.) Die Stellung des Po im period. System li8t es wahrscheinlich erscheinen,
daB eine Reihe recht bestindiger Komplexsalze dieses radioaktiven Elementes besteht.
Das legte nahe, die Komplexsalzbldg. des Po entsprechend den bekannten Komplexsalzen
aus derselben Reihe des period. Systems zu versuchen, mit der Méglichkeit, isomorphe
Verbb. herzustellen, u. dann aus der Wertigkeitsstufe des Metalles in der isomorphen
Verb. auf die Wertigkeit des Po in den analogen Komplexsalzen zu schlieBen. In-
sonderheit kamen Te u. Bi in Frage oder eventuell 3- u. 4-wertige andere Elemente.
s kamen Salztypen in Frage der allgemeinen Formen I u. II:

I [Meu(—s—'cs—rl\*<§,)"] w IT [Mm(—s—cs—15<1§,)°]

< :
mit S:C<gNH§;, R S:C<SNHI§hR’ als Grundkorper, die man erhiilt, wenn man

CS, mit primiiren, bzw. sekundiren Aminen reagieren laflt. Diese Salze sind besonders
staﬁ)i], keine Elektrolyte, unl. in H,0, wl. in A. u. A,, 1. in Bzn., Aceton u. besonders
in Chlf., das sie intensiv fairben. Durch Eindampfen der Lsgg. werden schéne Krystalle
erhalten, die oft Krystallchlf. enthalten. Cull, Nill u. andere 2-wertige Metalle mit
der Koordinationszahl 4 bilden Salze vom Typus I, Co, Bi u. andere 3-wertige Metalle
mit der Koordinationszahl 6 solche vom Typus II, von dem besonders wohl definierte
u. stabile Komplexsalze des Bi bekannt sind. Ferner lag es nahe, ein mit anderen
Ammoniumhexachloridén, hesonders dem Te-Salz isomorphes Ammoniumpolonium-
hexachlorid [PolVCI ](NH,)? zu suchen.
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3-wertiges Polonium. Um Salze vom Typus II, zu denen die ent-
sprechenden Po-Salze gehéren, zu erhalten, stellt man zunichst dasNa-Salz her, indem
man z. B. CS, unter Kiihlung in Didthylamin tropft u. dann NaOH unter starkem
Schiitteln hinzufiigt. Nach dem Abfiltrieren des im UberschuB8 verwandten CS, ver-
bleibt eine schwach gelbe Lsg. mit alkal. Rk., die weder das freie. Ammin, noch CS,,
noch freie NaOH enthilt. Um die Schwermetallkomplexsalze herzustellen, wird, diese
Lsg. in eine wss., alkal., neutrale oderschwach saure Schwermetall-Lsg. in dquivalenten
Verhiltnissen gegossen, wobei ein volumindser Nd. des gewiinschten Schwermetall-
komplexsalzes ausfillt. Co'" bildet stark dunkelgriine, krystalline, Bi™" bernstein-
farbene krystalline Ndd., Ni"" dunkelgriine, Cu™ stark dunkelbraune, krystalline Ndd.
Die Bldg. der Bi - u. Ni“-Salze verliuft quantitativ, bei den iibrigen treten in ge-
ringem Mafe Komplikationen ein. ‘

Der Po-Zusatz zu den genannten Komplexsalzen geschieht durch Zuwigen. Ver-
bleiben beim Eindampfen der Chlf.-Lsgg. der Komplexsalze nur einheitliche Po-haltige
Krystalle, so ist der SchluB der Isomorphie der entsprechenden Po-Salze berechtigt.
Die Best. des Po in diesen Komplexsalzen geschieht folgendermafen: Zerstérung mit
konz. HNO,, zuerst in der Kilte, dann bei 100% Eindampfen zur Trockne, Aufnahme
mit wenig HCl, Eindampfen zur Trockne, um HNO,; zu verjagen, Wiederaufnehmen
mit moglichst verd. HCL. In diese sehr schwach salzsaure Lsg. wird 24 Stdn. lang ein
Ag-Blech gehingt. Man miBt sodann die Aktivitit der beiden Seiten des Ag-Bleches
mit einem Ionisationsapp. mit Hilfe von piezoelektr. Quarz. Einzelheiten iiber die
Best. des Po bei Ggw. von Bi, Co, Ni, Cu werden angegeben. — Da man weil}, dafl
Po-Salze in alkal. Glycerinlsg. 1. sind bei Ggw. von Bi-Sulfid, wurde ein Vers. angestellt
mit einer Bi-Po-Lsg. u. einer Na,S-Lsg. Es fiel ein Nd., der 559/, des gesamten Po
enthielt. Stellt man aber wie in der beschriebenen Art den Schwermetallkomplex
her, so fallt 99%/, des Po mit dem Komplexsalz. — Um sicher zu sein, daf Po nicht
durch Adsorption an einem in H,O unl., aber in Chlf. 1. Stoff festgehalten wird, wurde
die Adsorption von Po an Chinin gepriift, das verhiltnismaBig wenig reaktiv, 1. in
Sauren, unl, in neutralen wss. Lsgg., aber 1. in Chlf. ist. Der Erfolg war negativ. —
An den mit Bi', Co™”, Cu’” u. Ni~ erhaltenen Komplexsalzen wurde die Verteilung
des Po im Krystall festgestellt. Die Krystalle waren wegen ihrer Kleinheit nicht immer
krystallograph. Unterss. zuginglich. Deshalb wurde eine Methode gewihlt, die, wenn
auch nicht exakt, immerhin brauchbare Resultate liefert. Sie besteht darin, dafl die
Krystalle mehrfach ganz kurz (2 Sekunden) mit Chlf. behandelt werden u. dann in
der Chloroformlsg. der Metallgeh. bestimmt wird. Es zeigte sich, daBl geringe Schwan-
kungen in der Verteilung des Po vorkommen, daB aber Isomorphie vorliegt. Uber die
Verteilung Po/Schwermetall werden eine Reihe von Tabellen u. Figuren angegeben. —
DaB die Wertigkeit des Trigermetalls nicht von EinfluBl suf die Bldg. des Po-Komplexes
ist, zeigen folgende Verss.: GieBt man eine Co -Komplexsalzlsg. ohne Po u. eine
Ni“-Komplexsalzlsg. mit Po in Chloroformlsg. zusammen, so krystallisieren die
beiden Komplexsalze wieder aus, aber der Po-Geh. ist zu 94/, in das Co’”"-Komplexsalz
gewandert. Mischt man eine Bi"-Komplexsalzlsg., Po-haltig, mit einer Co’"-Komplex-
salzlsg. ohne Po, so verteilt sich der Po-Geh. 38: 62 zwischen Bi-Salz u. Co '-Salz,
die leicht infolge ihrer Farbe getrennt werden kénnen. Bei dem Co-Salz zeigte sich
eine geringe Anreicherung des Po im Innern des Krystalles. In den Chloroformlsgg.
erscheint das Po fast getarnt, denn es ist schwer méoglich, mit Hilfe eines Ag-Bleches
selbst nach mehrwochiger Einw. einen akt. Nd. zu erhalten. Wohl wird das Po-Komplex-
salz zerlegt u. das Ag-Blech schwach geschwirzt infolge Bldg. von Ag,S, aber der akt.
Nd. erscheint auBerordentlich langsam. Ergebnis der Unterss. ist, daf es ein Polo -
niumdithiocarbamat gibt, in dem Po 3-wertig ist u. die Koordinationszahl 6
besitzt, daB es stabil, kein Elektrolyt, unl. in H,0, 1. in Chlf. ist. Aus dem Bestehen
der 3-wertigen Komplexsalze darf allerdings ein SchluB auf 3-Wertigkeit des Po
in salzsaurer Lsg. nicht gezogen werden. :

4-wertiges Polonium. Als Homologes des Te muBl Po Salze der Formel
[PovCl,]K, u. [PolVCl;](NH,), liefern, die isomorph den regulir krystallisierenden
Salzen vom Typus [Me!YCI;]K, bzw. [MelvCl;](NH;), sein miissen, wie sie Pb, Pt, Ir,
Te, Sn, Se, Ge, Ti, Si 4-wertig bilden. Zur Darst. der entsprechenden NH,-Komplex-
- .salze der im period. System um das Po gelegenen Elemente Te, Pb, Sn, Pt wird in
der folgenden: Weise verfahren: Die stark HCl-haltige Lsg. der Tetrachloride wird
.mit gasférmigem HCI gesatt. Dabei erhilt man die stark salzsaure Lsg. der Metall-
chlorwasserstoffsiure [MelVCI;]H,. Gibt man dazu eine wss. NH,Cl-Lsg., so erhilt
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man den gewiinschten Nd., wobei die Aciditit der Lsg. erheblich sinkt. Da die Komplex-
salze des Pb, Sn u. Te in verd. HCI viel 16slicher sind, als in konzentrierter, kann der
grofBte Teil des Salzes in Lsg. bleiben. Es ist daher zweckmiBig, konz. NH;-Lsg. an
Stelle der NH,Cl-Lsg. zu verwenden:. Aber NH, verursacht auch Stérungen, z. B.
durch zu starke Erhitzung der Lsg. u. Hydrolyse der Metallsalze an der Einfallstelle.
Es ist daher schwierig, reines Komplexsalz zu gewinnen, Die Lsgg. miissen beim Ein-
tropfen des NH, auBerordentlich gut geschiittelt werden. Einzelheiten iiber die pripa-
rativen Arbeiten zur Gewinnung der NH,-Salze der Pb-, Te-, Sn-, Pt-Chlorwasser-
stoffsdure u. der Mischkrystalle mit Po-Chlorwasserstoff u. iiber die Best. des Po u.
des Grundmetalles in diesen werden angegeben. Ganz allgemein wurden die der Unters.
unterzogenen Krystalle so gewonnen, daf zu b cem der betreffenden Metallchlorwasser-
stoffsiure ganz wenig salzsaure Po-Lsg. hinzugegeben wurde. Dann wurde konz. NH;-
Lsg. hinzugefiigt, geschiittelt u. eine halbe Minute lang zentrifugiert. Die abgegossene
Mutterlauge u. die Lsg. des Nd. in verd. HCl wurden dann getrennt auf Po u. auf das
Grundmetall untersucht. Auch bei den Analysen dieser Lsgg. auf Po ist eine Tarnung
des Po zu beobachten. Der Nachweis mit Hilfe des Ag-Bleches gelingt erst,
nachdem simtliches Cl aus der Lsg. entfernt ist. Im Falle des Pb-Salzes tritt leicht
Po-Verlust ein, dadurch, daB beim Eindampfen ausfallendes PbCl, Po einschliet.
Die Best. des Po gelingt bei Anwendung von Hydrazin als Reduktionsmittel:
Beim Pb-Salz wird dabei in die gelbe Lsg. der Pb-Chlorwasserstoffsiure, in der sich das
Po befindet, konz. Hydrazin-Hydrat gegeben, bis die Lsg. farblos ist. Die bei der
lebhaft einsetzenden Rk. entwickelte Wiarme verhindert die Fillung von PbCl,.
Nach dem Verdiinnen der Lsg. auf 1-n. salzsauer hingt man das Ag-Blech hinein.
Zur Entfernung des Te wird das TeCl; durch Hydrazin in stark salzsaurer Lsg.reduziert.
Die Loslichkeit der komplexen [MeVCl;](NH,), in HCI ist verschieden. Sie ist fiir das
Te-Salz groBer als fiir das Pb-Salz. HEs dissoziiert um so mehr von dem Komplexsalz,
je mehr die Aciditit der komplexen Saure sinkt. Mit sinkender Saurekonz. scheint
das komplexe Po-Salz teilweise zu zerfallen. Die Loslichkeit wird wie bei dem Te-Salz
groBer, wenn man den Siuregrad verringert. Das entsprechende Pb-Salz ist dagegen
auch in sehr schwach saurer Lsg. vollstindig unl. Die Frage, ob das Po in den komplexen
Ammoniumsalzen der Metallchlorwasserstoffsiuren nur adsorbiert wird, ist deshalb
nicht von Wichtigkeit, weil bei den Siurekonzz., bei denen gearbeitet wird (9 oder 10-n.) °
Adsorption nicht stattfindet. Die bekannte Adsorption von Po an AgCl findet z. B.
in 5-n. HCI nicht mehr statt u. Vers. zeigte, daB in 10-n. salzsaurer Lsg. PbCl, kein
Po aufnimmt. Die Verteilung des Po zwischen Krystall u. Mutterlauge ist bei den
4 untersuchten Komplexsalzen ganz regelmiBig, so dafl es berechtigt erscheint, von
dem [PoCl;](NH,), zu sprechen.

Die Verteilung des Po in den besprochenen Komplexsalzlsgg. wird verglichen
mit dem Festgehaltenwerden des Bi durch Pb-Chlorwasserstoffsaure. Bi bildet nicht
komplexe Salze des besprochenen Typus. Die Farbe des urspriinglich auftretenden
Nd. wechselt auch bei wenig Bi sofort von Citronengelb in Schokoladenbraun, was
durch eine intramolekulare Umlagerung gedeutet wird. S

Die Frage, ob das Po auch héher als 4-wertig auftreten kann, wurde mit negativen
Ergebnissen untersucht. Es gelang z. B. nicht, Verbb. von 6- oder 8-wertigen Verbb.
entsprechend denen von Te u. Os herzustellen. — Po kann ein Salz bilden, dafl dem
[IrCl (NH,), isomorph ist, wie der Vers. zeigt. Es liel sich aber bei Ggw. von Oxal-
saure auch in schwach saurer Lsg. keine weitere Red. des Po in einer Lsg., die sowohl
das komplexe Po-, wie Ir-Salz enthielt, feststellen. Daraus kann man den Schlufl
ziehen, dafl Po in Ggw. von Ir"" nicht in eine niedrigere Valenzstufe als PollI iiber-
. gehen kann, wihrend man vielleicht die 2-wertige Stufe des Po erwarten konnte. — Aus
den Verss. ist der SchluB zu ziehen, daB die Valenzzahl 4 bei dem Po die n. ist, voraus-
gesetzt, dal Oxydationsmittel u. Reduktionsmittel in der Lsg. fehlen. Po-Hydroxyd

wiirde dann mit der Formel O = Po< gg dem Te-Hydroxyd entsprechen. Es gelingt

nicht, aus dem Po-Oxalat durch Hydrolyse eine dem O—Bi—OH entsprechende Verb.

zu erhalten, weil die neutralen Po-Oxalatlsgg. zu wenig Po enthalten, um gut zentri-

fugierbare Ndd. zu liefern. Die Salze des 4-wertigen Po oder des 4-wertigen Po-Ions

werden mit denen des Te verglichen, die des 3-wertigen Po mit: denen des Bi. Der

Wertigkeitswechsel zwischen 3- u. 4-wertigem Po wird mit dem bei Co, Fe u. Ir in

Parallele gesetzt. (Journ. Chim. physique 28. 92—127. 25/2. 1931.) = _ ELSTNER.
M. Paié, Uber die Doppelverbindungen von Quecksilbersulfaten und Quecksilberjodid.
XIII. 2. 27 -



406 B. ANORGANISCHE CHEMIE. 19 31501,

(Vgl. C. 1931. 1. 246.) Nach mehrstd. Erhitzen von 3 g HgJ, auf dem W.-Bade mit
-30 cem H,S0,, die 20°/, SO, enthilt, scheiden sich beim Abkiihlen weile glinzende
Krystalle ab, deren Rontgenogramm eine Uberlagerung der Diagramme von HgSO,
u. H,S0,-HgJ, darstellt. -Die von DITTE (Compt. rend. Acad. Sciences 140 [1905].
1162) nach diesem Verf. dargestellte Verb. 3 HgSO,, HgJ, existiert also nicht. — Beim
Behandeln von HgJ, mit 10—70%,ig. H,SO, bildet sich 3 HgO-2 SO,-HgJ, u. nicht
die von Di1TTE (1. c.) angegebenen Verbb. Bei der Einw. von J, auf HgSO, in W.
(BRUCKNER, Monatsh. Chem. 28 [1907]. 961) entsteht gleichfalls hauptsichlich
3 HgO- 2 SO, HgJ,. (Compt. rend. Acad. Sciences 192. 951—53. 20/4. 1931.) LoR.
A. Bernardi und M. A. Schwarz, Beitrag zur Kenninis des chemischen Verhaltens
der Millonschen Base. Bei der Einw. von T'richloressigsaure auf die Millonsche Base
wird das Mol. vollkommen zerstért unter Bldg. von HgCl,, Hyg,0l,, HgO u. NH,CI.
Als’ Zwischenprod. entsteht § Hg,NCl- NH,Cl. Acetanhydrid liefert bei der Einw. auf
die M1LLONsche Base 2 (CH,-C00),Hg. Acetylchlorid wirkt sehr energ. auf die MILLON-
sche Base ein; es bildet sich HgCl, u. 3 HgCl,-2 NH,Cl. Benzoylchlorid liefert HgCl,,
NH,ClL u. Hg,NCI. Bei der Einw. von Benzylchlorid entwickelt sich NHj, u. es ent-
steht 3 HgO- HgCl, u. Dibenzyldthylamin. Mit Phenol bildet die MILLONsche Base bei
der Schmelztemp. des Phenols eine gelbe Additionsverb. CoH;0H - Hg,0,NH,. p-Nitro-
phenol liefert unter denselben Bedingungen eine orangegelbe Verb. C;H,(NO,)(0OH)-
9,0,NH,. Mit o-Natrophenol entsteht die rotlichgelbe Verb. CoH,(NO,)(0OH)- Hg,0,N H,.
Mit 2,4-Dinitrophenol bildet sich die entsprechende braune Additionsverb., mit Acel-
anilid eine hellgelbe Additionsverb. (Gazz. chim. Ital. 61. 178—88. Marz 1931. Bologna,
Univ.) FIEDLER.
E. Carriére und Raulet, Beitrag zur Kenninis der Natriumsilberthiosulfatkomple:ze.
Als Rk.-Prodd. der Einw. von Natriumthiosulfat auf AgCl (vgl. C. 1931. I. 2598)
lassen sich beim langsamen Einengen der Lsg. im H,SO,-Exsiccator bei Tempp. unter
30° durch Variation der Mengen drei Salze erhalten: 1. Na[AgS,0,], 2. Na,[Agy(S,0,),]
u. 3. Na,[Ag(S,0,),]. Die ersten beiden Salze sind bekannt. Das 3. wird erhalten beim
Eintragen von frisch gefalltem AgCl in einem Uberschufl von konz. Na,S,0,-Lsg., beim
EBinengen scheiden sich glinzende, in W. wl. Krystalle ab, die auf 115° ohne Zers.,
aber mit Verlust von 7,8%/, W. erhitzt werden konnen. Die Formel ist daher:
* Na,[Ag(S,0;);]-2 H,0. (Compt. rend. Acad. Sciences 192. 746—48. 23/3..1931.) LoR.
M. Auméras und A. Tamisier, Uber Konstitution und Stabilitit zweier stickstoff-
haltigen. Kupferkomplexe. Die Gleichgewichtskonstante des Tetramethylaminocupri-
komplexes wird spektrometr. zu 1,6-10=% bestimmt. Vergleich mit den Konstanten
fiir den gleichen NHg- (5-1071%) u. Athylendiamin- (1,6-10-°) Komplex ergibt, dafB
die Stabilitit des Komplexes mit zunchmendem Mol.-Gew. des komplexen Liganden
abnimmt. — In gleicher Weise wird die Bldg. des Komplexes mit Nicotin untersucht u.
die Gleichgewichtskonstante zu 2,2-1072 bestimmt. ' Die Konstante fiir den Pyridin-
komplex (vgl. C. 1930. IL. 1682) ist 3,1:10~%, so daBl auch bei den Cu-Komplexen mit
heterocycl. Liganden Stabilitit u. Mol.-Gew. antibat sind. (Compt. rend. Acad.
Sciences 192. 1156—58. 11/56. 1931.) LORENZ.
H. Ginsberg und G. Holder, Zur Kenninis des Titanfluorkaliums K,TiFg. IL.
(I. vgl. C. 1930. II. 2247.) Das Existenzgebiet des K,TiF, wird genauer untersucht. —
Das nach der 1. c. beschriebenen Methode dargestellte Monohydrat wird im Ex-
siccator iiber P,0; getrocknet; die Trocknung wird gravimetr. verfolgt. Der Verlauf
der Trocknung zeigt, da das Monohydrat der Formel K,TiFg, H,O existiert. Wird
das Monohydrat bei Tempp. unter 30° an der freien Luft bei etwa 60%/, relativer Luft-
feuchtigkeit liegen gelassen, so ist es bestindig; aber bereits bei-32—35° wandelt es
sich unter sonst gleichen Bedingungen innerhalb 48 Stdn. vollstindig in das Anhydrid
um. Die Trocknung iiber P,0; fithrt gleichfalls zum Anh ydrid. Dieses laBt sich
auch direkt aus stark H,F,-haltigen Lsgg. gewinnen (vgl. MARCHETTI, Ztschr. anorgan.
. allg. Chem. 10 [1895]. 66) K,TiF,-Lsgg. in 20%,ig., 30°%,ig. oder 40%/,ig. H,F, scheiden
sich beim langsamen Eindunsten helle, durchsichtige, hexagonale Krystalle des wasser-
{reien K,TiFg ab. Beim Abschrecken h. Iisgg., die an K,TiF; nicht gesiatt. sind, werden
Krystalle erhalten, die anscheinend aus Mischungen von K,Til u. K, TiFg, HF bestehen.
— Das Oxysalz K,TiOF, entsteht beim Erhitzen des Anhydrids auf 500° selbst
in vollkommen trockner Luft (vgl. auch I.). Bei dieser Zers. muB freies F, entstehen.
(Ztschr. anorgan. allg. Chem. 196. 188—92. 23/2. 1931. Lautawerk.) LORENZ. .
Arthur Rosenheim, Basia Raibmann und -Gerhard Schendel, Uber inner-
komplexe Brenzcatechinate vierwertiger Elemente. In Erganzung der Unterss. von
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WEINLAND u. SPERL, C. 1926. I. 1519, REIHLEN, SAPPER u. KarLr, C. 1925. II.
II. 387 u. ROSENHEIM u. SORGE, Ber. Dtsch. chem. Ges. 53 [1920]. 932) werden die
Brenzcatechinate von Si, Ti, Zr u. Th untersucht. Die Silicate werden erhalten
durch Sittigen einer Lsg., die Brenzcatechin u. die betreffende Base enthalt, in der
Siedehitze mit frisch gefillter Kieselsaure oder — bei organ. Basen — durch doppelte
Umsetzung des wie oben dargestellten 1. Na-Salzes mit der salzsauren Base. Dar-
gestellt wurden: [SiB = Si(C;H;0,);], (NH,), S1.8B-9 H,0, K,-SiB-8 H,0, (CN,H)-
S8iB-7 H,0, Ba-SiB-CH0,-17 H,0, (C;HN)H-SiB (nach ROSENHEIM u. SORGE);
(CeH N(CH,),)H - SiB, grinlich gelb. Frisch gefillte SiO, 16st sich auch in alkal.
Pyrogallollsg., aus der leichtoxydablen Lsg. ldssen sich krystallisierte Prodd. nicht
erhalten. Durch Absittigen einer ammoniakal. Protocatechualdehydlsg. mit SiO,
188t sich (NH,),[Si(CeH,0,0HO0),]-8 H,0 erhalten.

Titanate. Die Darst. erfolgt nach ROSENBEIM u. SORGE (l. c.). Die festen
Salze sind — soweit nicht die Kationen die Farbung beeinflussen — gelb bis gelbrot
gefarbt; die Farbe dunkelt infolge Luftoxydation schnell nach. Von den Salzen des
Komplexes [Ti(C,H,0,),]" krystallisiert das NH,-Salz mit 1 H,0; das K- u. Rb-Salz
mit b u. 1 H,0;, Mg-, Zn-, Mn-, Co-, Ni- u. Ba-Salz mit 8 H,0; Pyridinsalz mit 4 H,0,
Chinolin- u. Xylidinsalz mit 1 H,0. Das Anilin- u. Toluidinsalz enthilt auf ein Anion
3 Moll. Base, so daB ein Mol. der Base andersartig gebunden sein muf}, wenn man die
Tribrenzcatechintitansiure als zweibas. auffat. — Die Monohydrate des K- u. Rb-
Salzes 16sen sich leicht in sd. Anilin; beim Erkalten krystallisieren aus der Lsg. braunrote
quadrat. Krystalle, die sich in der Form von den urspriinglichen Salzen unterscheiden.
In diesen Verbb. ist das W. der Monohydrate durch 4 Moll. Anilin ersetzt. — Die Tri-
brenzcatechinate lagsen sich in opt. Isomere spalten (bearbeitet von Ebert); die Spaltung
der Silicate gelang nicht. — Zirkona te. lassen sich durch Einwirken von ZrOCI,
auf Brenzcatechin u. die betreffende Base gewinnen. Das NH,-Salz hat die Zus.
2 (NH,),[Zr(CsH,0,)3))CeHy(OH), 6 H,O. Mitunter krystallisiert noch ein zweites,
brenzcatechinreicheres Salz der Zus. (NH,),[Zr(CiH,0,),]-CoH(OH), 1,56 H,0. Die
Verbb. sind swl. in W.; das als angelagert angenommene Brenzcatechinmol. kann durch
Kochen mit A. unter RiickfluB nicht abgespalten werden. Experimentelle Beweise
dafiir, daB das Zr in diesen Komplexen mit der Koordinationszahl 8 (wie bei den kom-
plexen Oxalaten) auftritt, lieBen sich nicht erbringen. Das K-Salz weicht in der Zus.
stark von der der beiden NH,-Salze ab, es enthalt ein zweikerniges Anion:
K,[Zr,(CeH,0,)5]: 20 H,0. Das Na-Salz ist sll.; aus ihm 1aBt sich durch doppelte Um-
setzung mit Guanidiniumchlorid das ,,normale‘‘ Tribrenzcatechinat: (CN;H,),[Z7(CoH 4+
0,);]:6 H,0 gewinnen, wahrend das Pyridiniumsalz — ebenfalls aus dem Na-Salz
dargestellt — einen Komplex mit zweikernigem Anion wie beim K-Salz mit 7 Moll. W.
bildet. — Mehrkernige Anionen finden sich auch bei den Thoraten. Es lassen
sich zwei NH,-Salze darstellen: (NH,),[Th(CeH;0,)31:6 H O u. (NHy)s[Thy(CoH 0,)s"
(OH),]:10 H,0. Von #hnlicher Formel ist das K-Salz: K,[Thy(CoH,0,),]-20 H,0;
auch das nicht ganz rein erhaltliche Na-Salz diirfte als mehrkerniger Komplex vor-
liegen.” Aus den Lsgg. des Na-Salzes lassen sich durch doppelte Umsetzungen das
Guanidinsalz: (CN,H;)o[Thy(CsH,0,)5(0H),1- 10 H,0 u. das gleich gebaute Pyridinium-
salz gewinnen. — Die Neigung des Th u. auch des Zr mehrkernige, teilweise bas. Anionen
von einer mit dem Kation wechselnden Zus. zu bilden, findet sich wieder beim vier-
wertigen U. Nach Versetzen einer Lsg. von 1 Mol. Uransulfat u. 4 Moll. Brenzcatechin
mit iiberschiissigem NH, bildet sich ein graugriiner Korper der Zus.: 2 ((NH,),[U-
(CeH0,)30)CsH 0,8 H,0. (Ztschr. anorgan. allg. Chem. 196. 160—76. 23/2. 1931.
Berlin N, Wissenschaftlich-Chem. Lab.) - LORENZ.

John Albert Friend, A text-book of inorganic chemistry; v. 7, pt. 2. Sulphur, selenium,
and tellurium. By Reece H. Vallance and others. Philadelphia: Lippincott 1931.
(448'S.) 8% S14=—.

Bruno Waeser, Alkalien und Erdalkalien in ausgewéhlten Kapiteln. Dresden u. Leipzig:
Steinlﬁ)pff 1931. (VII, 196 S.) 8° = Technische Fortschrittsberichte. Bd. 26. M. 13.50;
geb. M. 156.—. {

(. Mineralogische und geologische Chemie.

Georg Kalb, Uber Kombinationsstreifung und Kombinationsriefung der Krystalle.
(Brldutert an einigen Beispielen.) Vi. zeigt an Beispielen, daB die Erscheinung der
oscillator. Kombination der Vicinalflachen als Kombinationsriefung (Vicinalriefung)
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von der Kombinationsstreifung, der oscillator. Kombination von Grundflichen (mit
einfachen rationalen Indices), unterschieden werden muB. (Ztschr. Kristallogr. Kristall-
geometr., Kristallphysik, Kristallchem. 78. 42—52. Mai 1931. Kéln, Geol.-min. Inst.
d. Univ.) SKALIKS.
Pereira Forjaz, Spektrochemische Untersuchung des portugiesischen Salzes. Vi.
gibt eine Zusammenstellung der bei der Unters. verschiedener portugies. Salze ge-
fundenen Spektrallinien. Untersucht wurden Salzproben von Alcacer, Aveiro, Setubal
u. Barreiro (Lavradio, Lissabon). (Chim. et Ind. 25. Sond.-Nr. 3 bis. 187. Méarz 1931.
Lissabon, Univ.) R. K. MULLER.
F. Machatschki, Krystallchemische Beirachtungen iiber die Beziehungen zwischen
Allodelphit und Synadelphit:  Vi. gibt eine Deutung der Beziehungen der beiden Mine-
ralien, ausgehend von Unterss. von QUENSEL u. ECKERMANN (Geolog. Forening.
i Stockholm Forhandling 52 [1930]. 639) u. eigenen Unterss. an Berzeliit (C. 1930.
I1. 1965). Der Allodelphit wird als ein Synadelphit betrachtet, in welchem AsY teil-
weise durch Si'V ersetzt ist, wobei sich der notwendige Valenzausgleich auf dieselbe
Anionenzahl der Summenformel in der Weise vollzieht, daB entweder O— partiell
durch OH- oder die zweiwertigen Kationen der Gruppe Y teilweise durch isomorphe
dreiwertige Kationen ersetzt werden. Die allgemeine Summenformel (in der Bezeich-
nungsweise des Vi.) lautet: Y,z (0, OH),, oder unter Einsetzung der wichtigsten
Kationen: [(Mn, Mg),][As,8i][0,;(0OH),e]. Es ist nicht unwahrscheinlich, daf diese
= Xg Zs > )o1
Formel noch in eine Orthosilicoarsenat- u. in eine hydroxyd. Komponente zu zer-
legen ist: [Mn, Mg],[As, Si],[O, OH]J,: [Mn, Mg],(OH),. Die Synadelphitanalyse wire
dementsprechend zu deuten: MnyAs,Og:Mny(OH)g: (4 ca. 11/,H,0). Krystallograph.,
hysikal. u. chem. aufBerordentlich ahnlich dem Synadelphit ist Hdamafibrit, seine
IS)ummenformel konnte geschrieben werden: MnyAs,Og-Mn,(OH)g (4 ca. 2H,0). Der
wesentliche Unterschied zwischen Allodelphit einerseits u. Synadelphit u. Hamafibrit
andererseits liegt somit im Plus an H,0 bei den beiden letzteren. Diesem W. kommt
wahrscheinlich strukturell untergeordnete Bedeutung zu. (Geolog. Férening. i Stock-
holm Forhandling. 53. 187—92. Marz-April 1931. Titbingen, Mineralog. Inst.) SKALIKS.
J. Stanley Gardiner, Photosynthese und Auflosung ber der Bildung von Korallen-
riffen. (Nature 127. 857—b8. 6/6. 1931.) LESZYNSKI.
B. G. Pantelejmonow, Vollstindige Charakteristik der Sole von Salzseen. Diese
kann durch die Best. des Konz.-Koeffizienten erfolgen, fiir den man eine beliebige
Grofe wihlen kann, von der man wei}, dafl sie sich bei der Konz. der Sole gerad-
linig oder iiberhaupt nicht verandert, so z. B. MgCl,, das bis zu einer gewissen Konz.
(Carnallitperiode) nicht aus der Sole ausgeschieden wird, oder CaCl,, das sich erst
nach Ausscheidung des Carnallits auszuscheiden beginnt. Am einfachsten erscheint
es aber, als MaB der Konz. den W.-Geh. zu bestimmen, was an einigen Beispielen
niher erliutert wird. (Journ. chem. Ind.[russ.: Shurnal chimitscheskoi Promyschlen-
nosti] 7. 1904—07. 1930.) - SCHONFELD.

Max Blanckenhorn, Geologie Palidstinas nach heutiger Auffassung. Leipzig: Hinrichs 1931.
(50 S.) gr.8°% nn. M. 4.—.

[russ.] Alexander Alexejewitsch Wassiliew, Nikulinsk-Manganlagerstitten. Tomsk: Sibir.
Abt. des Geolog. Komitees 1930. (38 S.) Rbl. 1.50.

D. Organische Chemie.

M. Samee, Der raumliche Bau der Kohlenstoffverbindungen, besonders im Hinblick
auf die Chemie der hochpolymeren Stoffe. (Arhiv Hemiju Farmaciju Zagreb 5. 50—62.
=-1031%) SCHONFELD.
B. W. Tronow und L. W. Ladygina, Die Akivitit der Halogene in einigen Poly-
halogenverbindungen der aliphatischen Reihe. (Vgl. C. 1931. I. 268.) Zur Unters. ge-
langten C1—CH,—Cl, Cl—(CH,),—Cl, C1—(CH,),—Cl, CI—(CH,),—CI, Br—(CH,),—Br
u. CI—(CH,);—Br. Die Reaktionsfihigkeit wurde durch Umsetzung mit Pyridin u.
Piperidin ohne Losungsm. u. mit Natriummethylat in Methylalkohol bei 17—19°
bestimmt. Aus dem reichlichen Zahlenmaterial folgern Vif.: Halogen, welches sich
unmittelbar neben einem anderen Halogenatom derselben Kette befindet, verringert
die Aktivitit desselben sehr stark. Mit der Entfernung der Halogenatome voneinander
wichst ihre Aktivitiat u. ist bei drei Gliedern der Kette in allen Fillen groBer als bei
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der Monoverb. Mit weiterer Entfernung der Halogene voneinander (Pentamethylen)
fallt die Aktivitit wieder etwas. Wie zu erwarten, steigt die Aktivitit vom Chlor zum
Jod, die Dibromide sind im allgemeinen aktiver als die Chlorbromide. Die nach der
Theorie der alternierenden Polaritit zu erwartende period. Anderung der Aktivitat
mit wachsender Lange der Kette konnte nicht beobachtet werden. (Journ. Russ.
phys.-chem. Ges. [russ.] 62. 2165—71. 1930.) TAUBE.
R. H. Clark und E. G. Hallonquist, Eine weitere Uniersuchung der berden Elektro-
meren des 2-Pentens. Nach KHARASCH (vgl. C. 1929. 1. 1889) sind zwei der vier Elek-
tronen der Athylen-Doppelbindung unsymm. zu den beiden C-Atomen gelagert:

H H HH Ob (1) oder (2) gebildet wird, hangt von der
et coes relativen Elektronenaffinitit der Gruppen
R,:(P:/C:R, ) R,:C\:(IJ:R, (@) R, u. R, ab; sind beide nur wenig verschie-

.o . . den, so treten (1) u. (2) nebeneinander auf.
Bei R; = C,H; u. R, = CH, ist (1) die stabile, (2) die metastabile Form. Bei 2-Penten
konnten beide Formen isoliert werden (SHERRILL, C. 1930. I. 193). Vif. synthetisieren
die beiden Elektromeren. Stabiles 2-Penten: Aus Acetaldehyd mit C,H,MgBr
wird Methylpropylcarbinol dargestellt, HBr wird angelagert zum 2-Brompentan;
durch Spaltung mit alkoh. KOH wird 2-Penten erhalten, Kp. 38,5° (7565 mm), np?® =
1,37845. Metastabiles 2-Penten: Diithylcarbinol wird nach GRIGNARD
synthetisiert, HBr wird angelagert zu 3-Brompentan, dieses mit alkoh. KOH zum
metastabilen 2-Penten umgesetzt, Kp. 36,5%, np®® = 1,37 960, F. —144°. Magnet.
u. elektrostat. Felder haben keinen EinfluB auf die Additionsprodd. aus metastabilem
2-Penten u. HBr. (Trans. Roy. Soc. Oanada [3] 4. Sect. ITI. 115—19. Mai 1930.
Vancouver, B. C., Univ., Chem. Lab.) LORENZ.

W. Schrauth, O. Schenck und K. Stickdorn, Uber die Herstellung von Kohlen-
wasserstoffen und Alkoholen durch Hochdruckreduktion von Fettstoffen. Die Hochdruck-
red. (Rithrautoklav oder rotierende Stahlbombe) von Feitsaureglyceriden bzw. Felt-
sduren bei ca. 300—400° in Ggw. von Einstoff- oder Mischkatalysatoren bewirkt neben
Absittigung der Doppelbindungen u. Red. des Carboxyls bei den Fetten auch Spaltung
unter Bldg. von KW-stoffen (Ni, Druck bis 200 at, Temp. >350°) oder Alkoholen (Cu,
Druck <200 at, Temp. ca. 320°). MafBgebend fiir die Art der Hydrierungsprodd. sind
gewisse, auch von der Natur der Kontakt- u. Fettstoffe abhingige Schwellenwerte
von Temp. u. Druck. Das Verf. gestattet auch die Red. feilaromat. Carbonsiuren
(B-Phenylithylalkohol aus Phenylessigsaure).

Versuche. KW-stoffe. Dodecan, 1. aus Laurinsiuremethylester (I) am
Ni-Kontakt bei ca. 270—280 at u. 340—390°. Reinigung mit Alkali u. Fraktionierung
der PAe.-Lsg., Kp.;; 100—102%; 2. aus Laurinsaure am Cu-Kieselgurkontakt im
Schiittelautoklaven bei ca. 240—270 at u. 300—390° Kbp.;, 98—101°. — KW-stoffe
aus Cocosol. Arbeiten am Ni-Cu-Kontakt in der Hochdruckbombe bei ca. 215 at u.
350° Nach Dest. (12 mm, 60—200°) u. Reinigung mit KOH wurde ein K W-stoff-
Gemisch (Acetylverseifungszahl 43) isoliert. — KW-stoffe aus hydriertem Spermiran.
Aus Spermacetiol am Ni-Kieselgurkontakt unter 100 at bei 180° u. Hydrierung der
entstandenen Hewadecyl- u. Octadecylester der Palmitin- u. Stearinsiure bei 40—b8 at
u.300—350°. Aus dem KW-stoff-Gemisch (Kp.,; 149—190°) wurde Octadecan (II), Kp.,; 180
bis 1839, F. 279, isoliert. II entsteht auch bei Hydrierung von Stearinsiure am Cu-Cr-
Kieselgurkontakt im Schiittelautoklaven bei 280 at u. 350°% Alkohole. Dodecyl-
alkohol. Aus I am Zn-Cu-Cr-Kontakt bei ca. 270—290 at u. 305—325% Nach Rei-
nigung Kp,; 145—148°, F. 21—220. — Decylalkohol. Aus Caprinsauremethylester
am Cu-Kieselgurkontakt bei 250—28b at u. 300—325% Reinigung mit Alkali u.
Fraktionierung (im Vorlauf CH,0H), Kp. 228—232°% — Alkohole aus Cocosol. Arbeiten
im Schiittelautoklaven am Cu-Cr-Kieselgur- bzw. Cu-Kieselgurkontakt bei ca. 28b
bis 305° bzw. 315—335°. Wasserhelle Fl., Kp.,, 70—215°. — Octylalkohol, aus Capryl-
saure am Cu-Kieselgurkontakt im Schiittelautoklaven bei 230—195 at u. bis 340°.
Fraktionierung, Kp. 195—197°. — Octadecylalkohol, aus Stearinsaure am Zn-Cu-Kontakt
im Schiittelautoklaven bei 280 at u. 325°. Kp.;; 208—212°, F. aus A. 58—59°. (Ber.
Dtsch. chem. Ges. 64. 1314—18. 10/6. 1931. Rodleben/Berlin, Dtsch. Hydrierwerke
A-G) HERZOG.

Gino Bozza und Giuseppina Gallarati, Untersuchungen iber Athylenchlorhydrin.
II. (I. vgl. C. 1980. II. 1854.) Die Brechungsindices wss. Athylenchlorhydrinlsgg.
verlaufen prakt. linear der gewichtsméaBigen Zus. np®® des Chlorhydrins = 1,4421.
Die reinen wss. Lsgg. zeigen ein Minimum des Kp. bei 97,8° (760 mm) bzw. 86,4°
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(504 mm) bzw. 80,55° (400 mm). Das azeotrope Gemisch enthalt bei 400 mm 40,5%/,
Chlorhydrin. Seine Lage wird anscheinend vom Druck nicht sehr verindert. Die an
NaCl gesatt. wss. Lsgg. zeigen ein ausgedehnteres Minimum, die entsprechenden Kpp.
sind 101,4°%; 90,7%; 85,4°. Das azeotrope Gemisch enthéilt bei 400 mm 57,8%, Chlor-
hydrin. Die Hydrolysengeschwindigkeitskonstante des Chlorhydrins betrigt bei 100°
ca. 0,006, d. h. bei 8-std. Kochen zers. sich 10%,. Es ist also bei mdglichst niederer
Temp. rasch zu destillieren. Da die Zus. der Dampfe im allgemeinen von derjenigen
der mit ihnen im Gleichgewicht befindlichen Fll. sehr verschieden ist, so kann die
Trennung der Gemische in die Komponenten u. das reine Azeotrop leicht erfolgen.
Auf Grund der Verschiebung des Azeotrops durch NaCl-Zugabe 1a8t sich ein Kon-
zentrierungsprozeB mittels einfacher Destst. durchfithren. (Giorn. Chim. ind. appl. 13.
163—73. April 1931. Mailand, Ist. Chim. Ind.) HELLRIEGEL.

Harold Ward Dudley, Beobachiungen iiber Acetylcholin. Acetylcholinchloroplatinat
(anisotrope Nadeln) bildet mit 1 Mol. Cholinchloroplatinat die Doppelverb. Cholin-
acetylcholindichloroplaiinat; das Doppelsalz ist weniger 1. als die Komponenten u. kry-
stallisiert in isotropen Oktaedern. Die weitere Identifizierung von Acetylcholin, isoliert
aus Pferdemilz als Cholinacetylcholindichloroplatinat, 1a8t sich durch Uberfithren des
Doppelsalzes in Acetylcholinchloroaurat durchfiihren. Zwecks Herst. der Chloride
bzw. Hydrochloride werden die Chloroplatinate bzw. Chloroaurate der Basen in wss.
Lsg. mit metall. Ag geschiittelt. Aus dem Acetylcholinchloroaurat erhalt man quanti-
tativ Acetylcholinchlorid.

Versuche. Acetylcholinchloroplatinat, C,,Hy,0,N,Cl;Pt, durch Erhitzen von
Cholinchlorid mit der dreifachen Menge CH,COCIl im Einschmelzrohr auf 100°, Ver-
dampfen des CH,COCI-Uberschusses im Vakuum bei 30° u. Versetzen in alkoh. Lsg.
mit Pt-Chlorid; F. 242—244° (Zers.) aus 50°/,ig. A.— Cholinacetylcholindichloroplatinat,
C,,H,O0N,CL,Pt,, aus den Komponenten in W.; Oktaeder. — Acetylcholinchloroaurat,
C,H,,0,NCI,Au, F. 166—168° (aus 1%,ig. Essigsiure). Das Salz kann auch hergestellt
werden aus dem Dichloroplatinat; die wss. Lsg. wird mit Ag geschiittelt u. das Tiil-
trat mit wss. AuCl; gefillt. — Neue Methode zur Zers. der Chloro-
aurate u. Chloroplatinate. Ag wird hergestellt durch Vermischen von
20%/, FeSO, in 0,2-n. H,S0, mit 4%/, AgNO, in W. Das Chloroplatinat bzw. -aurat
wird in wss. Lsg. mit dem doppelten Gewicht Ag stark geschiittelt u. filtriert; die
Lsg. enthalt das Chlorid bzw. Hydrochlorid der Base. Die Methode laBt sich auch
auf Sperminchloroaurat anwenden: 0,1 g Chloroaurat in 20'ccm W. werden in der
Warme mit 0,2 g Ag stark geschiittelt; aus der entfarbten Lsg. scheidet sich das kry-
stallin. Hydrochlorid aus, welches in das Pikrat, F.248—250°, iibergefiihrt wurde.
Die Methode ist also bei primidren u. sekundiren Aminen anwendbar, (Biochemical
Journ. 23. 1064—74.) - SCHONFELD.

Enrique V. Zappi und Alice Manini, Uber die Silberkakodylate. Das n. Ag-
Kakodylat ist nur durch Umsetzung von Kakodylsiure mit Ag,0 erhaltlich. Bei der
Umsetzung von Na-Kakodylat mit AgNO,; erbalt man ein Doppelsalz (CH;),AsO-
OAg AgNO,.

Versuche. Zu einer Lsg. von 34 g AgNO, in 300 cem W. gibt man eine filtrierte
Lsg. von 32 g Ba(OH), 8 H,0 in 600 ccm W. Auf dem W.-Bad bis zur Ballung des
Nd. erwiarmen. Nach dem Erkalten Ba-frei waschen. Feuchten Nd. mit 32 g 88%;ig.
Kakodylsaure tibergieBen. 12 Stdn. stehen lassen. Filtrieren. Mit dreifachem Volumen
an A. versetzen. 24 Stdn. stehen lassen. Ausbeute 14 g sehr reines Prod. (Rev. Fac.
Ciencias quim., La Plata 6. 59—61. 1929. La Plata, Fak. f. Chem. u. Pharmaz.,
Organ.-chem. Abt.) WILLSTAEDT.

S. N. Danilow, Die Ketonumlagerung von Aldehyden bei hohen Temperaturen. I.
(Vgl. C. 1931. I. 267.) Trimethylacetaldehyd gibt bei 350° beim Uberleiten iiber Alu-
miniumsulfat quantitativ Methylisopropylketon, Kp. 93—94°, Semicarbazon F. 114°.
Desgleichen liefert Zriphenylacetaldehyd bei 320—340° u. 25 mm mit Aluminium-
sulfat Triphenyldthanon (Phenyldesoxzybenzoin). (Journ. Russ. phys.-chem. Ges. [russ.]
61. 723—25. 1929.) TAUBE.

W. Ipatjew, A. Petrow und I. Iwanow, Das Cracken des Acetons unter Druck
bei Gegenwart von Zinkchlorid. (Journ. Russ. phys.-chem. Ges. [russ.] 62. 2121—28.
1930. — C. 1930. II. 3736.) TAUBE.

James A. Mitchell und E. Emmet Reid, Die Darstellung von aliphatischen
Amiden. Die meisten Verff. zur Darst. von Séureamiden beruhen auf der Abspaltung
von W. aus den NH,-Salzen der betreffenden Siuren. Man kann nun den Endpunkt
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der Rk. sehr weit nach der Seite des Amids verschieben, indem man NH,-Gas durch
die erhitzte Saure leitet u. das W. auf diese Weise kontinuierlich entfernt. In der Regel
entstehen daneben geringe Mengen Nitrile, diese Rk. tritt bei Buttersiure u. den
hoheren Siuren stirker in Erscheinung. Die Amidbldg. verliuft bei den héheren
Sauren mit steigender C-Zahl langsamer; Laurinsdure geht bei 185° nur zu einem
kleinen Teil in das Amid iiber, Palmitinsiure u. Stearinsiure liefern weder bei 1259,
noch bei 190° die Amide. Wahrscheinlich sind die NH,-Salze unter diesen Vers.-Be-
dingungen nicht existenzfihig. ZnCl, hat auf die Geschwindigkeit der Amidbldg. aus
Essigsiure, Propionsiure u. Capronsiure keinen Einfluf}, katalysiert aber namentlich
bei hoheren Tempp. die Spaltung von Amid in Nitril u. W. — Ersetzt man NH; durch
Dimethylamin, so erhdlt man Dimethylamide. — Acetamid, Ausbeute bis 96°/,, I, 81,5°
(aus Methanol -+ A.). Propionamid, 93—95°/,, F. 81,3°%. Butyramid, 85—88°/,, F. 114,8
bis 115,0°. Valeramid, bei 15-std. Einw. 82%/, F. 105,8°. Capronamid, 75°/, F. 101
bis 101,6%. Heptylsiureamid, 5%, F. 96,5°% Caprylsiureamid, 80°, ¥. 106,0° —
Die Ausbeuten an den fl. u. nicht weiter untersuchten Dimethylamiden betrugen bei
Ameisensiure 73°/,, Hssigsiure 84%/,, Propionsiure 78%,, Buttersiure 84°/,, Valerian-
saure 87°/y; Capronsiure 88%/,, Heptylsiure 81°/,. (Journ. Amer. chem. Soc. 53. 1879
bis 1883. Mai 1931. Baltimore, Johns Hopkins Univ.) OSTERTAG.
J. Bougault und G. Schuster, Uber ein neues aus der Kakaobutter erhaltenes
Triglycerid: ein Palmitostearoazelain. (Vgl. C. 1931. I. 3672.) VIf. haben die Konst.
des 1. c. beschriebenen Palmitostearins (I) festgestellt, u. zwar wurde die Stellung des
Palmitinsiurerestes auf direktem, die des Stearinsidurerestes auf indirektem Wege
ermittelt. — 1. I liefert mit Stearoylchlorid ein Palmitodistearin, F. 66°, dessen Konst.
durch folgende Synthese bewiesen wurde: Aus Acetonglycerin u. Palmitoylchlorid
entsteht ein o-Monopalmitin, F. 72° u. aus diesem mit Stearoylchlorid ein «-Palmito-
distearin, welches mit dem obigen ident. ist. Folglich steht in I der Palmitinsiurerest
in a. — 2. Aus I u. Palmitoylchlorid entsteht ein Stearodipalmitin, F. 63°. Andererseits
liefert a-Dichlorhydrin mit Stearoylchlorid f-Stearodichlorhydrin, F. 39°% u. dieses mit
Ag-Palmitat B-Stearodipalmitin, F.62—63° nicht ident. mit obiger Verb. (Misch-F.
gegen 54%). Folglich nimmt der Stearinséurerest in I nicht die f-Stellung ein, d. h. er
befindet sich in «. — Aus den Verss. folgt, daB I ein o,o’- Palmitostearin, CHy(O:CO-
C5H,,): CH(OH): CH,(0- CO- C,,Hy;), ist, u. ferner, daB im Palmitostearoazelain (1. c.)
der Azelainsaurerest u. im Palmitostearoolein der Kakaobutter der Olsiurerest die
B-Stellung einnehmen. (Compt. rend. Acad. Sciences 192. 1240—41. 18/5. 1931.) Lz.
C. Paal, Herbert Schiedewitz und Karl Rauscher, Uber die Unierscheiduny
von cis- und trans- Athylenverbindungen durch katalytische Hydrogenisation. III. Mitt.
B-Chlorcrotonsiure und B-Chlorisocrotonsdure. (IL. vgl. C. 1930. I. 3023.) Vif. unter-
suchten die katalyt. Hydrierung der beiden f-Chlorcrotonsduren (I: Isosaure, cis-Form,
F. 61°; II: trans-Form, F. 94%). Die Hydrogenisation dieser Sauren bzw. ihrer ziem-
lich bestindigen Na-Salze verlduft rasch u. quantitativ unter Bldg. von Buttersiure
u. HCl bzw. NaCl. Aus dem Verh. der frither (C. 1929. II. 2433) untersuchten g-Chlor-
buttersdure (III), die, wie ihre Ca-Salze, bei der Hydrierung in Ggw. von Pd kaum
angegriffen wird, ist zu folgern, daB die Hydrierung von I u. II nicht zu III, sondern
unter Ersatz des Cl durch H intermediir zur Bldg. der beiden Crotonsauren fiihrt,
u. zwar von Isocrotonsiure aus I u. Crotonsiure aus II, worauf erst Red. zur
Buttersdure eintritt. Die Entscheidung, ob diese Umwandlung stufenweise erfolgt,
oder ob die beiden Vorginge intramolekular einander unmittelbar folgen, sollte durch
Unters. der Halbred. getroffen werden, die in ersterem Falle das organ. gebundene Cl
quantitativ, in letzterem Falle nur zur Hilfte als HCl ergeben muBte. Diese Verss.
zeigten, etwas abweichend von den Ergebnissen ROSENMUNDSs (Ber. Dtsch. chem.
Ges. 51 [1918]. 578) keinen streng quantitativen Verlauf der Halbred., die bei den freien
Sauren nur zu 73—75%, HCI u. Crotonsduren, bei den Na-Salzen in neutraler Lsg. nur
zu 65—68°/, NaCl u. Crotonsauren ergab. Nur bei Ggw. von NaOH (1 u. 3 Moll.) lie3
sich eine 84—90°/;ige Umwandlung bei der Halbred. feststellen, was aber bei der Be-
standigkeit von I u. IT in Lsgg. mit 4 Moll. NaOH nicht auf die intermediire Bldg. von
Tetrolsdure (vgl. Journ. prakt. Chem. [2] 46 [1892]. 255) zuriickgefiihrt werden kann.
Die Halbred. erfolgt demnach unter den Vers.-Bedingungen wesentlich stufenweise.
NaturgemaB ist auch das Vol. des fiir die Halbred. errechneten H gréBer als das fiir diese
Rk. verbrauchte; die Differenz entspricht dem Anteil der in Buttersiaure verwandelten
Crotonsdure. In Analogie zu dem Verlauf der Ganzred. erfolgt auch die Halbred. von
I zweimal so rasch als die von II, was ebenso fiir die Salze gilt. Diese Ergebnisse be-
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stiatigen die Auffassung der f-Chlorisocrotonsiure als cis-, der f-Chlorcrotonsiure als
trans-Form. Der raschere Ersatz des Cl in I gegeniiber II beweist das verschiedene
Verh. von durch Pd angeregtem H u. von Alkali gegeniiber organ. gebundenem Cl.
Der leichte Ersatz von Cl in I u. II gegeniiber III spricht fiir die negativierende Wrkg.
der Athylenbindung. Die Hydrierung von I u. II verlauft rascher als die der Croton-

sduren.
Cl—(?—CHs I CHS——("J——CI

H—C—CO0H H—C—COOH

Versuche. Es wurde in der in der fritheren Mitt. (1. c.) beschriebenen Appa-
ratur mit auf BaSO, niedergeschlagenem Pd (1°/;) u. 0,0024 mol. Mengen im stets
gleichen Vol. Losungsm. (20 ccm) gearbeitet. Darst. von I u. Il nach GEUTHER u. FROE-
LICH (Ztschr. Chem. 1869. 270). Bei den freien Siauren tritt die groBere Hydrierungs-
geschwindigkeit von I erst bei Verwendung sehr geringer Kontaktmengen deutlich
hervor. Die gebildete Buttersiure wurde als Ag-Salz identifiziert. Die Hydrierung
der Na-Salze erfolgt etwas langsamer als bei den Sauren. Bei der Halbred. wurde der
Vers. sofort abgebrochen, wenn die Héalfte des fiir die Ganzred. erforderlichen H ver-
braucht war. Wegen der Einzelheiten mufl auf das Original verwiesen werden. (Ber.
Dtsch. chem. Ges. 64. 1521—1530. 10/6. 1931. Leipzig, Univ.) HERZOG.

J. van Loon, Die Bromide der Eliostearinsiuren. II. Die Tetrabromide. (I. vgl.
C.1931. I. 1899.) Diese entstehen, wenn man eine Lsg. von «- oder f-Eldostearinsaure
mit so viel Br versetzt, daB die Lsg. einige Zeit schwach braun bleibt. Eines derselben,
F. 114—115°, stimmt im F. mit Linolsiuretetrabromid iiberein, ist aber nicht ident.
mit diesem (vgl. NicorLeT, C.1921. III. 522). Weitere Unterss. vgl. EIBNER u.
SCHWAIGER (C. 1926. I. 3439). — V{. hat die 8-Saure in A. bromiert u. die gebildeten
Tetrabromide mittels PAe. zerlegt. Der unl. Teil lieferte aus w. CCl, (Kohle) reines
festes Eliostearinsiuretetrabromid, C,gH;,0,Br,, Krystallschuppen, F. 114,8°. Der 1.
Teil war eine zihe, braune M. Das feste Tetrabromid muB noch eine Doppelbindung
enthalten, deren Nachweis mittels Wissscher Lsg. MORRELL (Journ. chem. Soc.,
London 101 [1912]. 2082) nicht gelungen ist. Bei der Best. der wahren JZ. der Elio-
stearinsiure mit Halogenlsgg. nach Wiss oder KAUFMANN (letztere vgl. C. 1926.
T. 3291) hatte sich nun gezeigt, daB 2 Doppelbindungen fast momentan u. die dritte
in ca. 7 Tagen abgesitt. werden, wenn ein geniigender Halogeniiberschuf3 vorhanden
ist. Man sollte also annehmen, daf die im Tetrabromid noch vorhandene Doppel-
bindung unter gleichen Bedingungen ebenfalls in 7 Tagen abgesatt. werden konnte.
Indessen dauerte hier die Rk. viel linger, denn erst nach mehreren Wochen wurde die
richtige JZ. 42,3 erreicht. Jedenfalls ist hiermit die Doppelbindung im Tetrabromid
bewiesen — dieses ist also eine Teirabromolsiure —, u. ferner zeigen die Verss. wieder,
dafB die Wi1Jssche Lsg. nicht substituierend wirkt (vgl. C. 1930. 1I. 3874 u. friiher). —
Das feste Tetrabromid nimmt aus KAUFMANNscher Bromlsg. kein oder bei sehr langer
Dauer hochstens Spuren Br auf u. lagert natiirlich auch kein Rhodan an. — Um diese
Erscheinungen im Zusammenhang mit den JZ.-Bestst. der Eliostearinsaure zu er-
kliren, nimmt Vi. an, dafl z. B. die Br-Addition an die Saure wie folgt verlauft (vgl.
dazu BOESEKEN u. GELBER, C. 1927. 1. 2453):

- —(C:C-C:C-C:C——>—0CBr:C:C:C:C:CBr —» —CBr:CBr:CBr-C: C:-CBr
Dieses Tetrabromid, welches ziemlich schnell Halogen addieren kann, lagert sich unter
gimstigen Umstinden in das Tetrabromid —CBr-CBr:C: C-CBr:CBr— um, welches
JCI sehr langsam u. Br iiberhaupt nicht mehr aufnimmt. Ganz analog verlauft die Rk.
der Siaure mit Wijsscher Lsg. (Rec. Trav. chim. Pays-Bas 50. 638—44. 15/5. 1931.
Delft, Techn. Hochsch.) LINDENBAUM.

H. van der Veen, Die Hydrierung der Linolensiure. Fir die Unters. des Verlaufs
der Hydrierung von Linolensiuremethylester wurde die Rhodanometrie nach KAUF-
MANN u. die Ozonisationsmethode verwendet, wihrend die gesitt. Sduren nach
BERTRAM bestimmt worden sind. Bei der Hydrierung mit 1 Mol. H, (theoret. bis
zur Linolsiure) wird zuerst die 4 12:13 der Linolensdure abgesatt. unter Bldg.
von Linolsidure-9,15. In dieser Siure werden A 9:10 u. A4 15: 16 teilweise nach
A10:11 u. A14:15 verschoben, unter Bldg. der Linolsidure-10,14. Bei der
Hydrierung mit 2 Moll H, (theoret. bis zur Olsiure) findet folgendes statt: In der
Linolsdure-10,14 wird A 14: 15 abgesitt.;. in der Linolsiure-9,15 -die Doppelbin-
dung 15:16, wobei gleichzeitig 4 9:10 nach 4 8:9 (vielleicht auch nach
A 10:11) verschoben wird. Gleichzeitig entstehen (bei JZ. 90) etwa 18°/, Stearin-

I
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siure. (Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 38. 89—95. 10/4. 1931. Delit,
Techn. Hochsch.) SCHONFELD. *
Enrique V. Zappi und Alice Manini, Bemerkung iber die Loslichkeit des Arsen-
trioxyds in Malonester und DMitflichtigkeit bei der Destillation. (Rev. Fac. Ciencias
quim., La Plata 6. 63. 1929. — C. 1930. I. 1282.) WILLSTAEDT.
Enrique V. Zappi, Einwirkung von Arsentrichlorid auf Natriwmmalonester. (Rev.
Fac. Ciencias quim., La Plata 6. 69—75. 1929. — C. 1931. I. 443.) = WILLSTAEDT.
Luis Guglialmelli und Celestino Ruiz; Einwirkung wvon Arsentrichlorid auf
Natriummalonester. Vif. kénnen die Befunde von ZApp1 (C. 1931. I. 443) nicht be-
stitigen u. verweisen auf die Unstimmigkeiten der in dieser Arbeit angegebenen Ana-
lysen, sowie auf das Fehlen einer As-Best. in der erhaltenen Substanz, (Anales Asoc.
quim. Argentina 18. 173—80. Sept./Okt. 1930. Buenos-Aires, Fakultat f. exakte,
physikal. u. Naturwissenschaften, Organ.-chem. Lab.) WILLSTAEDT.
H. J. Backer und J. M. van der Zanden, Disulfobernsteinsiure. II. (I. vgl.
C.1928. I1. 538.) Esist Vif. gelungen, die in der I. Mitt. beschriebene Disulfobernstein-
siwre (I) mittels des sekundiren Strychninsalzes opt. zu spalten u. dadurch zu be-
weisen, daB die rac. 2,3-Verb. vorliegt. Eine Mesosiure wurde nicht aufgefunden.
I ist ident. mit der durch Sulfonierung der Bernsteinsiaure neben:der Monosulfonsiure
entstehenden Disulfonsdure (vgl. C. 1927. II. 1464) u. wurde ferner durch Einw. von
KHSO, auf Sulfomaleinsiure, Brommaleinsiure u. Bromfumarsiure dargestellt. —
Durch Einw. von PCl; auf das K- oder Na-Salz von I entsteht mit geringer Ausbeute
Dichlormaleinsdure. :
Versuche. Alkaloidsalze von I: Sek. Strychninsalz, C;H0;,S,, 2 C, H,,0,N,,
3 H,0. Insd. 90%/,ig. A. — Darst. der folgenden Salze in W., dann bei 110° getrocknet. —
Sek. Brucinsalz, C;H;040S,, 2 CoyHogO N,. — Tert. Brucinsalz, C;H0,,S,, 3 CpyH, O, N,.
— Quart. Brucinsalz, C;H0,,S,, 4 C,yH,i0,N,, federférmige Krystallbiischel. — Prim.
Chininsalz, C,H0,,8,, C;0H,,0,N,. — Opt. Spaltung von I: 276 ccm 1,8-n. Lsg. von I
in Lsg. von 83,5 g Strychnin in 41 89°/jig. A. gegossen, Temp. auf 74° gehalten,
ausgefallenes Salz mit NH,OH zerlegt, {iber das Ba-Salz in die freie Séure, diese wieder
in das Strychninsalz iibergefiihrt, dasselbe nochmals wiederholt. Fiir die Drehung der
neutralen Salze ergab sich ein Mittelwert von [M]p = +26°. Die Drehung des NH,-
Salzes variiert erheblich mit der Temp.; sie ist bei 0° 109/, héher als bei 15%. Die
Rotationsdispersion des NH,-Salzes ist n. Durch Zufiigen der dquivalenten Mengen
HCI zum neutralen NH,-Salz wurden fiir die rechtsdrehende Siure u. ihre Salze folgende
[M]p-Werte gefunden: Saure --1,0°; prim. Salz —1,4%; sek. Salz —6,6°; tert. Salz
—22,3%; quart. Salz 4-25,8°. Die Differenz zwischen dem tert. u. quart. Salz ist auf-
fallend. — Verschiedene Darst.-Verff. fiir I: I. Sulfonierung von Bernsteinsiaure-
anhydrid. In 50 g des letzteren bei 0° 100 g SO, eintragen, vorsichtig erwdrmen,
bis das Gemisch homogen wird, wonach die Rk. beginnt u. die Temp. auf iiber 100°
steigt. Auf Eis gieBen, mehrmals ausithern, aus der wss. Lsg. mit Baryt zuerst BaSO,,
dann die Ba-Salze der Sulfonsiduren féllen, diese mit H,S0, genau zers., Filtrat ent-
weder mit TIOH oder KOH neutralisieren. Man erhélt das Tetra-T1- bzw. Tetra-
K-Salz von I. Als mit KOH nur zu ®/, neutralisiert wurde, wurde nicht das Tri-K-Salz
~ von I, sondern Di-K-Monosulfosuccinat erhalten (einfache Trennung der beiden Siuren).
Aus dem Tl-Salz mit KJ, dann BaCl, das Ba-Salz, aus diesem freie I. — II. Aus Sulfo-
maleinsdure nach der Gleichung:
CO,H-CH : C(S80,K)-CO,K + KHSO, = CO,H:CH(S0,K)- CH(SO,K)-CO,K.
0,1 g-Mol. Di-K-Sulfomaleinat (vgl. C. 1980. II. 1970) u. 0,2 g-Mol. KHSO, in 200 ccm
W. im Rohr 5 Stdn. auf 160° erhitzen, ansiuern, durch Erwarmen im Luftstrom SO,
austreiben, BaCl, zugeben, vom BaSO, filtrieren, mit Baryt h. neutralisieren. Ausbeute
an Ba-Salz von I 949/, — III. Aus Brommaleinsiure nach der Gleichung:
CO,K:CH: CBr-CO,K + 2 KHSO, = CO,K:CH(S0,K) -CH(S0,K)-CO,H -+ KBr.
19,6 g Brommaleinsiure (aus Dibrombernsteinsidure; diese vgl. I. Mitt.) mit KOH
neutralisieren, unter Eiskiihlung Lsg. von 22,2 g K,S,0; zugeben (Gesamtvol. 200 ccm),
2—3 Tage stehen lassen, wobei das Tri-K-Salz von I ausfallt. Dieses in der Mutterlauge
durch Zusatz von W. u. 0,3 Mol. HCI lésen, SO, durch Luft, H,S0, durch BaCl, ent-
fernen, mit Baryt h. neutralisieren. Ausbeute 51,5 ¢ Ba-Salz von I. — IV. Ebenso
aus Bromfumarsaure. Diese erhidlt man leicht, wenn man ein Gemisch von 80 g Brom-
maleinséure, 40 cem W. u. 1,6 ccm Bromwasser dem Sonnenlicht aussetzt, nach einigen
Stdn. noch 1,5 cem Bromwasser zugibt u. schlieBlich bis zur Krystallisation eindampft.
Ausbeute 36 g, Reinigung aus Essigester. Weiter wie unter III., aber im geschlossenen
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Kolben 7 Stdn. auf 100° erhitzen. Ausbeute geringer. (Rev. Trav. chim. Pays-Bas 50.
645—b4. 15/6. 1931. Groningen, Univ.) LINDENBAUM.
M. Amadori, Uber die Konfiguration der Weinsiuren. Vi. best. die spezif. Leit-
fahigkeit von wss. Lsgg. der d-, rac. u. meso- Weinsiure, sowie der mit Borsiure gebildeten
Komplexe (Tabellen). Aus den Resultaten wird geschlossen, dal die COOH-Gruppen
sich in den akt. Siuren in entgegengesetzter Stellung u. die OH-Gruppen an derselben
Seite des Mol., bei der inakt. Siure sowohl die COOH-Gruppen, wie die OH-Gruppen
in entgegengesetzten Stellungen des Mol. befinden. Bei den Borsiurekomplexen be-
statigt sich die Annahme, daB die Borsiure sich an ein —OH u. ein —COOH am selben
H

C-Atom bindet: ~C<(368>B0H. Die beiden Gruppen befinden sich an entgegen-
gesetzten Seiten des Mol. (Gazz. chim. Ital. 61. 2156—29. Mirz 1931. Modena,
Univ.) FIEDLER.

M. Amadori, Zweiwertige Mangantartrate. Die Léslichkeit des Mn-Tartrats in
Lsgg. von Na- u. K-Tartrat u. NaOH u. KOH wird untersucht. Aus diesen Lsgg.
scheiden sich folgende Verbb. ab: Neufrales Mn-Tartrat, MnCH,04-2 H,O (vgl.
DoBBIN, Journ. Amer. chem. Soc. 41 [1919]. 934). Bas. Mn-Tartrat, Mn,C,H,O;-
6 H,0, mikrokrystallines Pulver. Bas. MnNa-Tartrat, MnNa,C,H,04-6 H,0, leicht
rosa Nadeln. Bas. MnK-Tartrat, MnK,C,H,04-6 H,0, Nadeln. Ferner werden die
Bedingungen, unter denen sich diese Verbb. bilden u. unter denen sie stabil sind, fest-
gestellt. (Gazz. chim. Ital. 61. 230—41. Miarz 1931. Modena, Univ.) FIEDLER.

M. Amadori, Oxydationsprodukte von alkalischen Weinsiurelosungen des Mangans.
(Vgl. vorst. Ref.) Vi. untersucht die Oxydation von Mangan im Luftstrom in alkal.
Weinsiurelsgg. Je nach der Zus. u. Konz. der Lsgg. firben sie sich griin oder rot,
bleiben im Zustand der Lsg. oder scheiden verschiedene Prodd. ab. Es wurde die Bldg.
folgender Prodd. festgestellt: Manganomanganitartrat, Mn''(Mn'"OH)C,H,0,-5 H,O (1),

gOO (?OON:I. SOUI\'a
OCH CHO_ .. _OCH '
I M Mn -5 1L Mn— 11H.
o) “<0('3H 2940 S0 M2 bpona MO
¢oo $0ONa égom -
dunkelrote Krystalle. Mangani-Na-Tartrat,
COONa COONa - Mn"Na,(C,H,0,), 11 H,0, griine Nadeln.

CHO é HOH Konst. wahrscheinlich IT oder auch III.. Wenn
.~ >MnONa - é +10H,0  die Lsgg. sehr stark verd.sind, ist in denNdd.
(EHO |HOH keine Weinsiure vorhanden, sondern nur Mn
COONa COONa III in verschiedenen Oxydationsstufen. Es wurden
Gemische von MnO,, MnO, Na,0 oder K,O
festgestellt. In ihnen ist das Mn oxydiert nach der Beziehung: MnO,: MnO = 1: 1,
wenn die Ndd. sich aus Lsgg. mit wenig NaOH oder KOH gebildet haben; die Oxydation
findet im Verhiltnis 4: 1 statt, wenn ein UberschuB8 von NaOH oder KOH vorhanden
ist, die Weinsauremenge hat wenig EinfluB. Jedoch verliuft die Oxydation des Mn
schneller u. deutlicher in Ggw. von Weinsédure als die Oxydation von Mn(OH), in Ab-
* wesenheit von Weinsdure. (Gazz. chim. Ital. 61. 241—54.- Marz 1931. Modena,
Univ.) FIEDLER.
J. V. Dubsky, Fr. Brychta und M. Kura§, Beitrag zum analytischen Studium
der Oximreaktionen. (Vgl. C.1930. IL. 553.) Acetondicarbonsiure, HOOC:-CH,:CO-
CH, ' COOH, wird in wss. Lsg. durch Cu-Acetat hellgriin, durch Fe-NH,-Sulfat rosa,
in Ggw. von Na-Acetat gelb gefarbt. MnCl, fillt in Ggw. von NH, einen rotgelben Nd.,
mit Pb-Acetat entsteht ein weiBer, in Na-Acetat 1. Nd. BiCl;, SbCl; u. SnCl, liefern
in Ggw. von Na-Acetat weiBe Ndd. Cu-Ba-Salz (I), ans der konz. wss. Lsg. des Ba-
Salzes der Acetondicarbonsdure mit konz. wss. Cu-Acetat; hellgriin, unl. in W., 1. in
verd. Sauren. — Isonitrosoaceton, CH,-CO-CH: NOH gibt mit Cu-Acktat (- Na-
Acetat) einen griinen amorphen Nd. der Zus. II oder III, mit FeSO,-(INH;);SO,
(+ Na-Acetat) einen blauen, in NH, unl. Nd., mit FeCl, (4 Na-Acetat) eine rotgelbe
Fiarbung, mit CoCl; in Ggw. von CH,CO,Na eine orange Firbung, mit NH; in gelbrot
umschlagend. Pb-Acetat liefert in Ggw. von NH; eine Gelbfarbung, HgNO; + Na-
Acetat einen Krystallnd., CdSO,+NH, einen gelben, in NH; 1. Nd., SnCl, (4 Na-Acetat)
einen weiBen, MnCl, + NH; einen orangegelben, ZnCl, 4+ NH; einen gelben Nd. —
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I [HO-Cu-0-CO-CH,-CO-CH,-C00],Ba

H,C-C— CH H,C-C—CH CH:N-O\ o on
1 0 N:0+4+3m0 Imr 0 N+3HO IV C——0¢ + 5H,0
Glom HO- Cu-0 CHiNOAE e
CH:N-0, HC— C—CH
v N/+3Ho VION \‘H NO+5HO
CH:N. o/N f 0-Cu0 Cu.OH
HO. 0 cm HC——C—CH

VI O:N 0:NH N:0 + 3Y,H,0

0:N 0:NH N:0 et
2 Nil, X0,

YII Fe e -+ 12H,0

g O -Cu/,
O:N O:NH N:0 = =
: X = CH 4 6H,0
HC (- CH CHNS L on
0.0, . <t
2 .C:NO
2 o) C:N. o [ >C“] sz Eh [CGH N<CO 7 §H ]F + 5H,0
CH, -NH,
(,H2 .C0-0
/CH:'COO'CO'OH Pb OH

XII C:N-0.Co-OH + 10H,0 XIII ( _hNH\P + 4H,0

“\CH,C00-Co-0H e
CH,-C0-0

Rkk. des Diisonitrosoacetons, CH(NOH):-CO:CH(NOH): mit Cu-Acetat entsteht das
Cu-Salz (IV), dunkelgriin; explodiert bei 150°, bzw. beim Abrauchen mit konz. H,SO,.
Mit FeSO,-(NH,),SO, + Na-Acetat intensive Blaufirbung. Die Rk. ist sehr emp-
findlich u. eignet sich zum Nachweis u. colorimetr. Best. von Fe (Empfindlichkeit
© 1:10000000). Mit FeCl, + NH, dunkelgriiner Nd.; mit CoCl, -4 Na-Acetat Rot-
farbung, nach Zusatz von NH; roter Nd., I. in konz. NH;; mit NiCl, 4+ NH, gelber,
in konz. NH, rot 1. Nd. der Zus. V; zers. sich bei 220°; mit Pb-Acetat gelber Nd., in
Ggw. von NH; orangefarbener, in NH; unl. Nd.; mit AgNO; + Na-Acetat roter, in
NH, 1. Nd.; mit HgNO; gelber, in Ggw. von Na-Acotat orangeroter Nd., wird auf Zusatz
von NH, zu Hg reduziert; mit HgCl, - NH, gelber krystallin. Nd., L in konz. NH,;
mib CdSOA -+ NH; orangeroter, in konz. NH, 1. Nd.; mit BiCl, weiler Nd.; mit
MnCl, -+ NH; roter Nd.; mit ZnSO, -+ NH, gelber, in konz. NH; 1. Nd. — REE. des
Trmztrosopropam, CH(NOH) C(NOH) CH(NOH): Cu-Salz (VI), durch tropfenweisen
Zusatz von Na,CO, zur wss. Lsg. des Trinitrosopropans u. CuSOy; griines, explosives
Pulver. Fe-Salz (VII), analog mit FeSO,(NH,),80, u. Na,COy; schwarzviolett. Tri-
nitrosopropan gibt mit FeCl, - NH, einen braunen, in konz. NH; 1. Nd., mit NiCl, 4
Na,CO, das Ni-Salz (VII), rotbraun; mit CoCl, das mit 11/, H,0 krysta.lhsxerende
Co- Salz analoger Konst., dunkelbraun, mit Pb Acetat weiBler, in Ggw. von NH,

gelber Nd.; mit CdSO, -i— NH, gelber, mit SbCl; weiler Nd., mit BaCl, + NH, baw.
Sr(NO;), bzw. CaCl, + NH,; gelbe Tritbung. — Ozim der Acetondicarbonsiure,
HOZC CH,:C(NOH)CH,-CO,H, roter Sirup, I. in W. Rkk.: Mit Cu-Acetat + NH,

griiner, wenig charakterist. Nd., mit FeSO,(NH,),S0, braungriin; mit FeCl, txefblau,
wird durch N’Hs entfiarbt; mit CoCl, -+ NH, amorphes, griines Co-Salz (XII), mit
Pb-Acetat das Pb-Salz (XIII), orange, Zers. slch bei 270°; mit AgNO, -+ Na-Acetat
gelbe Trubung, mit HgNO, omnoefa.rbener Nd., L. in konz NH;; mit CdSO4 -+ NH,
gelber Nd., 1. in konz. NH,; mit KCr(SO4)2 -+ NH:., gelbgriiner Nd., unl. in konz. NH_.,,
mit; ZnSO. -+ NH, gelber Nd., 1. in konz. NH,; mit MgCl, - NH Nd., unl. in konz.
NH,. — Das aus Ammoaceton-{-NHzOH HCl dargestellte Amwwacetoxzm, CH,-

C(NOH) CH,-NH,, konnte nicht rein isoliert werden; in alkoh. u. wss. Lsg. ist es
sehr besténdig, selbst beim Kochen. Die alkoh. Lsg. gibt mit Cu-Acetat das Cu-Salz
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(IX), griin, violett I. in verd. NH,; mit FeCl; braunrote Farbung, mit FeSO,(NH,),S0,
orangerot, mit CoCl, braunrot, mit Pb- Acetat w eiler, in NH, unl. Nd., mit CdSO, -}
verd. NH, weiller, m konz. NH3 1. Nd.; mit ZnSO, weifle Tritbung, in Ggw von NH,
weiler Nd.; BaCl,, Sr(NO,), u. CaCl, ergeben in Ggw. von NH, weile Tritbungen. —
Diaminoacetoxim, NH,:-CH,-C(NOH):-CH,-NH,, dargestellt aus dem Aminchlor-
hydrat u. NH,OH-HCI; die Lsg. firbt sich beim Eindampfen braunrot; die Lsg.
reagiert sauer. Rkk.: mit Cu-Acetat rosaviolett, nach Zusatz von NH, blauviolett;
mit FeSO,:(NH,),SO, gelbbraun, nach Zusatz von NH, rotbrauner Nd., unl. in konz.
NH,; mit FeCl; (4 NH,) braunrote Farbung, verblaft nach Zusatz von konz. NHj;
mit CoCl, orange, in Ggw. von NH, in braunrot iibergehend; mit BiCl, weiler Nd.,
ebenso mit ShCly; mit ZnSO, + NH, weiller Nd., 1. in konz. NH,; mit BaCl, (4 NH;) -
geringer, weiler Nd.; mit Sr(NO,), -+ konz. NH; weifler Nd. — Rkk. des Phenyl-
methylpyrazolons-1,3,5, F.115—120° (in alkoh. Lsg.): mit alkoh. Cu-Acetat entsteht.
das gelbgriine Cu-Salz (X); mit CoCl, in A. entsteht ein blaues Salz, Krystalle; mit
alkoh. FeCl, rotbraun, nach Verdampfen bleibt ein amorphes Salz zuriick; mit NiCl,
amorphes griines Ni-Salz; mit Pb-Acetat (- NH;), AgNO; u. HgCl, weile Ndd.; mit
7ZnS0, (4 NH;) weiller Nd., 1. in konz. NH,. Phenylmethylnitrosopyrazolon-1,3,4,5,
aus dem Pyrazolon in HCI mit wss. NaNO,; orange Krystalle aus Essigsdure; F. u.
Sublimationspunkt 125° Rkk. der alkoh. Lsg.: mit Cu-Acetat griines amorphes
Cu-Salz; mit FeCl, + Na-Acetat rotbraunes Ferrisalz; mit FeSO,(NH,),SO, blau-
griines amorphes Ferrosalz (XI); mit CoCl, 4 Na-Acetat gelbbrauner amorpher Nd.,
wl. in konz. NH,; mit NiCl, 4 Na-Acetat gelbgrimer Nd., wl. in konz. NH,; mit
Pb-Acetat orangener amorpher Nd., 1. in NHa, mit HgNO, orangener Nd., der durch
NH; zu Hg reduziert wird; schwach explosiv; mit CdSO4 -+ Na-Acetat gelber Nd.,
orange 1. in NHy; mit SbCl, + Na-Acetat orangener Nd.; mit ZnS0O, + NH, gelber Nd.,
1. in iiberschiuissigem NH,; mlt Ba(l, + Na-Acetat gelber Nd., 1. in NH,; mit Sr(l\Oa)z,
CaCl, u. MgCl, + NH, allmahliche Bldg. eines geringen Nd. — Oxim des Salicylsiure-
dthylesters, das Rk.-Prod. des Esters mit 2 Mol NH,OH wird durch FeCl; kirschrot,
durch Cu-Acetat griin gefarbt; mit FeSO,(NH,),S0, blaugriiner, mit CoCl, gelbbrauner
Nd. — Das Oxim des Salicylamids (nicht rein isoliert) gibt mit Cu-Acetat einen griinen,
fiir Amidoxime typ. Nd. — Phenylacetophenon wird wahrscheinlich unter der Einw.
von NH,OH-HCI reduziert. (Publ. Fac. Sciences Univ. Masaryk 1930. Nr. 129.
23 Seiten.) SCHONFELD.

- A. I Kiprianow und D. M. Krassmska]a Umseizngen von a-Oxyden mit
Aminosiurcesiern. V. Alk ylaminopropionsauren der a- und f-Reihe. (IV. vgl. C. 1929.
II. 2879.) Die Umsetzung von Athylenoxyd oder Isobutylenoxyd mit o- Athyhmmo-
propionsdureester fithrt zur Bldg. der Lactone I bzw. II. Das Rk.-Prod. mit Athylen-
oxyd enthilt aber auch geringe Mengen des n. Additionsprod., des Oxyaminosaure-
esters, C,H;0C0-CH(CH,)N(C,H;)CH,-CH,0H, wihrend bei der Rk. mit Isobutylen-
oxyd ausschlieBlich das Lacton II gebildet “wird. Die Lactone stellen glycerinihnliche
FIl. dar. I wird durch Kochen mit W. fast vollstandig zur Oxyaminosiure hydrolysiert,
wihrend im Lacton II nach Einstellung des Gleichgewichts etwa 15—209/, Lacton
zuriickbleiben u. beim Eindampfen die Oxysaure sich restlos in das Lacton verwandelt. —

I CHa-CH-CO-OI e CHS-(I)H-CO-O
!
C,H,+N - CH, - CH, C,H,-N - CH, - C(CH,),

Versuche. oL-A‘th‘ylaminopropiomduredﬂzylester, erhalten durch Zugabe von
C,H.NH, in W. zur 'mit NaHCO, neutralisierten Lsg. von Brompropionsiure unter
Kiihlung u. Verestern des Rk. “Prod. mit A. -HCI; Kp. 4 60,5—61°. — Erhitzen des Esters

' mit Athylenoxyd im Einschmelzrohr ergab ein Gemisch des Lactons I mit der ent-
sprechenden Oxyaminosidure; durch Kochen mit W. wurde das Lacton zur Oxysdure
hydrolysiert. Rein dargestellt wurde die Siure durch lingeres Stehenlassen des
Lactons an der Luft. Die «-Athylozydthylaminopropionsiure, C,H,;;0,N bildet hy-
groskop. Krystalle, F. 126,5—127,5°; reagiert gegen Lackmus neutral. Cu-Salz, blau,
nach Trocknen violett. Die Siure geht bei der Dest. (100—110° 6 mm) in das Lacton I,
C,H,50,N, iiber; schwach ammoniakal. riechende Fl., reagiert in wss. Lsg. alkal. Pikrat,
C,3H140N;, F.156—1579. — Lacton I, CyH;,0,N, Kp.,;_;, 121,56—123%; Fl., wl. inW. mit
alkal. Rk.; 1. in Séuren u. h. Laugen. Hydrochlorid, C;H,;O,NCl, Krystalle. Pikrat,

CsH OOQNd, F. 154,5—155% — Bei der Umsetzung von f-Methylaminopropionsaureester

mit ithy]enoxyd konnten keine analysenreinen Verbb. isoliert werden. (Ukrain. chem.

Journ. [ukrain.: Ukrainski chemitschni Shurnal] 5. 3563—63. 1930.) SCHONFELD.
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Harold W. Coles, Die Literatur iiber die alkylierten Kohlenhydrate. I. T'riose-,
Tetrose- und Pentosederivate. II. Galaktosederivate. III. Mannosederivate. Zusammen-
stellung der gesamten Literatur iiber alkylierte Kohlenhydrate von 1903—1930. (Iowa
State College Journ. Science 5. 61—69. 71—75. 77—83. Jan. 1931.) OHLE.

P. A. Levene, G. M. Meyer und A. L. Raymond, Uber die Monomethylglucose
von Pacsu. Die von PAcsU (C. 1926. I. 347) als 4-Methyl-d-glucose beschriebene Verb.
ist ident. mit der 2-Methyl-d-glucose von BRrIGL u. SCHURLE (C. 1931. I. 255). Das
von PACSU als Osazon der 4-Methylglucose angesprochene Prod. erwies sich als Glucos-
azon. (Science 738. 291—92. 13/3. 1931. New York, Rockefeller-Inst. for Med.
Research.) OHLE.

D. H. Brauns und Harriet L. Frush, Anwendung des Fluorierungsprozesses auf
Fructose. (Vgl. C. 1929. II. 861.) Bei langdauernder Einw. von HF' auf Pentacetyl-
fructose entsteht unter Abspaltung zweier Acetylgruppen 3,4,5-T'riacetylfructosyl-
fluorid, welches bei der Methylierung den I-Methylather des 3,4,5-Triacetylfructosyl-
fluorids liefert. Diese Verb. ist verschieden von einem Priparat gleicher Zus., welches
aus dem 3-Methylither der Fructose iiber sein Triacelat mit HF gewonnen wurde.

Versuche. 3,4,6-Triacetylfructosylfluorid, C,H,,0.F, aus p-Pentacetyl- oder
B-Tetracetylfructose, am besten aber aus Tetracetylfructosylfluorid mit wasserfreiem
HF, 26 Stdn, bei —11° bis —7% Aus A. Prismen vom F. 134—135°, [«]p?® = —128,8°,
(Chlf.), wl. in Bzl., PAe., W., sonst ll. Ausbeute 10%/, der Th. Liefert bei der Acety-
lierung mit Acetanhydrid u. Na-Acetat T'etracetylfructosylfluorid vom F. 112° [a]p*® =
—90,72° (Chlf.). — I-Methylither des 3,4,5-Triacetylfructosylfluorids, Ci3H,,0F, aus
vorst. Verb. mit CH,J u. Ag,0 aus A. kurze Prismen oder Platten vom F. 949, [«]p?® =
—116,3° (Chlf.). Die Verseifung mit Baryt-W. bei +-50 fithrte unter gleichzeitiger Ab-
spaltung des Fluors zum sirupdsen I-Methylither der Fructose, welcher kein Osazon
gibt. — 3-Methylither der 1,4,5-Triacetylfructose, C;3H 004, aus dem Fructose-3-methyl-
ather mit Acetanhydrid u. ZnCl, bei Zimmertemp. Aus alkoholhaltigem Ather Nadeln
vom F. 156—157%, [a]p®® = —84,11° (Chlf.). — 3-Methyldther des 1,4,5-Triacetyl-
fructosylfluorids, CyH;,O.F, aus vorst. Verb., mit HF, aus A. Nadeln oder kleine
Prismen vom F. 113—1149, [a]p*® = —88,7° (Chlf.). (Bureau Standards Journ. Res. 6.
449—56. Marz 1931. Washington.) : OHLE.

Richard F. Jackson und Emma Mec Donald, Zwei neue krystallisierte Di-
fructoseanhydride aus hydrolysiertem Inulin. (Vgl. C. 1931. I. 1595.) Die friiheren
Verss. hatten ergeben, daB bei der Hydrolyse des Inulins 92°/, Fructose, 3%/, einer
Aldose' u. 5%, eines Gemisches nicht reduzierender Difructoseanhydride gebildet
werden. Aus diesem Gemisch konnte der eine Bestandteil als krystallisiertes
Hexaacetat abgeschieden werden. Seine Menge macht etwa !/, der Difructose-
anhydridfraktion aus. Die Mutterlaugen des obigen Acetates gaben keine krystalli-
sierten Prodd. mehr u. wurden daher mit Baryt-W. verseift. Aus dem neutrali-
sierten Hydrolysat schieden sich beim Einengen zwei neue Difructoseanhydride
ab, so dafl die Gesamtfraktion nunmehr in 3 isomere Difructoseanhydride zerlegt ist,
welche sich nach F., Drehung u. Krystallform deutlich unterscheiden u. in annihernd
gleichen Teilen in der Fructoseanhydridfraktion enthalten sein diirften. Sie werden
als Difructoseanhydride I, IT u. ITI unterschieden. I, diinne Platten vom F. 1649, [«]p?® =
427,00 (W.), Loslichkeit in W. bei 20° 32°/,. 1I, aus abs. A. dicke Prismen vom F. 198,
[a]p?® = 13,850 (W.), Loslichkeit in W. bei 20° 32°%/,. III, aus absol. A. Bipyramiden
oder langliche Prismen vom F. 1629, [a]p?® = +-135,64° (W.), Loslichkeit in W. bei 20°
38%/,. Alle 3 Difructoseanhydride liefern bei der Hydrolyse Fructose. — Auf Grund
dieser Befunde schitzen Vif. das durchschnittliche Mol.-Gew. des Inulins auf ca. 18000.
(Bureau Standards Journ. Res. 8. 709—15. April 1931. Washington.) OHLE.

Harold Hibbert, R. Stuart Tipson und ¥. Brauns, Untersuchungen iber Kohlen-
hydrate und. Polysaccharide. 34. Die Konstilution des Lavans und. seine Beziehung zum
Inulin. (33. vgl. C. 1931. I. 1902.) Vif. untersuchen die Konst. des Livans, eines
Polysaccharids der Fructose, welches vom Bacillus mesentericus oder Fermentpripa-
raten daraus aus Rohrzucker gewonnen wird. Das Liavan unterscheidet sich in ver-
schiedenen Punkten sehr erheblich yom Inulin, ist aber gleichfalls aufgebaut aus Fructo-
furanosekomplexen. Der Strukturbeweis wurde in bekannter Weise durch Hydrolyse
des methylierten Kohlehydrates erbracht. Dabei entsteht ein Zrimethylither der
Pructofuranose, welcher verschieden ist von ihrem 3,4,6-Trimethylither aus Inulin
u. daher als 1,3,4-Trimethylither (II) angesprochen wird. Von ihm 1aBt sich leicht
ein Methylfuranosid gewinnen, welches bel volliger Methylierung u. folgender Hydro-
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lyse in den 1,3,4,6-Tetramethylither der Fruclofuranose von AVERY, HAWORTH u.
HIRST iibergeht. Das Strukturelement des Lavankomplexes hat demnach die Konst. 1.

[ CHOH CH,0Me COOH . COOMe
P HO O HOSOS T s O
HOCH (l) MeO— C—H MeO—CH: - | MeO—C-H
: H¢0H | H——(:J——OMe H—(—0Me | H——é'}——OMe :
e
¢H,0-.- |[X T CH,0H 11 COOH Iv COOMe

Wie viel derartiger Gruppen im L#van zusammengefiigt sind, bleibt noch offen. —
Diese Auffassung wird weiterhin gestiitzt durch die Tatsachen, dafl der 1,3,4-T'rimethyl-
dther der Fruclofuranose nicht zur Osazonbldg. befihigt ist u. bei der Oxydation
mit HNO, den Dimethylither einer Ketodicarbonsdure XL liefert, charakterisiert als
krystallisiertes Ca-Salz u. Diamid thres Methyllactolides (entsprechend IV). — Auf
Grund der Drehung des Livans (—42,6°) nehmen Vif. an, daB das C-Atom 2 der Fruc-
tosekomponenten die f-Konfiguration besitzt.

Versuche. Ldvan, (CgH;oO5)x (I), geschmackloses weiBes- Pulver, lufttrocken
mit 7,73°/, W., erweicht bei 280°, K. 200° 1. in h. W., Glycerin, Glykol u. Chloral.
Gibt mit J keine Firbung u. reduziert nicht FEELINGsche Lsg. [«]p®? = —45,3° (W.,
¢ = 2,2). — Ldavaniriacetat, (C;,H,30g)x, gereinigt durch Umfallen aus Chlf. mit abs. A.
Geschmackloses Pulver, welches bei 106° erweicht u. bei 196° vollig geschmolzen ist.
[«]p®? = +21,0° (Chlf.; ¢ = 2,58). Das Acetat ist 1l. in k. Chlf., Eg., Pyridin, Chloral
u. h. Campher, wl. in h. Aceton, CH;OH, A., Glycerin, Bzl., unl. in A., Essigester,
PAe., C,H,Cl,, W., Athylenglykol u. Athylenglykolmonoathylather. Liefert bei der
alkal. Verseifung unverindertes Liavan zuriick. Trimethylather des Livans, (CoH;40;)x
aus Lavan durch anfingliche Methylierung mit Dimethylsulfat u. 30°,ig. KOH, dann
mit CH;J u. Ag,0; beim Eintrocknen der Chlf.-Lsg. hinterbleibt er als hellgelbes Harz,
welches durch Kochen mit abs. A. in ein weilles Pulver iibergeht. F. 145—147°, [«]p*! =
—90,9° (C,H,Cl;; ¢ = 2,9). Die Substanz ist 1. in Chlf., C,H,Cl;, CCl,, Bzl., Eg., A.,
Aceton, CH,J, sd. W., u. CH,OH, unl. in A., PAe. u. verd. KOH. — 1,3,4-Trimethyl-
ather der Fructofuranose, CoH;304 (IX), durch Hydrolyse des Trimethyllavans in 70°ig.
A. mit Oxalsaure (1°/,ig. Lsg.) bei 95°. Das dabei entstehende Gemisch von 1,3,4-Tri-
methylfructofuranose u. seines Athyllactolides wurde mit ca. 1/;;-n. HCI bei 80° vollig
hydrolysiert. Sirup vom Kp.; 115—116° (Bad 125—135%), np?® = 1,4661, der all-
mihlich zu langen Nadeln erstarrt. Aus CCl; Nadeln vom F. 739 [«]p** = 16,50 .
(Chlf.; ¢ = 6,45); = +21,9° (CCly; ¢ = 4,35). — 1,3,4-Trimethylither des Methylfructo-
Sfuranosids, C;yH,,04, aus vorst. Verb. mit ca. 0,3%ig. methylalkoh. HCI bei Zimmer-
temp. in ca. 2 Stdn. Sirup vom Kp.g g 108—109° (Bad), np** = 1,4522, [a]p* =
441,599, (Chlf.; ¢ = 2,00), = +57,35° (W., ¢ = 1,09). Dieselbe Substanz entsteht
auch direkt aus Trimethyllivan bei der Spaltung mit methylalkoh. HCl. — Daraus
in bekannter Weise der ZTetramethylither des y-Methylfructosids, [o]p® = +29,563°
(A.; ¢ = 0,82), np* = 1,4447, u. Tetramethyl-y-fructose, [a]p** = 430,61° (W.; ¢ = 2,33)
np*? = 1,4531). — Dimethyllactolsiure III, aus II mit HNO, (D. 1,42). Ca-Salz,
CoH,,0,Ca, aus W. Krystalle mit 4 H,O. Dimethylester des Trimethylathers der Lactol-
saure, C;;Hy505 (IV), Kp.gyoq 112°, [a]p® = —19,4° (W.; ¢ = 10,87), np** = 1,4529. —
Diamid der Trimethyllactolsiure, CyH;406N,, aus A. mit A. sternformig angeordnete
seidige Nadeln vom F. 1929, [a]p®® = —73,b° (W.; ¢ = 8,1). (Canadian Journ. Res. 4.
221—39. Marz 1931. Montreal, Mac Gill Univ.) OHLE.

H. Pringsheim und W. G. Hensel, Uber Inulin. (XI. vorl. Mitt.) (X. vgl.
C. 1930. II. 3133.) Bei der enzymat. Spaltung des Inulins durch Pilz-Inulinase ge-
langten Vif. zu einer 90°%,ig. Spaltung; im Hydrolysat ist keine Glucose nachweisbar
(vgl. C. 1930. IT. 3133.) Vif. isolierten aus dem Siurehydrolysier-Riickstand des
Inulins ein Difructoseanhydridacetat von JACKSON u. GOERGEN (C. 1931. I. 1595);
aus dem Enzymriickstand jedoch wurde ein anderes krystallisiertes Hexosanacetat
gewonnen, das durch seine Analyse, seinen F. von 122° u. seine Drehung [a]p?® = +4-25°
in Chlf. charakterisiert wird. Sein Mol.-Gew. wird spiter bestimmt werden. Mikro-
photographien der gewonnenen krystallin. Prodd. siehe im Original. Ein geeignetes
aktiveres Ferment als die Dahlien-Inulinase wurde durch Ziichten des Aspergillug
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niger in Massenkulturen bei 80° erhalten. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 64. 1431—34. 10/6.
1931. Berlin, Chem. Inst. d. Univ.) WiLL.
F. Lenze und E. Rubens, Uber die Herstellung von Nitrocellulosen mit méglichst
hohem Sticksloffgehalt. (Vorl. Mitt.) (Farbe u. Lack 1931. 190. 15/4. 1931. — C. 1931.
1.:2093:) OHLE.
R. 0. Herzog und Armin Hillmer, Zur Kenninis des Lignins. III. (IL. vgl.
C.1929. I1. 555.) Unter teilweiser Mitarbeit von E. Hellriegel, E. Paersch; P. Schor-
ning und E. Grochtmann. Nach der HENRIschen Methode der Vergleichsspektren
u. unter Verwendung des kontinuierlichen H-Spektrums als konstanter Lichtquelle
wurden die Spektren von Ligninprapp. verschiedener Herkunft sowie einer gréferen
Anzahl definierter organ. Verbb., deren Konst. in Beziehung zu der des Lignins stehen
konnte, aufgenommen u. daraus die Extinktionskoeffizienten % berechnet. Die Ahn-
lichkeit der Absorptionskurven der untersuchten Lignine — Ligninsulfonsiaure (Fichte
[Zmax 280 mu], Roggenstroh, Linde [imax 274 mpu]), Alkalilignin (Kiefer, Roggen-
stroh [Standardspektrum, Amax 276 my], Jute, Linde), Methylalkalilignin (Roggen-
stroh), Primardthyllignin (Buche, A.Vv. WACEK), Glykollignin (Fichte), Pektinlignin
(Flachs, F. EBRLICH) — gibt die Berechtigung, von einem charakterist. Ligninspektrum
zu sprechen. Als Standardspektrum wird dasjenige eines unter besonderen Vorsichts-
mafregeln aus Roggenstroh hergestellten Alkalilignins betrachtet. Aus dem Verlauf
der Kurven sich ergebende Zusammenhinge zwischen Ursprungspflanze u. Lage des
langwelligen Hauptmaximums u. andererseits zwischen der chem. Natur des Prap. u.
der Intensitit der Absorption kémmten durch den Aufbau der einzelnen Lignine aus
verschiedenen Grundphenolen bzw. durch Unterschiede in der Anzahl der opt. wirk-
samen Gruppen im Mol. begriindet sein. Die mangelhafte Charakteristik der HAGG-
LUND-KLINGSTEDTschen Alkaliligninkurven (vgl. C. 1930. I. 37 bzw. 1931. I. 1598)
ist durch die robuste Darst.-Meth., die geringe Anzahl Einzelbeobachtungen u. die
Anwendung des diskontinuierlichen Funkenspektrums bedingt. Hingegen laft sich
schon durch Umfillen von Kiefernalkalilignin aus Schwarzlauge ein gegeniiber dem
Rohprod. charakteristischeres Spektrum gewinnen. — Die Spektra der durch systemat.
Substitution im Kern u. in der Seitenkette vom Bzl. abgeleiteten Derivv. — Benz-
aldehyd, Allylbenzol, Propenylbenzol; Phenol, p-Oxybenzaldehyd, Anol; Anisol, Anis-
aldehyd, Esdragol, Anethol; Brenzcatechin, Protocatechualdehyd, 1,3,4-Allylbrenzcatechin;
Guajacol, Vanillin, Eugenol, Isoeugenol; Chavibetol, Isochavibelol; Veratrol, Veralrum-
aldehyd, Bugenolmethylither, Isoeugenolmethylither; Brenzcatechinmethylendther, Pi-
peronal, Safrol, Isosafrol; Pyrogallol; Myristicinaldehyd, Myristicin, Isomyristicing
Zimialkohol, Zimtaldehyd; Coniferylalkohol, Ferulaaldehyd (Coniferylaldehyd), Ferula-
sauremethylketon; Cubebin (dimer), Piperonylacrolein, Piperonylacrylsdauremethylkelon;
Zimisiure, n-Propylbenzol; Ferulasiure, Diwisoeugenol; Piperonylacrylsiure, Dihydro-
safrol, Dusosafrol; Hydrozimialkohol, Hydrozimialdehyd, «-Ozyallylbenzol, Phenylglykol;
u-Ketodihydrosafrol, B-Kelodihydrosafrol, Isosafrolozyd, Safrolozyd, o-Methoxyisosafrol
— die im Hinblick auf das Lignin diskutiert werden, gestatten nur eine mehr relative
Beurteilung ihrer Veranderung durch Einfiihrung von Substituenten, da in kompli-
zierteren Verbb. opt. wirksame Gruppen sich im Sinne einer Exaltation gegenseitig
beeinflussen konnen. Die auf die Konst. des Lignins gezogenen Schliisse sind jedoch
durch die groBe Anzahl der Versuchssubstst. begriindet. — Die Bande Amax = 276 mu
im Lignin ist zuverlissig als charakterist. fiic ein Bzl.-Deriv. anzusprechen, wofir
auch ihre genaue Lage, sowie das Vorhandensein einer 2., noch stirkeren Bande im
kurzwelligen U.-V. spricht. Spektrale u. chem. Unters. lassen im Lignin als Grund-
korper 2- oder 3-wertige Phenole mit gesittigter Seitenkette vermuten. Doppelbin-
dungen in Konjugation mit dem Bzl.-Kern oder ebensolche Keton- oder Aldehydgruppen
in freier Form sind im Lignin jedenfalls nicht vorhanden, dagegen sind Glykole, Oxyde
oder atherartige Verkniipfungen nicht ausgeschlossen. Die Absorptionskurven der
untersuchten Lignine sowie die einiger Bzl.-Derivy. sind wiedergegeben. (Ber. Ditsch.
chem. Ges. 64. 1288—1306. 10/6. 1931. Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Inst. fir
Faserstoffchemie.) HELLRIEGEL.
R. O. Herzog und Armin Hillmer, Zur Kenninis des Lignins. IV. (IIL. vgl.
vorst. Ref.) Im wesentlichen gekiirzte Wiedergabe der vorstehend referierten Arbeit.
Zuzufiugen ist: Das der SO,-Gruppe im U.-V. zukommende Band mit dem Maximum
276 mp wurde auch bei der reinen: Sulfitlauge gefunden, deren Spektrum sich auch
durch mehrstiindiges Erhitzen der Lauge auf ca. 135° unter Druck nicht wesentlich
andert (Karstens). Der log des Extinktionskoeffizienten betrigt log Fmax = 2,27
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(fr Alkalilignin 4,31). Die daraus fir Ligninsulfonsiuren sich ergebende Superposition
ist jedoch von sehr geringer Bedeutung fiir die Absorption, womit das Auftreten héherer
Extinktionswerte beim schwefelfreien Alkalilignin gegeniiber den Ligninsulfonséiuren
im Einklang steht. Beim Behandeln von ligninfreier Cellulose mit Alkali unter Druck
erscheint ein sehr flaches Maximum bei 294 mu. Als Modellsubstanz fiir die Ent-

=22 T— (O stehung des Lignins auf Grund von Poly-
CH,—CH—CH /C H=CH=OH, merisationsprozessen wurde Isoeugenol un-
‘ ~_—‘ tersucht (E. Paersch). Durch O-Anlage-

CH,08 L 00H; rung an die Doppelbindung der Seitenkette

OH H scheint sich ein Ozyd zu bilden, das mit

—OH weiter Ather liefert. Durch H,-Ab-
spaltung aus 2 Kernen bildet sich Dehydrodiisoeugenol (nebenstehend). (Papierfabrikant
29. Nr. 23a. 40—46. Juni 1931.) HELLRIEGEL.

Bror Holmberg, Uber das Thioglykolsiurelignin des Fichtenholzes. Ligninunter-
suchungen. VI. (V. vgl. C. 1930. II. 2770.) 17 Proben von Fichtenholz von Biumen
verschiedenen Alters, aus verschiedenen Teilen des Baumes etc. werden in folgender
Weise aufgearbeitet: Von der feinverteilten, mit Aceton im Soxhlet extrahierten Probe
wird eine 10 g Trockensubstanz entsprechende Menge 2 Tage bei gewohnlicher Temp.
mit 100 cem W. behandelt, die ungel. M. abgesaugt, mit 100 cem W. gewaschen u. durch
Eindunsten des Filtrats die Menge des wss. Extraktes bestimmt. Die lufttrockene
extrahierte M. wird dann im W.-Bad unter zeitweiligem Umriihren 4 Stdn. mit einer
Lsg. von 5 g Thioglykolsdure in 50 cem 2-n. HCI erwirmt, nach dem Abkiihlen ab-
gesaugt, mit 100 cem W. gewaschen u. an der Luft getrocknet. Das wss. Filtrat wird
mit 3 X 100 ccm A. extrahiert, der A. abdest., der Riickstand gewogen u. durch Sub-
traktion des Gewichts von b der Verbrauch an Glykolsaure berechnet. Die extrahierte
Lsg. wird auf dem W.-Bad im Vakuum abdest. u. das Gewicht des Riickstandes be-
stimmt. Die durch das Thioglykolsauregemisch ungel. M. wird 1—2 Tage bei gewohn-
licher Temp. mit 100 ccm A. behandelt, abgesaugt, mit 100 cem A. gewaschen, das
Filtrat bei etwas erhohter Temp. freiwillig verdunsten gelassen, wobei ein 1. Prod. von
Lignothioglykolsiure (I) erhalten wird. Den vom A. nicht gel. Riickstand 1 Tag mit
100 cem 0,5-n. NaOH behandeln, absaugen, mit 100 ccm W. waschen, das Filtrat mit
15 cem 5-n. HCl ansiuern, 15 Min. auf dem W.-Bad erwidrmen, wobei die Fallung
in eine halbfeste, teigige M. iibergeht; nach dem Abkiihlen, Pulverisieren unter W.,
Waschen mit W., Trocknen auf Tonteller u. Pulverisieren sandfarbenes Pulver, das mit
Phloroglucin-HCI eine prachtvolle kirschrote Farbe gibt. Dies 2. Praparat von Ligno-
thioglykolsiure (II) wird dann an der Luft getrocknet, gewogen u. das Gewicht fiir
den Feuchtigkeitsgeh. korrigiert. Die von der NaOH-Lsg. ungel. M. wird durch Auf-
schlemmen mit 300 ccm W. gewaschen, die wss. Phase durch Zusatz einer Spur CaCl,
geklirt, abdekantiert, mit 300 ccm A. aufgeschlemmt, abgesaugt, mit A. u. etwas absol.
A. gewaschen u. an der Luft getrocknet. Das so erhaltene Prod. gibt mit Phloroglucin-
HCl noch eine deutliche Rotfarbung u. wurde daher unter Auslassung der A.-Behandlung
wieder wie vorst. mit 2 g Thioglykolséure in 20 cem 2-n. HCI behandelt; durch NaOH
wurde so ein 3. Prod. von Lignothioglykolséure (III) ausgezogen. Der verbleibende,
mit Phloroglucin-HCI sich kaum noch firbende Celluloseriickstand wird gewogen u.
der W.-Geh. durch Trocknen bei 105° bestimmt. Die Ergebnisse der unter Mitarbeit
von Sven Haglund ausgefithrten Unterss. an 17 Holzproben sind tabellar. zusammen-
gestellt. Die Summe der erhaltenen festen Prodd. bleibt aus verschiedenen Griinden
hinter der Summe des angewandten Holzes u. der verbrauchten Thioglykolsiuremenge
etwas zuriick. Zur Analyse wurde Lignothioglykolséure I in folgender Weise gereinigt:
0,8 g wurden mit 10 ccm 1-n. Sodalsg. zu einer rotbraunen Lsg. gel., die mit 20 cem
1-n. Essigsiure CO,-Entw. u. Emulgierung gab u. bis zum folgenden Tage eine geringe
Menge eines graugelben Pulvers absetzte; das Filtrat davon liefert mit 10 ccm 2-n. HCI
eine Emulsion u. dann eine kisige Fillung, die beim Stehen in eine plast. M. iibergeht,
die auf dem W.-Bad fast 6lformig, beim Abkihlen sprode wird. Nach gleicher Be-
handlung wie oben bei Lignothioglykolséure IT 0,5 g einer braunen, aschefreien Sub-
stanz der Zus. (trocken) 53,169, C, 5,20%/, H u. 13,27%, S, entsprechend C,oHjg,5;O14,50°
4,60 HSCH,COOH, d.h. zum groBen Teil aus Lignopentathioglykolsiure bestehend.
Die Analyse der aus verschiedenen Holzproben gewonnenen Lignothioglykolséure IT
ergibt im Durchschnitt auf trockene u. aschefreie Substanz 55,299, C, 5,279, H,
24,49, O, 9,95%, S u. 11,46%, OCH,, entsprechend der empir. Formel C;,H,q,6; Oo;,06"
3,11 HSCH,COOH. Aschegeh. einige Zehntel °/,. Die vereinigten Priparate von Ligno-
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thioglykolsédure IIT enthielten nach Korrektur fiir Feuchtigkeit u. Asche (0,16%,)
55,00%, C, 5,349/, H, 9,98%/, S u. 11,56°/, OCHj, d. h. wie bei II. Unter der Annahme
eines durchschnittlichen Ligningeh. von 70%, in der Lignothioglykolsiure u. Ab-
schiitzung der beim Verf. eingetretenen Verluste wird aus den Analysendaten der Geh.
der Proben an Hemicellulose, Cellulose u. Thioglykolséurelignin berechnet. Die Lignin-
werte liegen unter den nach der Methode von KLASON erhaltenen; die nach beiden
Verff. erhaltenen Werte gehen jedoch im allgemeinen parallel. Die stéchiometr. Zus.
der Fichtenholz-Lignothioglykolsaure ist von Alter, Wachstumsort u. Wachstumsart
der Baume u. vom Stammteil unabhingig. (Svensk Pappers-Tidning 33. 679—86.
15/9. 1930.) KRUGER.

. F. F. Diwoky und Homer Adkins, Konkurrierende Hydrierungen. IL. (L. vgl.
ADKINS, DIwokY u. BRODERICK, C. 1930. I. 307.) Es ist friither gezeigt worden,
daB zwischen den Hydrierungsgeschwindigkeiten reiner Verbb. u. den relativen Hy-
drierungsgeschwindigkeiten in Gemischen in Ggw. von Pt keine Beziehungen bestehen,
u. daB reduzierbare Verbb., die selbst nicht hydriert werden, die Hydrierung einer
anderen Verb. erheblich beschleunigen kénnen. Vif. untersuchen nun die Hydrierung
einiger Verbb. bei Ggw. von N7 bei 125—175% u. 125—200 at. Die Hydrierungsgeschwin-
digkeit nimmt in der Reihenfolge Chinolin, Bzl., Toluol, Phenol, Benzylalkohol, Pyridin,
Diphenylamin, Acetanilid u. Anilin ab. Die Vers.-Bedingungen waren allerdings nicht
in allen Fillen gleich. 32 Gemische aus je zwei dieser Verbb. wurden dann solange
hydriert, bis die zur vélligen Hydrierung einer Komponente ausreichende Menge H
aufgenommen war, u. die Geschwindigkeit der H-Absorption u. die Verteilung des H
zwischen den Komponenten untersucht u. gefunden, daB in jedem Gemisch diein
der Reihe Chinolin, Pyridin, Anilin, Benzylalkohol, Phenol, Diphenylamin, Acel-
anilid u. Toluol zuerst stehende Verb. die groBere H-Menge aufnimmt. Chinolin u.
Pyridin nehmen in Gemischen mit anderen Verbb. allen oder fast allen H auf. Offenbar
besteht auch hier keine Beziehung zwischen der Hydrierungsgeschwindigkeit der reinen
Verbb. u. der ihrer Gemische, doch 1aBt sich immerhin feststellen, da3 Verbb. von
gleichem chem. Charakter (Bzl.-Toluol, Chinolin-Pyridin) auch in ihren CGemischen
die Hydrierungsgeschwindigkeiten aufweisen, die man nach ihrem Verh. in reinem

Zustand erwarten kann. Phenol gibt in Toluol, das langsamer hydriert wird als Bzl |
mehr Cyclohezanol als in diesem, doch stimmen die relativen Hydrierungsgeschwindig-
keiten von Bzl. u. Phenol in keiner Weise mit dem Verh. der reinen Verbb. iiberein.

Anilin wird sehr langsam u. niemals vollstindig hydriert u. zeigt das Verh. eines
Katalysatorgiftes, stért aber die Hydrierung von Chinolin oder Pyridin fast gar nicht,
wahrend Anilin, Pyridin u. Chinolin die Hydrierung der leicht reduzierbaren KW-stoffe
Bzl. u. Toluol vollstindig verhindern. Zur vollstindigen Hydrierung eines Gemisches
von Pyridin u. Chinolin braucht man ein Vielfaches der zur Hydrierung der Kompo-
nenten erforderlichen Zeit, d. h., jede Komponente hemmt die Hydrierung der anderen.
Die Hydrierung von Diphenylamin wird durch Bzl. u. Toluol beschleunigt, die von
Anilin durch Phenoi. Bzl. wird in Ggw. von Phenol hydriert, Zoluol aber fast gar
nicht (vgl. das Verh. von Pinen in Ggw. von Allylalkohol, C. 1930. 1. 357). Benzyl-
alkohol wird zu Toluol u. Cyclohexylcarbinol reduziert, das Mol.-Verhéltnis ist ca. b: 1;
es verschiebt sich zugunsten des Alkohols bei Ggw. von Phenol, Diphenylamin, besonders
aber von Bzl. u. Acetanilid, die ihrerseits nur zu 10—20°/, reduziert werden. Dies ist be-
sonders bemerkenswert, weil reiner Benzylalkohol bei der fiir die Hydriérung der Ge-
mische benutzten Temp. (175°) quantitativ zu Toluol reduziert wird. — Zur Erklirung

des verschiedenen Verh. der Verbb. fiir sich u. in Gemischen kann wohl angenommen’

werden, daB die im Gemisch leichter hydrierbare Verb. vom Katalysator bevorzugt
. adsorbiert wird; der Katalysator wiirde also aus dem Pyridin-Bzl.-Gemisch fast aus-
schlieBlich Pyridin adsorbieren. Es ist bemerkenswert, da8 die Reihenfolge der ab-
nehmenden Hydrierungsfahigkeit in Gemischen etwa mit der abnehmenden Tendenz
zur Bldg. von Additionsverbb. iibereinstimmt. — Phenylcyclohexylamin, Kp.,, 160
bis 164° Pikrat, F. 163—164°. (Journ. Amer. chem. Soc. 53. 1868—75. Mai 1931.
Madison [Wisconsin], Univ.) OSTERTAG.
B. W. Tronow und N. Ch. Ssibga-Aullin, Die Nitrierung des Benzols mit Athyl-
nitrat ber Gegenwart von Katalysatoren. Gemische von 8,7 g Bzl. u. 10,15 g Athylnitrat
wurden mit dem zu untersuchenden Katalysator (0,1—0,5 Mol.) versetzt, 48 Stdn.
bei Zimmertemp. aufbewahrt u. das gebildete Nitrobenzol bestimmt. Als Katalysatoren
wurden gepriift: CuCl,, CuBr,, MgCl,, CaCl,, CaBr,, ZnCl,, CdCl,, HgCl,, BCl,, SiCl,,
SnCly, PCl,, PCl;, PBry, SbCly;, ShCl;, FeCly, NiCl,, AgNO,, HCI, HNO,, Cu, Al, ALO,,
XIIL 2. ; 28
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C, 8i0,, Fe, Fe,0; u. AICl;,. Nur AICI, katalysiert in nennenswertem Umfange. SnCl,
u. SbCl; wenig, die iibrigen tiberhaupt nicht. Da gerade die wirksamen Verbb. als
positive Komplexbildner zu bezeichnen sind u. andrerseits GIERSCHEBACH u. KESSLER
(Ztschr. physikal. Chem. 2 [1888]. 676) gezeigt haben, dafl die Nitrierung des Bzl. fiir
HNO, eine bimolekulare Rk. ist, formulieren Vif. diej Nitrierung unter vorheriger
Komplexbldg. von 2 Moll. HNO,, welche dann erst mit dem Bzl. reagieren. (Journ.
Russ. phys.-chem. Ges. [russ.] 62. 2267—72. 1930.) TAUBE.
B. W. Tronow und G. J. Ber, Die Geschwindigkeit der Nitrierung ewniger Ver-
bindungen der Benzolreihe durch Salpetersiure in mnitrobenzolischer Losung. In einem
Gemisch von 2 Moll. Nitrobenzol u. 1 Mol. HNO, (der Titer der Lsg. énderte sich
withrend zwei Monaten nur um 3,5°,) wurde bei 0° die zu untersuchende Substanz
gel. u. die Nitrierung bei 16—18° titrimetr. verfolgt. Es wurden folgende Reihen er-
halten: 5%/, CH,CO > Cl > CH,Cl > Br> C,H; > H < CH, < C;H;-CH, < CH,CN
< CN, CyH;-CO < NO, fiir 15°/, CH,CO > CH,C1 > Cl1> Br> H <C,H; < CH; <
CgHy:CH,- o+ fiir 269/, CH,CO > -+ - .. >:C;H; > H <CH; <\ Br.< Cl::::: Wie
ersichtlich, hingt die Reihenfolge vom Stadium der Rk. ab, so beschleunigen Halogene
am Anfang, um zum SchluBl hemmend zu wirken. Die zweite, u. besonders die dritte
Methylgruppe beschleunigen im Gegensatz zur ersten die Nitrierung. o-Xylol wird
1,6—1,9, m-Xylol 4,6—4,9 u. p-Xylol 5,7—10,5mal schneller nitriert als Toluol.
Pseudocumol u. Mesitylen reagieren noch erheblich schneller. (Journ. Russ. phys.-
chem. Ges. [russ.] 62. 2337—45. 1930.) TAUBE.
I. I. Woronzow, Uber die Reduktion von Dinitroverbindungen mit Alkalisulfiden.
Die aus der Literatur bekannten Verff. zur Darst. von m-Nitranilin durch Red. von
Dinitrobenzol mit Na,S bzw. Na,S; wurden nachgepriift. Bei der Red. mit Na,S
erhillt man das Prod. nur mit 40%/;ig. Ausbeute. Diese kann auf 71—73%, gesteigert
werden, wenn man die Red. mit Na,S in Ggw. von NaHCO,; vornimmt. Wird die
Red. mit Na,S, vorgenommen, so ist weniger als die fiir die vollstandige Red. erforder-
liche Menge Trisulfid anzuwenden. (Journ. chem. Ind. [russ.: Shurnal chimitscheskoi
Promyschlennosti] 7. 2145—47. 1930.) ; SCHONFELD.
Max. P. J. B. Jansen, Derivate "einiger kernmethozylierier B-Phenyldithylamine.
(Vgl. C. 1931. 1. 2614.) Da die B-Phenylithylamine stark bas. sind u. ibre Salze im
allgemeinen nicht scharf schm., begegnet ihre Identifizierung gewissen Schwierigkeiten.
Vi. hat festgestellt, daB sich folgende Kondensationsrkk. gut zum Nachweis der Amine
eignen: 1. mit Cyansiure u. Phenylisocyanat zu Harnstoffen u. Phenylharnstoffen;
2. mit Oxalester zu Oxalsiurediamiden (vgl. CEHILD u. PymaN, C. 1929. IL. 2564);
3. mit 2,4-Dinitrochlorbenzol u. 2,4-Dinitro-1-chlornaphthalin zu den entsprechenden
sek. Aminen; 4. Bldg. von Doppelsalzen, z. B. Chloroplatinaten u. Chloromercuraten,
besonders geeignet zur mikrochem. Identifizierung. Mittels dieser Rkk. wurden das
B-Phenylithylamin selbst, sein p-Methozy-, 3,4-Dimethoxy-, 2,4,6- u. 3,4,5-Trimethoxy-
deriv. (letzteres Mescalin) charakterisiert. : /
Versuche. p-[2,4,5-Trimethoxyphenyl]-dthylamin (1. c.) bildet an der Luft
rapide ein Carbonat u. konnte daher selbst nicht analysiert werden. — Hydrochlorid,
C;H;s0,NCl. Mit ‘HCl-Gas in A. F. 190°. — Sulfat, (C;;H;303N),S0,. Durch Ver-
dampfen der Lsg. in verd. H,S0,, mit Aceton gewaschen. Krystallin, F. 203—205°
unter Verkohlen, sll. in. W. u. A. (Unterschied von Mescalinsulfat). — [f-(2,4,5-T'ri-
methozyphenyl)-athyl]-harnstoff, Ci,H;30,N,. Aus dem Hydrochlorid mit K-Cyanat
in W. Nadeln aus W., F.148%. — N-[B-(2,4,5-Trimethoxzyphenyl)-ithyl]-N'-phenyl-
harnstoff, CigH,,0,N,. Mit CgH;-NCO in A. Nadeln aus verd. A., F. 148°% — Owal-
séiuredi-[ B-(2,4,6-trimethoxyphenyl)-ithyll-amid, CyHy,0gN,. Durch Erwérmen des
Amins mit Oxalsiureithylester. Nadeln aus viel A., F. 1829 wl. — [B-(2,4,6-T'ri-
methozyphenyl)-athyl]-[2,4-dinitrophenyl]-amin, C;H;,0,N,. Mit 2,4-Dinitrochlorbenzol
in sd. A. (6 Stdn.). Rote Krystalle aus A., F. 158°. — [B-(2,4,5-Trimethoxyphenyl)-dthyl]-
[2,4-dimatronaphthyl-(1)]-amin, C,H, O,N;. Ebenso mit 2,4-Dinitro-1-chlornaphthalin.
Rote Nadeln aus A., ¥. 150°% — Darst. der folgenden Verbb. analog. — [B-Phenyl-
athyll-harnstoff, Krystalle, F, 112°. — N-[B-Phenyldithyl]-N'-phenylharnstoff, CisH;sONy,
Nadeln aus A., F.153—154%. — Oazalsiuredi-[B-phenylithyl]-amid, F. 186° (vgl.
CHILD u. PYMAN). — [B-Phenylithyl]-[2,4-dinitrophenyl]l-amin, C;,H;3;0,N;, orangene
Krystalle aus A. oder Kg., F. 165°% — [B-Phenylithyl]-[2,4-dinitronaphthyl-(1)]-amin,
CsHy50,N;, gelbe Blattchen aus A. oder Eg., F. 135°. — [B-(p-Methoxyphenyl)-athyl)-
harnstoff, C,gH;,0,N,, Nadeln aus W., F. 132,59, — N-[B-(p-Methoxyphenyl)-dthyl]-
N'-phenylharnsioff, C;gH;30,N,. Im Rohr bei 100°. Krystalle aus verd. A., F. 1620 —
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Ozalsiuredi-[ B-(p-methoxyphenyl)-dthyl]-amid, C,H,O,N,, Blattchen aus A. oder
Bzl., F.191%. — [B-(p-Methoxyphenyl)-ithyll-[2,4-dinitrophenyl]-amin, C;;H;;O;N,,
orangene Krystalle aus A., T. 142° — [B-(p-Methoxyphenyl)-athyl)-[2,4-dinitronaph-
thyl-(1)]-amin, C;oH;,O;Nj, orangegelbe Krystalle aus A., ¥, 105,5°% — [B-(3,4-Di-
methoxyphenyl)-athyl)-harnstoff, CiyH;404N,, Nadeln aus W., F. 1620 — N-[f-(3,4-Di-
methoxyphenyl)-athyl]-N'-phenylharnstoff, Ci;Hy0,N,, Krystalle aus Bzl., F. 1561, —
Ozalsiuredi-|B-(3,4-dimethoxyphenyl)-dthyl]-amid, Nadeln, F.173—174° (vgl. CHILD
u. PYMAN). — [B-(3,4-Dimethoxyphenyl)-dthyl]-[2,4-dinitrophenyl]-amin, C;sH;,0;Nj,
Krystalle aus A., F. 109°. — [B-(3,4-Dimethoxyphenyl)-dthyl]-[2,4-dinitronaphthyl-(1)]-
amin, CyH;40sNy, orangebraune Blattchen, K. 148°. — [B-(3,4,6-Trimethoxyphenyl)-
athyll-harnstoff, C1,Hy30,N,, Nadeln aus W., I, 143%. — N-[B-(3,4,5-Trimethoxyphenyl)-
athyl)-N'-phenylharnstoff, C;gH,,0,N,. Im Rohr bei 100°. Nadeln aus verd. A.,
. 126% — Ozalsiuwredi-[f-(3,4,5-trimethoxyphenyl)-dthyll-amid, C,Hg,0,N,, Nadeln
aus Bzl., F. 1940, — [B-(3,4,6-Trimethoxyphenyl)-athyl]-[2,4-dinitrophenyl]-amin,
Cy,H;40,N,, orangene Nadeln aus A. oder Eg., F. 168,5°%. — [f:(3,4,5-Trimethozy-
phenyl)-dthyl]-[2,4-dinitronaphthyl-(1)]-amin, C,Hy O,N,, gelbe Nadeln aus A. oder
Bg., F. 148,59 — Der Vergleich der I'F. der einander entsprechenden Derivv. (Tabelle
u. Kurven im Original) ergab, daB die Einfithrung von OCH,-Gruppen in den Kern
des f-Phenylithylamins anscheinend keine F.-RegelméBigkeiten hervorbringt. —
Von simtlichen Aminen wurden die Chloroplatinate u. Chloromercurate nach der Technik
von AMELINK (Diss., Utrecht [1928]) mikrochem. dargestellt. Beschreibung u. Krystall-
bilder vgl. Original. (Rec. Trav. chim. Pays-Bas §0. 617—37. 15/6. 1931. Leiden,
Uniy.) LINDENBAUM.
Frederick Daniel Chattaway und Thomas Ethelred Wilby Browne, Die Um-
setzung von halogensubstituierten p-Tolylhydrazinen mit Chloral. (Vgl. C. 1928. 1. 693.
1929. 1. 223.) 3-Brom- u. 3,5-Dibrom-p-tolylhydrazin (L u.II) liefern mit Chloral in wss.
Lsg. zunichst ein schwach gelbes Hydrazon, das beim Erwidrmen in ein rotes Azo-
ithylen (IIX) u. HCl zerfillt. Die Abspaltung von HClist reversibel; sattigt man eine Lsg.
des Azoathylens in Acetanhydrid mit HCI, so erhalt man das entsprechende N-acety-
lierte Hydrazon des Trichloracetaldehyds (IV). Bei der Einw. von Cl liefert das Mono-
bromderiv. IIX 5-Chlor-3-brom-p-toluolazopentachlorathan, das Dibromderiv. III gibtdie
entsprechende 3,5-Dibromverb. (V). Durch Einw. von Br auf die Verb. III entstehen
die Verbb. VI. — Fiihrt man die Kondensation von I u. II mit Chloral in alkoh. Lsg.
aus, so entsteht das Bromtolylhydrazon des Glyoxylsduredthylestes (VII); das Gleich-
gewicht zwischen dem zuerst entstehenden Hydrazon u. dem Azoathylen wird
durch die Hydrolyse der CCl;-Gruppe gestort. LBt man Chloral auf I u. I1 in A. bei
70—80° einwirken, oder erhitzt man die Verbb. III mit alkoh. HCI, so erhalt man grofie
Mengen teeriger Prodd., wahrscheinlich durch Polymerisation oder Zers. der Verbb. III.
Glyoxylsiurearylhydrazone werden durch HCI nicht angegriffen. — Die Monobrom-
verb. VII wird durch Br nicht im Tolylrest, sondern im Glyoxylsiurerest substituiert.
I CH,-CyH,Br:-NH:-NH II CH,:CH,Br,-NH:-NH, III R:N:N-CH:Cl,
1V R-N(CO-CH:,)-N:Cl":‘I-CCl3 V R-N:N:CCl,-CCl; VI R:N:N-CBr:CCIBr
VII. R-NH:N:CH-CO,:C,H; :
Versuche. 3-Brom-p-toluolazo-,B-dichlordthylen, C;H,N,Cl;Br (III, R = CHj*
CgH;Br). Aus dem Hydrochlorid von I u. Chloralhydrat in W.; das bei 40—50° aus-
fallende gelbliche Hydrazon wird bei 65—70° dunkel u. geht in IH uber. Tiefrote Tafeln
aus A., K. 67°% — T'richloracetaldehyd-N-acetyl-3-brom-p-tolylhydrazon (IV, R = CH,:
CeH;3Br). Man 1. IIX in Acetanhydrid u. sittigt bei 70° mit HCI. Prismen aus Eg.,
F. 1879 (Zers.). Entsteht auch aus salzsaurem I u. Chloralhydrat in Eg. bei gewéhnlicher
« Temp. — 5-Chlor-3-brom-p-toluolazopentachlorithan, CyH N,ClBr (V, R = CH,-
CgH,CIBr). Aus III durch Sattigen der Lsg. mit Cl unterhalb 30° u. Erwirmen des
oligen Rk.-Prod. mit Essigsédure. Gelbe Prismen aus A., F. 113% Wird durch Acet-
anhydrid nicht verandert. Gibt bei energ. Red. 3-Brom-p-toluidin (NH, = 1). —
3-Brom-p-toluolazo-B-chlor-o, B-dibromiithylen (V, R = CH,-CeH,Br). Aus III u. Br in
Eg. mit Na-Acetat. Orangerote Tafeln aus A., F. 91°% — Glyoxylsauredthylester-
3-brom-p-tolylhydrazon, C;;H,,0,N,Br (VII, R = CH,-C;H;Br). Aus dem Hydrochlorid
von I u. Chloralhydrat in w. A. Gelbliche Prismen aus A., F. 60°. — Bromglyozylsiure-
dathylester-3-brom-p-tolylhydrazon, C,;;H;,0,N,Br,, durch Einw. von Br in Eg. bei 50—60°
auf voriges oder auf 3-Brom-p-toluolazoacetessigester. Schwach gelbliche Prismen aus A.,
F. 98°. — Durch analoge Rkk. wurden aus IT u. Chloral usw. folgende Verbb. (R = CH,-
C;H,Br,) erhalten: 3,5-Dibrom-p-toluolazo-f,p-dichlordthylen, C;HgN,Cl,Br, (III), rote
28*
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Nadeln aus A., F. 50°. 3,5-Dibrom-p-toluolazopentachlorathan, C;H;N,Cl;Br, (V), gelbe
Prismen aus A., I. 128°. 3,5-Dibrom-p-toluolazo-f-chlor-u,f-dibromdithylen, C;HN,CIBr,
(VI), tiefrote Prismen aus A., F. 87°. Glyoxylsiuredthylester-3,5-dibrom-p-tolylhydrazon,
Cy;H;,0,N,Br, (VII), gelbe Nadeln aus A., F. 83 Glyoxylsaure-3,6-dibrom-p-tolyl-
hydrazon, CHgO,N,Br,, gelbliche Prismen aus Eg., F. 163° (Zers.). Bromglyozylsiure-
athylester-3,5-dibrom-p-tolylhydrazon, Ci;H,;0,N,Br;, Prismen aus A., F. 64%. (Journ.
chem. Soc., London 1931. 1088—92. Mai. Oxford, Queens College.) OSTERTAG.

Donald Matheson und Hamilton IMc¢ Combie, Die Chlorierung von Jodphenolen.
IV. Die Einwirkung von Chlor auf Derivate des p-Jodphenols. (II. vgl. KinGg u. M¢ CoMm-
BIE, C. 1913. I. 1762.) Die Jodidchloride aus Derivv. des p-Jodphenols sind von sehr
verschiedener Bestéandigkeit; manche zers. sich sehr leicht, andere gar nicht (BRAZIER
u. Mc CoMBIE, C. 1912. II. 913; MASCARELLI u. MARTINELLI, Atti R. Accad. Lincei
[Roma], Rend. 16. I [1907]. 183). Vif. untersuchen daher, welchen EinfluB} der Ersatz
des phenol. H durch andere Gruppen auf die Bestéindigkeit der Jodidchloride ausiibt.
Die Ather des p-Jodphenols zerfallen in zwei klar zu unterscheidende
Gruppen. Die Chlorierung der Methyl-, Athyl-, Propyl- u. Isopropylather liefert Chloride,
die ungefahr ebenso unbestindig sind wie das von BRAZIER u. Mc COMBIE unter-
suchte p-Oxyphenyljodidchlorid. Andererseits sind die Chloride aus dem p-Brom-
dthylather, dem f,y-Dibrompropylather u. aus 2-Chlor-4-jodphenyldibrompropylather
bestéindig, die Chloride aus dem f,y-Dichlorpropyléther u. aus 2-Chlor-4-jodphenyl-
B,y-dichlorpropylather zers. sich erst nach 1 Monat. Das Chlorid aus dem Benzylather
zers. sich in 14 Tagen, das aus dem -p-Jodphenoxyacetophenon ist bestindig; noch
bestiindiger ist das Chlorid aus p-Jodphenylbenzoat. Anscheinend erhéht sich die
Bestandigkeit der Chloride mit dem negativen Charakter der an O gebundenen Gruppe.
Damit stimmt iiberein, da die Jodidchloride der Ester des p-Jodphenols
ebenfalls viel bestindiger sind als die aus den unsubstituierten Athern. Nur das Acetat
gibt ein unbesténdiges Chlorid, entsprechend der vergleichsweise geringen Ionisations-
konstante der Essigsiure. Da man die Stabilitat der bei gewdhnlicher Temp. besténdigen
Chloride nicht messen kann, ist man darauf angewiesen, aus dem Verh. bei etwas er-
hohter Temp. u. aus der Farbe gewisse Schliisse zu ziehen. Vollig bestindige Verbb.
sind fast farblos (p-Toluolsulfonat), etwas unbesténdigere sind grauweil (o,f-Dichlor-
B-phenylpropionat) bis schwach gelblich (Cinnamat). Das Phenylcarbaminat zeichnet
sich durch hohe Rk.-Fiahigkeit des unsubstituierten Rings aus, es gibt mit Cl das Di-
chlorid des p-Jodphenyl-2,4-dichlorphenylcarbaminats. — Bei der Zers. des Jodid-
chlorids aus p-Chloranisol entsteht 2-Chlor-4-jodanisol, dieses liefert wiederum ein
Chlorid, bei dessen Zers. man 2,6-Dichlor-4-jodanisol erhélt. Das Chlorid aus p-Jod-
phenetol verhilt sich analog. Das Chlorid des Benzylathers gibt 2-Chlor-4-jodphenyl-
* benzylither, dessen Chlorid sich langsam iiberwiegend in Cl u. das Ausgangsmaterial
zers.; die geringen Mengen des Dichlorderivats sind nicht isolierbar. p-Jodanisol liefert
bei andauernder Chlorierung in CCl, bei 75—80° Pentachloranisol.

Versuche. p-Jodanisol, aus diazotiertem p-Anisidin u. KJ. Nadeln aus verd.
A., F. 519 Gibt mit Cl in CCl; unter Eiskiihlung das Jodidchlorid, C,H,0Cl,J. —
2-Chlor-4-jodanisol, C,H;OClJ, aus dem Chlorid des p-Jodanisols auf dem Wasserbad
oder aus 2-Chlor-4-jodphenol u. Dimethylsulfat. F. 83° (aus verd. A.). Jodidchlorid,
C,H4OCl,J, F. 739 (Zers.). — 2,6-Dichlor-4-jodanisol, C,H;OCL,J, aus dem Chlorid des
2-Chlor-4-jodanisols oder durch Methylierung von 2,6-Dichlor-4-jodphenol. Krystalle
aus verd. A., F. 76—76° Jodidchlorid, C,H;OCl,J, unbestindig, F. 97° (Zers.). —
o-Jodphenetol, aus p-Phenetidin. Krystalle, F. 28—29° aus verd. Methanol. Jodid-
chlorid, CH,0Cl,J, F.73,5° (Zers.). Unbestindig; bei der Zers. entsteht 2-Chlor-
4-jodpheneiol, CsH,OCLJ, Krystalle aus W., F. 47%. — np-Jodphenylpropylither, aus
p-Jodphenol, Propylchlorid u. NaOC,H,. Ol. Jodidchlorid, C,H,;0CL,J, zers. sich in
24 Stdn. — p-Jodphenylisopropyldther, analog aus Isopropylchlorid. Das Jodidchlorid,
C,H,,0Cl,J, zers. sich in 24 Stdn. — p-Jodphenyl-p-bromithyldther, C;H;OBrJ, aus
p-Jodphenol, Athylendibromid u: NaOC,H;. Wirfel aus A., F.68° Jodidchlorid,
CeH OCL,BrJ, bestandig. F. 101° (Zers.). — p-Jodphenylallylither, CoH,0J, aus p-Jod-
phenol, Allylbromid u. NaOC,H;. Kp.,; 145°% — Jodidchlorid des p-Jodphenyl-B,y-di-
chlorpropylithers, CoH,0Cl,J, aus dem Allylather u. Cl in CCl,. F. 81° (Zers.). Zers.
sich an der Luft in 1 Monat. — p-Jodphenyl-B,y-dibrompropylither, C;H,0Br,J, aus
dem Allylather u. Br in CCl;. Krystalle aus A., F. 50,5°% Jodidchlorid, C;H,OCl,Br,J,
bestandig, F. 87° (Zers.). — 2-Chlor-4-jodphenylallylither, aus 2-Chlor-4-jodphenol,
Allylbromid u. NaOC,H;. — Jodidchlorid des 2-Chlor-4-jodphenyl-p,y-dichlorpropyl-
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dthers, C,HzOCl.J, aus 2-Chlor-4-jodphenylallyléther u. Cl. F. 101° (Zers.). Zers. sich
an der Luft in ca. 1 Monat. Gibt mit KJ in h. Eg. 2-Chlor-4-jodphenyl-B,y-dichlor-
propylither, CoH0C1,J, Ol. — 2-Chlor-4-jodphenyl-,y-dibrompropylither, C,H,OCIBr,J,
aus 2-Chlor-4-jodphenylallylather u. Br. Krystalle aus A., F.48° Jodidchlorid,
C,H30Cl;Br,J, bestindig. F.130° (Zers.). — p-Jodphenylbenzylather, C;;H,,0J, aus
p-Jodphenol, Benzylchlorid u. NaOC,H; in sd. A. Das Jodidchlorid zers. sich in 2 bis
3 Wochen. — 2-Chlor-4-jodphenylbenzylither, C;;H,,0CLJ, bei der Zers. dieses Chlorids
oder aus 2-Chlor-4-jodphenol, Benzylchlorid u. NaOC,H;. Nadeln aus.A., F.64°
Jodidchlorid, F. 92° (Zers.). Zers. sich anscheinend noch leichter als das vorige Chlorid,
liefert: aber Chlorjodphenylbenzyliather zuriick u. entwickelt nur sehr wenig HCl. —
,p-Jodphenoxyacetophenon, Cy,H;;0,J, aus p-Jodphenol, -Chloracetophenon u.
NaOC,H;. Krystalle aus A., ¥. 103°. Jodidchlorid, C,;H,;0,Cl,J, bestandig. F. 750
(Zers.). — p-Jodphenylithylearbonat, C;H,0,J, aus p-Jodphenol, CICO,C,H; u. NaHCO,-
Lsg. Krystalle aus PAe., . 38°. Jodidchlorid, C,H,0,Cl,J, bestindig, F. 132° (Zers.). —
4,4"-Dijoddiphenylearbonat, C3H0,4J,, aus COCl, in Toluol u. p-Jodphenol in Pyridin.
Krystalle aus CCl,. F¥.1193°% Bisjodidchlorid, C,3Hg0,ClJ,, bestindig. Gibt beim
Erhitzen Cl ab u. zeigt den F. des Ausgangsmaterials. — p-Jodphenyl-p-toluolsulfonat,
0,3H,,0,JS, aus p-Jodphenol u. p-Toluolsulfochlorid in Bzl. bei Ggw. von NaOH.
Krystalle aus Methanol, F. 99°. Jodidchlorid, C;3H;,0,Cl,JS, aus dem Ester u. Cl in
Chlf. Fast farblos, bestdndig. F. 115° (Zers.). — p-Jodphenyleinnamat, CzH;,0,d,
aus Cinnamoylchlorid u. p-Jodphenol u. Pyridin. Krystalle aus Methanol, F. 122°.
_ Gibt in CCl, in 2 Stdn. mit 1 Mol. Cl das besténdige Jodidchlorid, C;gH;;0,Cl,J, F. 1210
(Zers.), mit iiberschiissigem Cl im Sonnenlicht nach mehreren Tagen ein Jodidchlorid,
das bei Behandlung mit w. BEg. in p-Jodphenyl-[«,p-dichlor-B-phenylpropionat],
C;sH,,0,Cl1,J, iibergeht (Krystalle aus A., F.127°). — p-Jodphenyl-[o, f-dibrom-fB-phenyl)-
propionat], C;;H;;0,Br,J, aus p-Jodphenylcinnamat u. Br in CCl; im Sonnenlicht.
Krystalle aus A., F. 153°%. Jodidchlorid, bestindig, F. 1300 (Zers.). — Phenylcarbamid-
saure-p-jodphenylester, Cy,H;,0,NJ, aus p-Jodphenol u. Phenylisocyanat. Krystalle
aus Bzl., F. 148°. — 2,4-Dichlorphenylcarbamidsaure-p-jodphenylester, C,;HO,NCI,J,
aus 2,4-Dichlorphenylisocyanat-u. p-Jodphenol oder aus dem Jodidchlorid u. KJ in
w. Eg. Krystalle aus Bzl., F. 151,5% Jodidchlorid, C,;H O,NCI,J, aus Phenylcarbamid-
siure-p-jodphenylester u. Cl in Chlf. F. 142° (Zers.). — 2,4-Dichlorphenylisocyanat.
Man erhitzt 2,4-Dichloranilin im Phosgenstrom auf 350—400° u. destilliert das Destillat
nochmals; bei 234° wird HCI abgegeben. — Pentachloranisol, C,H,0Cl;, bei 4-tigiger
Einw. von Cl auf p-Jodanisol in CCl,. Nadeln aus Methanol, F. 108°. (Journ. chem.
Soc., London 1931. 1103—10. Mai. Cambridge, Univ.) OSTERTAG.
A. I. Kiprianow und P. I. Michajlenko, Verwendung von Polychloriden des
Benzols in der Synthese von Farbstoffen. 1. Darstellung von Chlornitrophenolen, Chlor-
aminophenolen und Chloraminophenolsulfosauren aus - und o-Dichlorbenzol. Zur Darst.
von 4,2,1-Chloraminophenol u. dessen Sulfosiure empfichlt das D. R.P. 132423 der
BASF, p-Dichlorbenzolsulfosure im Autoklaven zu verseifen u. das erhaltene Salz
der Chlorphenolsulfosdure zu nitrieren. Das Verf. bietet folgende Schwierigkeiten:
1. p-Dichlorbenzol 1aB8t sich nur schwer sulfonieren; 2. die Verseifung erfordert lingere
Zeit u. hohe Temp.; 3. bei der Isolierung des chlorphenolsulfosauren Salzes treten
groBe Verluste infolge erheblicher Léslichkeit ein. — Nitrodichlorbenzol wurde dar-
gestellt durch Nitrieren von p-Dichlorbenzol mit HNO, (1,4) + H,SO, bei 100—105°
mit theoret. Ausbeute; F. 54—54,50%. Die Verseifung zum 4,2,1-Chlornitrophenol erfolgt
am besten durch 1-std. Erhitzen mit verd. Lauge auf 155% im Autoklaven (Ausbeute 929/,)
— 2,4,1-Chlornitrophenol. o-Dichlorbenzol bildet bei der Nitrierung ein Gemisch von
3,4- u. 2,3-Dichlornitrobenzol. Ein Teil krystallisiert beim Stehen aus. Der fl. Teil
besteht ebenso wie der feste vorwiegend aus 4,3-Dichlornitrobenzol; die Verb. 1iBt sich
bei Tempp. etwas oberhalb 100° nicht durch Lauge verseifen. Véllige Verseifung
findet erst bei 1-std. Erhitzen mit Lauge im. Autoklav auf 165—170° statt. Das er-
haltene orangefarbene Phenolat ist bei 20° zu 8%, 1. in W. F. des rohen Phenolge- .
misches ca. 80°%. In Anbetracht der Schwierigkeit der Trennung isomerer Dichlor-
benzole wurde versucht, ein Isomerengemisch vom Kp. 170—180° direkt zu nitrieren,
das erhaltene Gemisch von 2,5- u. 3,4-Dichlornitrobenzol im Autoklav zu verseifen u.
direkt zur Herst. von Schwefelfarbstoffen zu verwenden. Das Chlornitrophenolat-4,2,1
(aus p-Dichlornitrobenzol) reagiert (bei 140°) nur langsam mit Na,S + S unter Bldg.
eines Baumwolle tiefgriin farbenden Farbstoffs. Leichter reagiert das 2,4,1-Chlor-
nitrophenol mit Polysulfid; der erhaltene Farbstoff farbt Baumwolle hellgriin. Das
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Gemisch der Chlornitrophenole ergab mit Tetrasulfid (5 Stdn. bei 150°) einen wasch-,
siure- u. alkaliechten, gegen Cl wenig bestindigen Farbstoff, der Baumwolle in griinen
Ténen fiarbt. — Die Red. der Nitroverb. zu 4,2,1-Chloraminophenol geschieht am
besten durch Schmelzen mit 4 Teilen krystall. Na,S; die Aminoverb. ist 1l. in W.,
F. 138°. Die Sulfonierung von 4,2,1-Chloraminophenol zur Chloraminophenolsulfo-
siure wurde erfolgreich mit einer 50%,ig. Lsg. von KHSO, in W. durchgefiihrt (Aus-
beute 869/, der Theorie). — Die gleichzeitige Sulfierung u. Red. der Nitroverb. gelingt
auf folgendem Wege: 20 g Chlornitrophenol werden mit 200 g 31%,ig. NaHSO,
31/, Stdn. erhitzt. Die nach den beiden Verff. dargestellten Chloraminophenolsulfo-
siuren sind wahrscheinlich Isomere. (Ukrain. chem. Journ. [ukrain.: Ukrainski

chemitschni Shurnal] 5. Techn. Teil 225—39. 1930.) SCHONFELD.
A. I. Kiprianow und M. M. Daschewski, Verwendung wvon Polychloriden des
Benzols in der Synthese von Farbstoffen. 11. Darstellung der Chlornitroaniline aus p-
und o-Dichlorbenzol. (I. vgl. vorst. Ref.) Untersucht wurde die Darst. von 4-Chlor-2-
nitroanslin durch Erhitzen von 2,5-Dichlornitrobenzol mit wss. NH, im Autoklaven.
Die besten Ausbeuten wurden bei folgender Arbeitsweise erhalten: 100 Teile Dichlor-
nitrobenzol werden mit 135 Teilen 25%,ig. NH, 6 Stdn. auf 1756° oder 3 Stdn. auf 200°
erhitzt (Ausbeute 99°/, der Theorie). Die Aminoverb. (F. 116—117°) ist swl. in W. u
Sauren. Die sauren Lsgg. sind hellorange u. mit W.-Dampf wenig fliichtig. Ahnlich
geschieht die Darst. von 2-Chlor-4-nitroanilin. (Ukrain. chem. Journ. [ukrain.: Uk-

rainski chemitschni Shurnal] 5. Techn. Teil 241—48. 1930.) SCHONFELD.
H. H. Hodgson, Farbe und Konstitution vom Standpunkt der modernen Elekironen-
theorie. V. Mitt. (IV. Mitt. vgl. C. 1930. IL. 1859.) Die Uberlegenheit der Elektronen-
theorie iiber die alten Valenzauffassungen #ufBert sich besonders im Fall der Weiter-
substitution von Bzl.-Derivv. Nach der alten Theorie ist m-dirigierende Wrkg. nicht
wesentlich verschieden von o,p-dirigierender, nach der neuen wirken alle Substituenten
nur auf die o- u. p-Stellung, m-dirigierend heit' nur o,p-desaktivierend. Nach der
alten Theorie sollte z. B. m-Nitrotoluol bei der Nitrierung 3,5-Dinitrotoluol liefern,
was in Ubereinstimmung mit den elektronentheoret. Uberlegungen nicht der Fall ist.
Ebenso erklart sich die Tatsache, daB p-, nicht aber
NEEN \_0()2}] 2 m-Xylidin glatt mit Formaldehyd sich kondensiert,

i

Nt/ daraus, daB die Methyle in o,p infolge ihrer ab-

N stofenden Wrkg. auf Elektronen die H-Atome der
NH,-Gruppe beweglicher machen. Die groflere Los-

7NS0,Na lichkeit |des m-2-Xylidinsulfats ist analog zu er-
CH kliren. Da Athyl Elektronen starker abstoBt als
1l Methyl, wird die Tatsache verstindlich, daB Mono-
?H ; dthylanilin schwerer weiter zu éathylieren ist als
N /SOsNﬂ Monomethylanilin zu methylieren; denn in ersterem
( ist der Stickstoff stirker negativiert. — Die Elek-
= tronentheorie macht auch verstindlich, daB nicht
Sl alle salzbildenden Gruppen Auxochrome sind, son-
N=—N— /—OCsz dern nur OH u. NH,. Nur letztere stolen Elek-

tronen ab u. erhéhen deren Beweglichkeit, was die
Farbe bedingt. Damit steht im Einklang, dafl Chrysophenin (nebenst. Formel) ohne
Auxochrome ein TFarbstoff ist u. daB sich f-Methoxynaphthalin mit diazotiertem
2,4-Dinitranilin kiipen 1aBt. — Die zwei Moglichkeiten der Umsetzung von Diazonium-
salzen mit Alkoholen (Bldg. von KW-stoffen mit Aldehyden bzw. Phenolidthern) kénnen
unter der Annahme erklirt werden, daf eine Doppelverb. auftritt, aus der Stickstoff
abgespalten wird; die notwendigen Elektronen kénnen entweder vom Aryl oder vom
Alkoholsauerstoff genommen werden; das Phenyl bleibt ersterenfalls positiv geladen
zuriick u. vereinigt sich leicht mit dem ,,potentiell anionoiden‘® Sauerstoff, letzteren-
falls negativ u. stabilisiert sich mit einem e«-stindigen H des Alkohols, das unter der
Einw. des positiven zuriickgebliebenen Sauerstoffs abionisiert ist.  Alle bekannten
Tatsachen stehen mit dieser Auffassung im Einklang; iiberraschend ist- nur, dafl
Methylalkohol mit Benzoldiazoniumchlorid iiberhaupt kein Anisol liefert. V. fiihrt
das auf die symm. Anordnung der drei H-Atome zuriick. — Vf. hat beobachtet, da3
3,56-Dinitrotoluol von Quecksilberoxyd u. Alkali in 3,5-Dinitro-p-kresol verwandelt '
wird u. nimmt an, daBl ein Mercurat-Ion (vgl. FUSEYA, Journ. Amer. chem. Soc. 42
[1920]. 368) an dem durch die zwei Nitrogruppen ,,desaktivierten‘‘ C4-Kohlenstoff-
atom angreift. Es liegt hier also ausnahmsweise eine Rk.. mit einem ,,anionoiden‘
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Reagens vor, wihrend die n. aromat. Substitutionen durch kationoide Reagenzien
hervorgerufen werden. — SchlieBlich wird berichtet (vgl. C.1931. I. 1101), daB
Benzolazo-f-naphthol mit B-Naphthol eine bei 79—80° schm. Mol.-Verb. gibt, die
aus Bzl. mit 1 Mol. Krystallfl. krystallisiert u. dann bei 62—64° schmilzt. B-Naphthol
nimmt eine ausgesprochene Sonderstellung ein, wie auch die Tatsache zeigt, dal es
ein Dipikrat bildet. Die Fiahigkeit von f-Naphthol zur Bldg. von Mol.-Verbb. mag auch
der Grund dafiir sein, daB UberschuB von B-Naphthol bei der-Darst. des Farbstoffes
Orange II schiadlich ist. (Journ. Soc. Dyers Colourists 47. 93—96. April 1931. Technical
College Huddersfield, Depts. of Chemistry and Colour Chemistry.) BERGMANN.

Leonor Michaelis, Die Existenz wahrer Semichinone. Pyocyanin, der blaue Farb-
stoff des Bacillus pyocyaneus (Methyl-a-oxyphenazin), a-Ozyphenazin u. Rosindulin GG
(ScHULTZ' Farbstofftabellen Nr. 674) werden in saurer Lsg. zu Semichinonen vom
Typus HO:CyH,: O mit einer ungeraden Zahl von Rlektronen reduziert. Aus der
Potential-pg-Kurve ergibt sich das von 1 Gabel eingefafite Existenzgebiet des Semi-
chinons, das hier im wahren Gleichgewicht mit den andern Formen des Farbstoffs
vorliegt u. beim Pyocyanin besonders leicht festzustellen ist. Es wird vermutet, daf}
Semichinonbldg. fiir organ. Farbstoffe allgemein zutrifft, aber infolge des Auftretens
in einem experimentell schwer realisierbaren Gebiet (extrem saure Rk. oder Uber-
spannungspotential) meist nicht nachweisbar ist. (Naturwiss. 19. 461. 29/5. 1931.
New York.) ; HELLRIEGEL.

Sébastien Sabetay, Uber w.w’-Dichlor-p-zylol, p-Didthylolbenzol und: p-Divinyl-
benzol. Branc (C. 1928. III. 836) hat durch Einw. von HCI-Gas auf ein Gemisch
von Bzl.,, Trioxymethylen u. ZnCl, neben hauptsichlich Benzylchlorid ein wenig
o,w’-Dichlor-p-zylol (p-Xylylenchlorid) erhalten. Vi. hat gefunden, daB die Ausbeute
an letzterem mit der Menge des angewendeten Trioxymethylens steigt. Man kann
vom Bzl. oder vom Benzylchlorid ausgehen. Beispiel: In ein auf dem W.-Bad erhitztes
Gemisch von 127 g Benzylchlorid, 45 g Trioxymethylen u. 42 ¢ ZnCl, leitet man
HCI-Gas, trennt die gebildeten beiden Schichten, verd. mit A., wascht mit NaOH
u. W. u. fraktioniert. Ausbeute 30—b50°/, an rohem p-Xylylenchlorid, verunreinigt
durch etwas o-Isomeres. Reinigung aus A. F. 99—100°. — p-Xylylencyanid. Aus
I vorigem mit KCN in wss. A, Reinigung aus Chlf.-A. — p-Phenylendiessigsiuredthyl-
ester, C4H,(CH,-CO,C,H;),. Durch Kochen des vorigen mit HCl-gesatt. A. u. Fillen
mit W. Aus wss. A, F.58% — p-Diithylolbenzol, C;H,(CH,:-CH,-OH),. Lsg. des
vorigen in n-Butylalkohol in sd. toluol. Suspension von Na-Pulver einrithren, nach
beendeter Rk. W.-Dampf durchblasen, mit HCl neutralisieren, verdampfen, mit w.
Chlf. ausziehen. Krystalle aus Chlf.-A., F. 869, bitter schmeckend. Ausbeute 50—60°/,.
— p-Divinylbenzol. Durch Dest. des vorigen mit gleicher Menge wasserfreiem KOH
im partiellen Vakuum (vgl. C. 1929. I. 1929). Kp.,, 85—86°, Krystalle, F. 28—29°,
charakterist. riechend, bestandig entgegen den Angaben von LESPIEAU u. DELUCHAT
(C. 1930. L. 3181). Wird durch wenig HHal polymerisiert. Mit Br in Chlf. das Zetra-
bromid, aus CH;OH, F. 156°. (Compt. rend. Acad. Sciences 192. 1109—10. 4/5. 1931.) Ls.

I. I. Postowsky und B. K. Uparow, Zur Frage der Tautomerie des o-Nitrobenz-
aldehyds. Die Best. des Parachors nach SUGDEN lieferte Werte, die eine Tautomerie
OH des o-Nitrobenzaldehyds nach neben-
0]

0 (6 :
c< stehenden Formeln unwahrschein-
I ~ W/ <H ey ‘/ \l/ lich erscheinen lassen. Gegeniiber
I = / dem fiir I berechneten Wert 312
N \NO, e wurde im Durchschnitt 308 ge-
: 5 funden, fiir m-Nitrobenzaldehyd, bei
dem eine derartige Tautomerie tiberhaupt unmoglich ist, 310. (Journ. Russ. phys.-chem.
Ges. [russ.] 61. 719—22. 1929.) ' TAUBE.
R. Ciusa und G. Ottolino, Uber die basischen Eigenschaften der Hydrazone.
IIT. Mitt. (II. vgl. C. 1922. III. 432.) Die griine harzige Substanz, die sich bei der
Hydrolyse der Arylhydrazone bildet, wird durch Erhitzen eines diquimol. Gemisches

ok NN § von Benzaldehydhydrazon u. Benzaldehyd oder
CoH, (1? CeH,-NH-N:CH - C;H, von Benzaldehyd u. Phenylhydrazin mit ZnCl,

>N : isoliert. Aus dem Rk.-Gemisch wird durch
\I) Wasserdampfdest. der iiberschiissige Benzaldehyd
u. durch Extraktion mit Bzl. 4,4'- Bis-[benzyliden-

} &-N:CH-CSHF, hydrazinol-triphenylmethan entfernt. Die griine

Substanz, Oy H, N, (I) wird in krystallin. Zustand
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als Chlorzinksalz, CouHo N HCL, ZnCly- 2 H,0, erhalten. (Gazz. chim. Ital. 61. 189—90.
Méarz 1931. Bari, Univ.) : FIEDLER.
James Chapman und Forsyth James Wilson, Die Einwirkung von Aminen auf
2-substituierte Semicarbazone. (Vgl. HOPPER u. WiILsON, C.1928. II. 2244.) Die
Einw. von primiren Aminen auf 2-substituterte Semicarbazone verlduft nicht glatt
unter Bldg. der erwarteten 2,4-disubstituierten Semicarbazone. Die Substitution der
Semicarbazone in 2-Stellung verursacht eine starke Anderung des chem. Verh. Ihre
Umsetzung mit Aminen hiéngt von ihrer Zers.-Temp. ab; ist diese niedriger als die
Rk.-Temp., so zerfillt das 2-substituierte Semicarbazon in das entsprechende Hydrazon
u. Cyansiure CRR’: N-NR'/:CO-NH, —> CRR': N-NHR' 4 HNCO, welche nun
mit dem Amin unter Bldg. von disubstituiertem Harnstoff u. Ammoniak reagiert.
HNCO -+ 2RNH, —> (RNH),CO - NH,. Ist das 2-substituierte Semicarbazon
thermostabil, so entsteht beim Umsatz mit Aminen das 2,4-disubstituierte Semicarbazon,
CRR’: N:NR”:CO:NH, -+ R"'NH, —» NH; 4+ CRR’: N-NR”-CO-NHR', das aber
evtl. mit weiterem Amin unter Bldg. von disubstituiertem Harnstoff reagieren kann.
Bs wurden umgesetzt Aceton-2-phenylsemicarbazon mit Benzylamin, Anilin, p-Toluidin,
p-Phenylithylamin u. n-Heptylamin, Acefophenon-2-phenylsemicarbazon, mit Anilin,
Benzaldehyd-2-benzylsemicarbazon mit Anilin, p-Toluidin u. Benzylamin, Benzaldehyd-2-
methylsemicarbazon mit Anilin, Benzylamin u. als Beispiel fiir die grofere Rk.-Fahigkeit
von 2,4.disubstituierten Semicarbazonen mit Aminen Benzaldehyd-4-phenyl-2-methyl-
semicarbazon mit Anilin u. Benzaldehyd-4-benzyl-2-methylsemicarbazon mit Benzylamin.
Versuche. Benzaldehyd-4-p-tolyl-2-benzylsemicarbazon C,,H, ON; aus Benz-
aldehyd-2-benzylsemicarbazon u. p-Toluidin bei 165—170° in 2 Stdn. Prismen aus A.
F. 172° — Benzaldehyd-2,4-dibenzylsemicarbazon Cy,Hy ON, aus Benzaldehyd-2-benzyl-
semicarbazon u. Benzylamin bei 175° in 11/, Stde. Prismen aus A. F. 124°. — Benz-
aldehyd-4-benzyl-2-methylsemicarbazon C,;H;;ON; aus Benzaldehyd-2-methylsemicarb-
azon u. Benzylamin bei 170° in 1 Stde. Krystalle aus A. F. 106°. — Therm. Zers. von
Aceton-2-phenylsemicarbazon. Es wurde 1 Stde. auf 140—145° erhitzt. Bei der Vakuum-
dest. ging Acetonphenylhydrazon iiber, der Riickstand ergab ein farbloses Prod.,
T, iiber 350°, mit Kupfersulfat u. Ammoniak als Cyanursidure erkannt. (Jqurn. chem.
Soc., London 1931. 507—14. Mirz. Glasgow, The Royal Techn. Coll.) STOoLPP.
B. W. Tronow und A. A. Grigorjewa, Die Geschwindigkeit der Ozydation von
Sduren der Benzolrethe mit Kaliwmpermanganat in alkalischer Losung. (Vgl. C. 1930.
1. 30.) Die Siauren wurden in 0,1-n. u. bei schwer oxydablen Siuren auch in n-Lsg.
bei Ggw. von Natronlauge mit KMnO, bei 18—20° oxydiert u. die Rk. titrimetr. ver-
folgt. Zur Unters. gelangten 35 Séuren verschiedener Konst. wie Halogen-, Nitro-,
Methyl-, Oxy-, Amino- u. Carboxysubstituierte Benzoesiuren, ferner Naphthoesiuren,
Phenylessig- u. Propionsiure, Zimtsaure u. ihre Nitroderivy., Mandelsiure, Brenz-
. schleimséiure u. Sulfosiuren des Benzols, Naphthalins u. Naphthylamins. Mit Aus-
nahme der o-Chlorbenzoesédure in n. Lsg. beschleunigen sémtliche Substituenten die
Oxydation der Benzoesdure. Cl, Br, NO,, COOH, OCH, beschleunigen zwischen 2 u.
100-mal, OH u. NH, einige hunderttausendmal. Benzolsulfoséiure wird einige zehn-
tausendmal schneller oxydiert als Benzoesaure. Gesatt. Seitenketten werden erheblich
leichter als der Benzolkern oxydiert, die Lage des Carboxyls im Kern oder in der Seiten-
kette iibt keinen nennenswerten EinfluBl aus. Der Furanring wird erheblich leichter
als der Benzolkern oxydiert, jedoch schwerer als die ungesiatt. Seitenkette. (Journ.
Russ. phys.-chem. Ges. [russ.] 61. 653—65. 1929.) : TAUBE.
B. W. Tronow und A. A. Lukanin, Der Einfluf von Neutralsalzen auf die Oxy-
dationsgeschwindigkeit von organischen Verbindungen mit Permangamat. (Vgl. vorst.
Ref. u. C. 1928. 1. 2924.) Die zur Unters. gelangenden Neutralsalze von Mineralsauren
beschleunigen simtlich die Rk. von KMnO, mit Athylalkohol bei Ggw. von KOH,
wobei die Beschleunigung der Konz. nahezu proportional ist. Die Natur des Kations
(K oder Na) ist ohne Bedeutung, die Natur der Anionen der einbas. Siuren desgleichen,
hingegen beschleunigen die Salze der Schwefelsaure bedeutend weniger, Na,CO, wirkt
sogar schwach hemmend. Anderungen der Konz. des Permanganats von 0,0001 bis
0,0004 Mol. zum Liter zeigen nahezu keinen EinfluB auf die Rk.-Geschwindigkeit.
Der Temp.-Koeffizient der Rk. (von 16,8—26,8°) ausgerechnet fiir gleiche Prozente
des verbrauchten akt. Sauerstoffes wichst bei Zugabe von KCl u. noch mehr von
K,S0,. Vif. folgern aus ihren Verss., daB das neutrale Permanganatmol. ein stirkeres
Oxydationsmittel ist als das negative Ion. (Journ. Russ. phys.-chem. Ges. [russ.] 61.
727—34. 1929.) TAUBE.
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§. 8. Nametkin und L. 8. Kitschkina, Fall einer Detonation von Benzoylperozyd.
Wihrend aus einem Gefda mit ca. 100 g Benzoylperoxyd kleine Proben in einem ca,
1 m entfernten Brenner auf Halogen nach BEILSTEIN gepriift wurden (leichtes Auf-
zischen) detonierte plotzlich die Gesamtmenge des Praparates unter ganzlicher Zer-
tritmmerung des GefiBes. Verss., die Detonation kiinstlich herbeizufiihren, miflangen.
(Journ. Russ. phys.-chem. Ges. [russ.] 62. 2193—94. 1930.) TAUBE.

N. I. Putochin, Die Einwirkung von Hydrozylamin auf den Athylester der Phthal-
imid-N-carbonsdure. Der aus Phthalimidkalium mit Chlorameisenséureester leicht zu-
giingliche Phthalimid-N-carbonester liefert mit Hydroxylamin Phthalylhydrozylamin,
welches durch seine Rk. mit Bisensalzen u. durch Vergleich der Athyl- u. Acetylverbb.,
gowie durch den Abbau zur Anthranilsiure identifiziert werden konnte.

Versuche. Aus 30 g Phthalimidkalium mit 65 cem Bzl. u. 26 g Chlorameisen-
siureester 3—4 Stdn. zum Sieden 27 g Phthalimid-N-carbonsduredthylester, C;;H,O,N,
aus A, oder Aceton, F. 86°. Hieraus mit Hydroxylamin Phthalylhydrozylamin, C;H;O,N,
aus verd. Aceton F. 230°. K-Salz; aus dem Silbersalz mit C,HyJ Athylphthalylhydrozyl-
amin, C,oH,0,N, aus A., F. 103°, Acetylderiv., C;,H,0,N, aus Bzl., F. 181°. (Journ.
Russ. phys.-chem. Ges. [russ.] 62. 2203—08. 1930.) TAUBE.

Gustav Heller, Einwirkung von Brom auf Acetaminoozybenzoesiuren und Acel-
aminophenole. (Nach Verss. von Fritz Soldner.) (Vgl. C.1931. I. 2464.) Dic Sub-
stitution der Aminophenole durch die Carboxylgruppe festigt das Molekil. Mit Brom
tritt keine Aufspaltung des Bzl.-Ringes ein. Auf 2- bzw. 4-Acetaminophenol wirkt
Brom ebenfalls nur substituierend ein.

Versuche. Brom-§-acetamino-2-oxybenzoesiure, CoH;0,NBr, aus 5-Acetamino-2-
oxybenzoesiure u. Brom in Eg. Krystalle aus W., ab 240° Dunkelfirbung; F. 247°,
in alkoh. Lsg. blaue Firbung mit Eisenchlorid. Bei lingerem Bromieren mit mehr
als 3 Moll. Brom Bldg. von wenig Bromanil. Nitro-6-acetamino-2-oxybenzoesiure,
CyHO,N,, aus H-Acetamino-2-oxybenzoesiure u. 25°/, HNO, in Eg. Nadeln aus A.,
bei 270° dunkel, bei 300° schwarz, mit Eisenchlorid violette Farbung. — 3-Acetamino-4-
oxybenzoesiure, C;HyO,N, durch Red. von 3-Nitro-4-oxybenzoeséiure mit Zinn u. HCI u.
Acetylieren mit Essigsiureanhydrid. Nadeln aus A., F.251—252° unter Zers., gibt
mit 2 Moll. Brom in Eg. Brom-3-acetamino-4-oxybenzoesiure, C,H,0,NBr, Krystalle
aus Eg., F. 254% unter Zers., mit Eisenchlorid in A. braune Farbung. Beim Bromieren
mit 5 Moll. Brom Bldg. von Dibrom-3-acetamino-4-ozybenzoesiure, CyH,0,NBr,,
F. 2199 u. Tribrom-3-acetamino-4-oxybenzoesiure, CyH;0,NBr,, schwach gelbe Nadeln
aus 509/, BEg., F. 230° unter Zers. Z'ribrom-2-bromaminophenol(?), C;H,ONBr,, ent-
steht, wenn nach dem Bromieren einige Stdn. erhitzt wird, gelbbraune Nadeln aus
50%/, Eg., F. iiber 305° gibt violette Eisenchloridrk. — 2,5,6-Trinitro-3-acetamino-4-

« oxybenzoesaure, CyH0,,N;, aus 3-Acetamino-4-oxybenzoesiure u. HNO, (d = 1,52)
in Eg., gelbe Nadeln aus h. W., F. 204% TLsg. in A. gibt dunkelrote Eisenchloridrk.
Beim Bromieren mit 5 Moll. Brom in Eg. Bldg. von Pentabromacetanilid, C;H,ONBr;,
farblose Nadeln aus Eg., F. 222% gibt mit HBr Pentabromanilin. — 4-4cefamino-3-
ozybenzoesiure, C,H,O,;N, aus p-Nitro-m-oxybenzoesaure durch Red. u. Acetylieren.
Nadeln aus A., F.250—251°. Brom-4-acetamino-3-oxybenzoesiure, C;H,0,NBr; beim
Bromieren mit 2 Moll, Brom. Nadeln aus W., F. 2550 unter Zers., blaue Eisenchloridrk.
Mit 5 Moll. Brom entsteht Tribrom-2-bromaminophenol. — 3-Acetamino-2-ozybenzoe-
siure, CoHy\O,N, aus 3-Nitrosalicylsiure durch Red. u. Acetylieren. Nadeln aus Eg.,
F. 230° unter Zers., tiefblaue Eisenchloridrk. Beim Bromieren mit 2 Moll. Brom Brom-3-
acetamino-2-ozybenzoesiure, CyHg O0,NBr, F.255% indigoblaue Eisenchloridrk., mit
5 Moll. Brom Z'ribrom-3-acetamino-2-oxybenzoesiure, CyHO,NBr,, F. 259°. — Brom-6-
acetamino-3-oxybenzoesiure, CyHzO,NBr, aus der Saure u. 2Moll. Brom. Nadeln aus W.,
F. 267° Mit 5 Moll. Brom entsteht Tribrom-2-bromaminophenol. — &§-Acetamino-2,4-
dioxybenzoesaure, C,H,O;N, durch Red. der Nitroverb. u. Acetylieren, briunliche
Nadeln aus h. W., . 220° unter Zers., dunkelblaue Eisenchloridrk. Mit 2 Moll. Brom
in Eg. Bldg. von Brom-5-acetamino-2,4-diozybenzoesiure, C;H;O NBr, farblose Nadeln
aus W. bei 260° Zers., tiefblaue Eisenchloridrk. — Tefrabromacetanthranilsiure,
CoH;0;NBr,, aus der Saure u. 5 Moll. Brom in Eg. Nach fraktionierter Krystallisation
aus 50°, Eg. Krystalle vom F.228°. Durch weiteres Brwirmen mit Brom entsteht
Pentabromacetanilid. —  2,6-Dibrom-4-acetaminophenol, CH,0,NBr,, aus p-Acet-
aminophenol u. 5 Moll. Brom-Eg. Nadeln aus W., F.188°%. Durch weiteres Kochen
des Filtrats entstehen Bromanil u. Tetrabromhydrochinon. Mit 10 Moll. Brom-Eg.
entsteht Tetrabrom-4-acetaminophenol, CgH,0,NBr,, Krystalle aus Eg., F. 246—2479,
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neben Tetrabromhydrochinon. Die Acetylverb. gibt beim Erwirmen mit konz. H,SO,
Tetrabrom-4-aminophenol, CgH;ONBr,,’ Nadeln aus Eg., F.215° unter Zers. — 7T'ri-
brom-2-acetaminophenol, C;H O,NBr;, aus 2-Acetaminophenol durch langsames Bro-
mieren mit 5 Moll. Brom in Eg. Nadeln aus Eg., F. 163° unter Zers. Wird kochend
bromiert, entsteht Zefrabromacetbromaminobenzol, C;H,ONBr;, Nadeln aus Eg., F. 185°
unter Zers. Beim Kochen mit 5 Moll. Brom entsteht hieraus Pentabromacetbromamino-
benzol, CgH,ONBry, in geringer Ausbeute. Nadeln aus Eg., F.207—208°% (Journ.
prakt. Chem. 129. 257—67. Marz 1931. Leipzig, Univ.) StoLpP.
L. Bert und R. Annequin, ZFinwirkung von Phosphorpentachlorid auf die
w-Chlorallylderivate der Benzolrethe. Die nach dem Verf. von BErT (C. 1925. I1. 1271)
leicht zuginglichen w-Chlorallylderivv. vom Typus Ar:CH,:CH:CHCI addieren zwar |
leicht 2 Br, nicht aber elementares Cl. Die Anlagerung von 2 Cl gelingt jedoch sehr
glatt mittels PCl;, welches dabei in PCl; iibergeht. Man erhitzt die w-Chlorallylverb.
mit 1 Mol. PCl; unter RiickfluB}, dest. nach beendeter Rk. das PCl; ab, schiittelt den
Riickstand mit W., nimmt in A. auf usw. — [B,y,y-Trichlorpropyl]-benzol, C;H,-CH,-
CHCL: CHCL,, farbloses O1, Kp.,; 135—136° (korr.); D.%, 1,316; D.?3, 1,293; np* = 1,553;
Mp = 55,29 (ber. 54,76). — m-[B,y.y-Trichlorpropyl]-toluol, CigH;,Cly, Kp.;q 158—160°
(korr.); D.2, 1,279; D19, 1,263; np!® = 1,552; Mp = 60,09 (ber. 59,38). — 4-[B,y,y-T'ri-
chlorpropyl]-m-zylol, G Hy,Cly, Kp.y, 167—168° (korr.); D.% 1,263; D18, 1,249; np!® =
1,555; Mp = 64,63 (ber. 64,00). (Compt. rend. Acad. Sciences 192. 1107—08. 4/5.
1931.) LINDENBAUM.

L. Bert und R. Annequin, Uber ein neues Verfahren zur Synihese des Zimi-
aldehyds und seiner im Kern substituierten Homologen. (Vgl. BERT u. DORIER, C. 1930.
II. 2376.) Dasselbe besteht darin, daB man w-Chlorallylbenzoldibromid (C. 1925. IL.
1271) oder -dichlorid (vorst. Ref.) allmihlich in iiberschiissige h. CH,ONa- oder C,H;ONa-
Lsg. (1 Teil Na in 10 Teilen CH,OH oder A.) ecintrigt. Lebhafte Rk. unter Kochen
u. Abscheidung von NaCl, welches heftiges StoBen verursacht. Man kocht noch einige
Stunden, entfernt das Lésungsm. mit W.-Dampf, nimmt in A. auf usw. Die Rk. ver-
lauft wie folgt: ;

.C;H;:CH,:-CHX : CHCIX 4-3RONa = C;H;-CH: CH:CH(OR),-}- 2NaX +NaCl+4 ROH.
In Wirklichkeit ist sie weniger einfach, denn bei der Dest. geht jedem Acetal wenig
eines noch unbekannten Prod. voraus. Das erhaltene Zimialdehyddimethylacelal oder
-didthylacetal wird durch sd. verd. HCI zu Zimtaldehyd hydrolysiert. Das Verf. ist auf
die Kernhomologen des w-Chlorallylbenzols iibertragbar. (Compt. rend. Acad. Sciences
192. 13156—17. 26/5. 1931.) LINDENBAUM.

8. I. Ssergijewskaja, I-Methyl-2-phenylcyclohezanol und seine Umwandlungen.
Die Grignardierung des 1,2-Methylcyclohexanons liefert entgegen den Angaben von
MURAT (Ann. Chim. [8] 16. 115) keinen ungesitt. KW-stoff, sondern das zu erwartende
1-Methyl-2-phenyleyclohexanol, welches erst beim Erwiarmen mit 500/, H,SO, in Methyl-
phenyleyclohexen tibergeht. Die doppelte Bindung addiert leicht Sauerstoff nach
PRILESCHAJEW, das so erhiltliche Ozyd 1at sich mit angesiduertem W. im Rohr zum
Glykol verseifen. Durch Dehydratation konnten zwei Ketone hergestellt werden, jedoch
in so geringer Menge, daB eine Konstitutionsaufklirung unterbleiben mufte.

Versuche. Aus 1-Methylcyclohexanon u. Brombenzol wie iiblich nach
GRIGNARD I-Methyl-2-phenylcyclohexanol, ClﬁHmO, Kp.g 131—132°, D.20, 1,0283,
N, = 1,6394. Hieraus durch Erwarmen mit 50°%/, H,S0, 1-Methyl-2-phenyloyclohezen,
CiaHyg Kp.jp, 115—1189, D20, 0,9699, n,, = 1,6519. Verss., die Lage der Doppel-
bindung nach WALLACH iiber das Nitrosylchlorid zu bestimmen, schlugen fehl. Aus
dem Hexen mit Benzopersaure in A. I- Methyl-2-phenylcyclohexenozyd, CisH, 40, Kp.14136
bis 1380, D.20, 1,0266, n,, = 1,56302 u. durch Verseifung mit angesiiuertem W. 6 Stdn.
bei 110° I-Methyl-2-phenylcyclohezandiol, C,3H,30,, Kp., 0, 139—140%; die Pinakolin-

‘umlagerung des Glykols wurde mit 20°, H,S0, ausgefithrt. Die Aufarbeitung gab
ein Semicarbazon, F. 226—227°, Keton Kp.;; 137—140° u. ein Semicarbazon F. 172
bis 175% Keton F.51,5°. (Journ. Russ. phys.-chem. Ges. [russ.] 62. 2187—92.
1930.) TAUBE.

G. Gallas und José Ma. Montafiés, Derivale des Pinens. Bei der Einw. von Cl,
u. Br, auf Pinen isolierten Vif. Pinendichlorid u. -dibromid. Das Dichlorid wurde schon
frither dargestellt, doch liefert das Verf. der Vif. bedeutend bessere Ausbeuten. Die
Darst. eines Dijodids gelang nicht. — Bei der Darst. von Pinenhydrochlorid aus Pinen
u. HCl erzielt man besonders gute Ausbeuten, wenn man bei ca. 40° u. im hellen Sonnen-
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Jicht arbeitet. — Aus dem Hydrochlorid mit

é:NOH C.H-NH, MgJ, wurde die entsprechende Jodverb. her-

-~ COOH < COOH gestellt. — Bei verschiedenen Verss. zur Oxy-
[T>- l ‘ - ‘ dation des  Jodids konnte keine definierte
S Verb. isoliert werden. — Die Oxydation des

GETT Pinenhydrochlorids mit Benzoylperoxyd in

Eg. als Losungsm. ergab Camphersidure u.

Ketopinsiure. — Verss., Pinen durch Leiten seines Dampfes iiber Kieselgur oder akt.

Kohle katalyt. zu Camphen umzulagern, verliefen negativ. — Durch Red. von Pinon-
gaureoxim (I) mit N, u. Amylalkohol wurde das Amin II erhalten. — Bei der Einw.
von O, auf die Mg-Verb. des Pinenchlorhydrats erhielten Vif. 30°/, der Theorie an
Borneol. (Anales Soc. Espanola Fisica Quim. 28. 1163—1213. Nov. 1930. Granada,
Univ., Facultad de Ciencias, Organ.-chem. Lab.) WILLSTAEDT.

Giinther Schiemann und Wilhelm Roselius, U/ber aromatische Fluorverbin-
dungen. VIL. 4,4’-Difluor-2-nitrodiphenyl und einige Umsetzungen mit Fluorverbin-
dungen des Diphenyls. (V. vgl. C. 1930. I. 514.) Das von SCHIEMANN u. BOLSTAD
(C. 1928. II. 554) durch Nitrierung von 4,4’-Difluordiphenyl (I) erhaltene, angebliche
4,4"-Difluor-3-nitrodiphenyl wurde von LE FEVRE u. TURNER (C 1930. IT. 729) durch
dic Synthese aus 2-Nitrobenzidin als 4,4’-Difluor-2-nitrodiphenyl (IX) erkannt. Daher
sind die in fritheren Mitteilungen noch beschriebenen Verbb. als 4,4’-Difluor-2-amino-
diphenyl, 2,4,4’-Trifluordiphenyl, 2,4,4'-Trifluor-5-nitrodiphenyl (IX), 2,4,4'-Trifluor-
b-aminodiphenyl u. 2,4,4',5-Tetrafluordiphenyl anzusprechen Bei Umsetzung von II,
dessen F, wie bei den meisten aromat F-Verbb., ziemlich fest gebunden ist, mit methyl-
alkoh. KOH ergibt sich vermutlich 4'-Fluor-4-methoxy-2-nitrodiphenyl, mit iiberschiis-
sigem Kali oder 2 Moll. CH,ONa 4',4'"-Dimethoxydinitrobenzerythren (wahrschein-
lich IV). Die entsprechende Athoxyverb. war nicht fafibar. Beim Verkochen von
III mit methylalkoh. KOH wurde vermutlich 2,2',4,4'-Tetramethoxy-6,5'-dinitrodi-
phenyl erhalten. Die Reaktivitit eines F-Atoms in II konnte auch durch Darst. des
4'-Fluor-2-nitro-4-piperidinodiphenyls erwiesen werden. Die relativ leichte Austausch-
barkeit von F in o- oder p-Stellung zu NO, kann zu Konst.-Bestst. dienen. Bei energ.
Nitrierung von I u. IT ergab sich das gleiche Isomerengemisch der Difluordinitrodiphenyle
(V). Red. von V fiihrte vermutlich zum 4,4’-Difluor-2,3'-diaminodiphenyl. Zwecks
Klarung des orientierenden Einflusses von F, CH, u. C;H; wurde das 4,4'-Difluor-3,3'-
ditolyl (VX) nitriert. Hierbei entstand 4,4'-Difluor-6-nitro-3,3'-ditolyl, das auch aus
6-Nitro-o-tolidin iiber das 6-Niiro-3,3'-ditolylen-4,4'-bisdiazoniumborfluorid erhiltlich
war. Danach verstiarkt sich bei Nitrierung von VI die orientierende Wrkg. von CgH,
u. CH; bei geringem Einflufl von F.

: TN AT NG TN ETON
Iy ‘ CH,0 '/ S ) s OCHjy
- ; NO, NO,

Versuche. 44'-Diftuor-2-mitrodiphenyl (II). Aus diazotiert. 2-Nitrobenzidin
tiber das mit HBF, erhaltliche 2-Nitrodiphenylen-4,4'-bisdiazoniumborfluorid, F. 1289,
durch trockene Zers. mit Sand u. W.-Dampf-Dest. F. aus PAe. oder A. 94—94,5°,
Ausbeute 10%/,. — 4'-Fluor-4-methozy-2-nitrodiphenyl, C;H;,0.NF. Xochen von II
in CH,OH mit 2 Moll. methylalkoh. KOH. Gelbe Nadeln aus CH,OH oder CCl; bzw.
nach W.-Dampf-Dest., F. 84%. — 4" 4"""- Dimethoxy-z,x-dinitrobenzerythren, CosHy 04N,
(wahrscheinlich TV). Kochen von IT mit viel methylalkoh. KOH (10 Moll. KOH).
F. aus Bzl., Chlf. u. Essigester 202—203°. — 2,2',4,4'-T'etramethoxy-5,5'-dinitrodiphenyl,
O16H130:N,. Kochen von IIT in CH,0H mit methylalkoh. KOH (2 Moll. KOH), Ein-
dampfen u. Ausziehen mit A.; F. aus Eg. 182—183% Ausbeute 35°/,. — 4'-Fluor-2-
nitro-4-piperidinodiphenyl, C1,H,,0,N,F. Aus II u. Piperidin im Rohr bei 165—172°,
Fallung mit W. u. Krystallisation des Oles aus A., F. 74—74,5°. — 4,4'- Difluordinitro-
diphenyl, C,,HO,N,F,. Aus I oder II in rauchender HNO, (1,52) auf dem W.-Bad,
Fallung mit Eis u. Krystallisation aus A., Lg. u. CCl;. Sinterung bei 105—108°, F. 121
bis 123° u. 135°% — 4,4'-Difluor-2.3'-diaminodiphenyl, Cy.H N, F,. Aus vorst. Verb.
in A. mit Sn u. HCl am W.-Bad u. Fillung aus der alkoh. Lsg. des nach Alkalisieren
erhaltenen Riickstandes mit W. WeiBe Nadeln aus A. u. Lg., F. 86,6°. — 4,4'-Difluor-
3,3'-ditolyl, C14H,F, (VI). Aus dem in schwefelsaurer Lsg. aus diazotiert. o-Tolidin
mit HBFE, entstandenen 3,3'-Ditolylen-4,4'-bisdiazoniumborfluorid, gelbe Krystalle,
F. 125—127°, durch trockene Zers. u. W.-Dampf-Dest. F. aus A. mit W. u. Eg. oder A.
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59°, Kp.,;137—138, Ausbeute bis 70%,. — 4,4'- Difluor-6-nitro-3,3'-ditolyl, Cy,Hy, O, NF.
Darst. 1. aus VI in Eg. mit rauchender HNO, (1,52) bei Zimmertemp. (3—4 Stdn.!),
GieBen auf Eis u. Reinigung aus A. Ausbeute ca. 55°/,. 2. Aus dem in salzsaurer Lsg. aus
diazotiert. 6-Nitro-o-tolidin u. HBF, entstehenden gelben 6-Nitro-3,3'-ditolylen-4,4'-bis-
diazoniumborfluorid, F. 97,6—98,5% durch trockene Zers. mit Sand u. Extraktion mit
A.; gelbe Krystalle, F. 89—89,5°. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 64. 1332—40. 10/6. 1931.
Hannover, Techn. Hochschule.) HERZOG.

Giinther Schiemann und Robert Pillarsky, Uber aromatische Fluorverbindungen.
VIII. Einige Umsetzungen mit p-Fluorbrombenzol. (VIL. vgl. vorst. Ref.) Wegen ge-
ringer Reaktivitat des F im Bzl.-Kern (bestitigt durch negative Grignardierungsverss.)
setzen Vif. das durch Bromierung von C;H F erhaltliche p-Fluorbrombenzol (I) unter
Austausch des Br um. Bei Einw. von Na auf Gemische von I u. Alkylbromiden bildet '
sich vorwiegend p,p’-Difluordiphenyl neben wenig p-Fluoralkylbenzolen, wie p-Fluor-
dthylbenzol u. p-Fluorpropylbenzol. Die aus I u. Mg in A. entstehende Lsg. von p-Fluor-
phenylmagnesiumbromid setzb sich mit C;H,CHO zu p-Fluorbenzhydrol, mit Acetonitril
zu p-Fluoracetophenon um.

Versuche. p-Fluorbrombenzol (I). 1.) Aus CgH,F mit Fe-Spanen u. tropfenweise
zugesetztem Br. Nach Stehen iiber Nacht, Erwirmen auf dem W.-Bad, Dest. mit
W.-Dampf, Waschen mit Soda u. Trocknen mit CaCl,. Xp.,s 151,6—151,9%, F. —8°
bis —7,5%; Ausbeute ca. 80°/,. Gegen Ende der W.-Dampf-Dest. scheidet sich im Kiihler
etwas I1-Fluor-2,4(3,4 ?)-dibrombenzol, CgHyBr, F, F. aus A. 69°, ab. 2. Aus diazotiert.
p-Bromanilin (II) iiber das mit HBF, entstehende p-Bromphenyldiazoniumborfluorid,
BrCH,N,F B, Zers. bei 133° durch trockene Zers. Kp.,;s 1560—152°, Ausbeute, be-
zogen auf I, 50°/y. — p-Fluor-p'-bromdiphenyl, CioHyBrF (unter Mitarbeit von W. Ro-
selius). Aus p-Fluordiphenyl in CS, mit Fe u. Br. Nach lingerem Stehen, Erwarmen
auf dem W.-Bad u. Reinigung der nach Zusatz von NaOH erhaltenen Ausscheidung
aus A. u. A. F. 98° Ausbeute 46°/,. — Die Oxydation vorst. Verb. im Eg. mit CrOj
u. V,0, ergab p-Brombenzoesiure, F. 244—245°. — p-Fluordthylbenzol, tropfenweiser
Zusatz von I 4 C,H Br zu trockenem A. 4 Na- unter Kiihlung u. Stehenlassen iiber
Nacht. Kp.,;; 142—143°% Ausbeute 10°/,. Im Riickstand verbleibt p,p'-Difluordi-
phenyl, F. aus A. 88—89°. — p-Fluorpropylbenzol. Kp.,., 164—165°, Ausbeute 5%,
p-Fluorbenzhydrol. Aus der aus I erhaltlichen Grignardverb. u. C;H;CHO. Weile
Krystalle, Kp.;o_;; 167—168°, F. 48° aus Lg., Ausbeute 47°/,. — p-Fluoracetophenon,
CgH,OF. Aus der Grignardlsg. von I durch tropfenweisen Zusatz von Acetonitril in
A. auf sd. W.-Bad. Nach Aufarbeitung Kp.;, 77—78%, F. —4,50. Farblose Fl. von
siiBlichem, scharfem Geschmack. Aus dem Dest.-Riickstand wurde eine sauer reagie-
rende Verb., F. 76° aus A., unbekannter Zus., isoliert. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 64.
1340—45. 10/6. 1931. Hannover, Techn. Hochschule.) HERZOG.

K. Bodendorf, Umsetzung aliphatischer Aldehyde nach Friedel-Crafts. Bei der
Einw. von konz. H,SO, auf eine Mischung von aliphat. Aldehyden mit aromat. KW-
stoffen erhdlt man 1,1-diarylierte Paraffine. Die gleiche Kondensation mit AICI;,
also nach FRIEDEL-CRAFTS, ist lediglich mit Formaldehyd u. Benzaldehyd, die beide
gegen HCI stabil sind, ausgefithrt worden. Wie V. zeigen konnte, gelingt unter etwas
abgeinderten Bedingungen nach dem Schema: R:CHO—- R-CH(OH)Cl—>
R:CH(OH)Ar —> R-CHAr, auch die Kondensation saureempfindlicher aliphat.
Aldehyde (A4cet-, Propion-, Butyr- u. Isobutyraldehyd), so daB bei Anwendung eines
4—5-fachen Uberschusses an aromat. KW-stoff bei 00 etwa 50%/ige Ausbeuten an 1,1-di-
arylierten Paraffinen erhalten werden. Die Rk. fithrt offenbar zu einem Gleichgewicht
zwischen den n. KW-stoffen u. den hochsd. Anteilen, da sich beide durch Kochen
mit AlCI; in Bzl. ineinander iiberfithren lieBen. Die aliphat. Aldehyde lassen sich bei
dieser Arbeitsweise also an Stelle der schwer zuginglichen Alkylidenhaloide verwenden

Versuche. I1,1-Diphenylithan. Kp.;s 143%. Aus Bzl., Acetaldehyd u. AICI,
neben Athylbenzol u. einem gelben Ol (Kp.;s 160—230°), aus dem 9,10-Dimethyl-
9,10-dihydroanthracen isoliert werden konnte. — I,1-Diphenylpropan. XKp.,s 149 bis
1561°. Neben n-Propylbenzol, einem hochsd. Prod. u. Harz. — I1,1-Diphenylbutan.
Kp.,p 161—163° Neben n-Butylbenzol u. einem gelben Ol (Kp.;q 175—240°). —
Asymm. Dimethyldiphenylithan. XKp.,, 153—154%. Neben Isobutylbenzol u. einem
Ol (Kp.;; 170—240°). (Journ. prakt. Chem. [2]¥129. 337—39. Marz 1931. Berlin,
Pharmaz. Inst. d. Univ.) = BERSIN.

K. Bodendorf, Darstellung von hochwirksamem Aluminiumchlorid. Vi. konnte
durch Einw. von trockenem HCI auf mit etwas HgCl, + Jod aktiviertes Al unter Bzl.,
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Toluol, Xylol ein fiir die FRIEDEL-CRAFTSsche Rk. sehr wirksames AICI; darstellen.
Da in PAe., Lg., CS, u. Nitrobenzol gar keine, in C;H;Cl eine gerade nachweisbare
Umsetzung eintritt, wird auf Zusammenhinge zwischen dieser Rk. u. der Aktivierung
der aromat. KW-stoffe durch AICl; bei der FRIEDEL-CrRAFTSschen Rk. hingewiesen.
(Journ. prakt. Chem. [2]129. 340. Marz 1931. Berlin, Pharmaz. Inst. d. Univ.) BERSIN.

Sydney Thomas Bowden, Polyphenyle. 1. Die symmetrischen Diphenyldiphenyle.
Die linearen Polyphenyle sind gut untersucht (PUMMERER u. BITTNER, C. 1924. I. 769;
GERNGROSZ u. DUNKEL, C. 1924. 1. 1608. 2691); iiber Isomere der lin. KW-stoffe
ist aber noch wenig bekannt. Von den KW-stoffen mit 3 Phenylresten sind auller
Terphenyl auch 2- u. 3-Phenyldipheny! beschrieben, das einzige bisher bekannte Isomere
des lin. KW-stoffs III ist 1,3,b-Triphenylbenzol. Vi. stellt 4,4'-Diphenyldiphenyl (IIT)
nach verschiedenen Verff. dar. Die neuen Isomeren I u. II wurden aus den ent-
sprechenden Joddiphenylen gewonnen. Sie schm. niedriger u. sind leichter 1. als IIT. —
2-Joddiphenyl, C;,HyJ, aus diazotiertem 2-Aminodiphenyl u. KJ. Kp.,;; 189—192°. —
2,2!-Diphenyldiphenyl, C,Hg, aus 2-Joddiphenyl u. Cu-Pulver bei 2565°; die Rk. ist
exotherm, die Temp. steigt bis 310°. Krystalle aus A., F. 118—119° L. in fl. SO,. —
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3-Aminodiphenyl, aus 3-Nitrodiphenyl u. SnCl, -+ HCI. Isolierung durch Dampfdest.,
F. 33% Daraus 3-Joddiphenyl, Kp.,; 188—189°. — 3,3'-Diphenyldiphenyl, CyyH g (IX),
aus 3-Joddiphenyl u. Cu-Pulver. Nadeln aus A., T. 86°. Etwas schwerer 1. als 1. —
Bldg. von 4,4'- Diphenyldiphenyl (IIT): Aus 4-Bromdiphenyl u. Cu-Pulver bei 295—300°;
es ist keine exotherme Rk. wahrnehmbar. Aus 4-Joddiphenyl u. Cu-Pulver; die Rk.
beginnt bei 220° u, wird bei 2700 exotherm. Aus CgH,:CgH, Mg Br oder CgH;- CgH, - MgJ
u. CuCl, in sd. A. Beim Leiten von Diphenyl iiber gliihenden Nichromdraht ent-
stehen nur geringe Mengen ITI. Tafeln aus Nitrobenzol, F. 320°. Sublimiert bei
310—320° (50 mm). (Journ. chem. Soc., London 1931. 1111—14. Mai. Cardiff u. Leiden,
Univvy.) OSTERTAG.

J. 8. Salkind und A. Kruglow, Die Einwirkung von Halogenwasserstoffsiuren
auf Acetylenglykole. V. Die Einwirkung von Jodwasserstoff auf Tetraphenylbutindiol.
(Vgl. C. 1930. II. 3278.) Das Tetraphenylbutindiol liefert mit HJ zwar unter be-
stimmten Bedingungen das Jodozyd, C,gH,,0J, jedoch an Stelle der offenbar zu un-
bestindigen Dijodide entstehen eine Reihe von KW-stoffen, u. zwar 1,1,4,4-Tetra-
phenyl-1,2,3-butatrien, F. 235°, 1,10,10-Triphenylbenzofulven, F. 205—206° u. 1,1,4,4-
Tetraphenyl-1,3-butadien, F. 201—202°.

Versuche. Bei Anwendung von 15 cem 10—12%/, wss. HJ auf 1 g des Glykols
2—2'/, Stdn. auf dem Wasserbade entsteht das Jodoxyd (2,2,5,5-Tetraphenyl-3-jod-
dihydrofuran), CosHy, OJ, F. 139—1409, 11. in den iiblichen Losungsmm. Bei der Einw.
von HJ in Eisessig, 5—10 ccm auf 1 g Glykol 2—3 Stdn. bei 0° entsteht 7,7,4,4-Tetra-
phenyl-1,2,3-butatrien, CygH,,, gelbe Krystalle vom F. 235° Il in w. Toluol, Chlf.
wl. in Bzl. u. A. Mit gesatt. wss. HJ, auf 1 g Glykol 5—10 ccm, entsteht bei Anwesen-
beit von Jod 1—2 Stdn. auf dem Wasserbad 1,10,10-Triphenylbenzofulven, CysH,, aus
Essigester rotgelbe Krystalle vom F. 205—206°; durch katalyt. Hydrierung entsteht
Phenyl-1-(diphenylmethyl)-3-dihydroinden, CogH,,, F. 107° u. 135° (135° entspricht der
stabilen Form). SchlieBlich aus 1 g Tetraphenylbutatrien (s.0.) mit 8 ccm HJ u.
1g rotem P 3 Stdn. auf dem Wasserbade I1,1,4,4-T'etraphenyl-1,3-butadien, C,sH,,,
F. 201—202°. (Journ. Russ. phys.-chem. Ges. [russ.] 61. 803—14. 1929.) TAUBE.

F. J. Wilson und I. V. Hopper} Eine optische Spaltung des Benzoins. Vgl.
HOPPER u. WiLsoN, C. 1928. II. 2244. (Journ. Roy. Techn. College 2. 62—64.
Jan. 1929. Glasgow). OSTERTAG.

Johannes §. Buck und Walter S. Ide, Gemischie Benzoine. IV. Bestimmung
der Struktur von gemischien Benzoinen mittels der Beckmannschen Umlagerung. (I11.
vgl. C. 1931. II. 50; vgl. auch TIFFENEAU u. LEVY, C. 1931. I. 2050.) Die Struktur
der 7 in der ILL. Mitt. (1. c.) verwendeten Benzoine wird mittels der BECKMANNschen
Umlagerung zweiter Art ihrer Oxime aufgeklirt. Diese vollzieht sich mittels Benzol-
sulfochlorid nach WERNER u. DETSCHEFF (Ber. Dtsch. chem. Ges. 88 [1905]. 69)
nach den Schemata 1) u. 2):
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RCH(OH) —CR’ CR/ RCH(OH)-CR" C
gO IHY = RCHO +|Illl -+ H,01) t NoH Ng/ T RCHO -+ H,0 2)
Der gebildete Aldehyd bestimmt die Konst. des Tféga.ngsbenzoins, wihrend die

Bldg. des Nitrils bzw. Isonitrils zwischen denjbeiden Oximen unterscheidet, da das
syn-Phenyloxim das Isonitril u: das anti-Phenyloxim das Nitril gibt. Die Ergebnisse
stiitzen die Ansicht von HORBYE (Diss., Dresden 1917), daB die CHOH-Gruppe der
unsubstituierten Phenylgruppe (bzw. der o-Chlorphenylgruppe) benachbart ist. —
Die Oxime wurden aus den Benzoinen mit NH,OH nach 3 Verff. dargestellt. Alle
erhaltenen Oxime gehérten zur o-(anti-Phenyl-)Form auBer dem aus p-Dimethylamino-
benzoin, das das f-Isomere war. Die BECKMANNsche Umlagerung wurde mit CaH;SO,Cl
in NaOH-Lsg. durchgefiithrt. — o-Form des Ozims des [2-Chlor-a-ozybenzyl]-[3',4'-di-
methoxyphenyl]-ketons ([2-Chlorphenyl]-[3',4'-dimethoxybenzoyl]-carbinols), C;gH,40,NCI,
aus A., F. 1499, fiihrte zu o-Chlorbenzaldehyd u. Veratronitril. — «-Form des Oxzims
des [2-Chlor-c-oxybenzyl]-[4'-methoxyphenyl]-ketons, C;:H,,0,NCl, F. 1449, fiithrte zu
o-Chlorbenzaldehyd u. Anissiurenitril. — «-Form des Ozims des [2-Chlor-o-oxybenzyl]-
[4'-dimethylaminophenyl]-ketons, C;H,;;0,N,Cl, F. 156—158°, fiihrte zu o-Chlorbenz-
aldehyd u. p-Dimethylaminobenzonitril. — c-Form des Oxims des [2-Chlor-a-oxybenzyl]- -
[3',4'-methylendioayphenyl]-ketons, C;sH,,0,NCI, F. 1499, fiihrte zu o-Chlorbenzaldehyd
u. Piperonylsiurenitril. — «-Form des Ozims des [a-Oxybenzyl]-[4-methoxzyphenyl]-
ketons (Phenyl-[4'-methoxybenzoyl]-carbinols), C;sH;;0,N, F. 1409, fithrte zu Benz-
aldehyd u. Anissdurenitril. — a-Form des Oxims des [a-Oxybenzyl]-[3,4-methylendioxy-
phenyl]-ketons, C;sH,;O.N, F. 1589, fithrte zu Benzaldehyd u. Piperonylsaurenitril. —
B-Form des Oxims des [a-Ozybenzyl]-[4-dimethylaminophenyl]-ketons, C,gH,s0,N,, F. 1407,
fithrte zu Benzaldehyd u. sehr starkem Isonitrilgeruch, ohne daf es gelang, p-Dimethyl-
aminophenylisonitril zu isolieren. (Journ. Amer. chem. Soc. §3. 1912—17. Mai 1931.
Tuckahoe [N. Y.], Burroughs Wellcome u. Co.) BEHRLE.
James Kenner und Herbert Shaw, Hine Synthese unsymmetrischer Diphenyl-
derivate. Zur Darst. unsymm. Diphenylderivy. ist das ULLMANNsche Cu-Verf. nur be-
schrinkt verwendbar. Vif. haben nun gefunden, dafl sich die nach KXNOEVENAGEL
(LieB1Gs Ann. 303 [1898]. 223) erhiltlichen Carbonséureester des 5-Phenyleyclo-
hexen-(2)-ons-(1) u. seiner Derivv. in unsymm. Diphenylderivy. iiberfithren lassen:
Z. B. liefert 3-Methyl-5-phenylcyclohexen-(2)-on-(1)-4,6-dicarbonsaureester (I) ein Di-
bromid, welches sehr leicht HBr abspaltet u. durch Chinolin glatt in II umgewandelt
wird. Das Dibromid des 3,5-Diphenylcyclohexen-(2)-on-(1)-6-carbonsaureesters (III) gibt
sogar schon in h. Eg. seinen gesamten HBr ab u. geht in IV iiber. Die entsprechende
Saure wurde zu 3,5-Diphenylphenol decarboxyliert. — II wurde in den Methylither u.
dessen Sidure iibergefiihrt, u. von dieser konnten einige krystallisierte Alkaloidsalze
erhalten werden. Keines derselben erbrachte irgendein Anzeichen dafiir, daf die Saure
in enantiomorphen' Formen existieren konnte. 3 ;
Versuche. 3-Methyl-5-phenylcyclohezen-(2)-on-(1)-4,6-dicarbonsdureathylesterds-
bromid, C,yH,,0;Br,. Aus I u. Br in CS, unter Eiskiihlung, CS, im Luftstrom entfernt,

CH.CO0,C,H, C0,GH, CH,
CH,- (1 CH-C,H, ,CH3-| II\I-CGHE CBHG-%?CH-CGH,
HC! __'CH- C0,C,H, - C0,C,H, H CH. C0,C,H,
0 on 0

) mit -A. verrieben. Prismen aus Aceton -+ A., F. 93—94°.
CoH, - > CoH, Der Br-Geh. wurde 2°, zu niedrig gefunden. Mit FeCl,
“\IU CO.C.H purpurrot. — 3-Ozy-5-methyldiphenyl-2,6-dicarbonsiauredthyl-

Z 22555 ester, CpoH,00; (II). Votiges mit Chinolin erhitzt. Bei ca. 90°

OH schnelle Selbsterhitzung auf ca. 110°% bei 143° beginnende

Zers. (Gasentw.). Mit verd. H,S0, auf 90° erwarmt, aus-

geathert, Extrakt mit verd. NaOH ausgezogen, mit Saure gefdllt. Prismen aus A.,
F. 94°. Mit FeCl, weinrot. — Methyldther, CyoH,305 Mit (CH,;),S0,. Blattchen aus
A. oder Lg., F. 98% — Dessen Dicarbonsiure, C;gH;,05 Mit sd. methylalkoh. NaOH
(18 Stdn.). Blattchen aus 5%/, A. enthaltendem W, F. 297° (Zers.). Saures Chininsalz,
C3eH350,N,, Nadeln aus A., F.186° (Zers.), [a]p?*® = —43° in 0,15%ig. Chlf.-Lsg.
Saures Kodeinsalz, CyyH,;O0¢N, Blattchen, F. 161—165° [o]p'® = —99,1° in 0,6%,ig.
wss. Lsg. Das aus beiden Salzen regenerierte NH,;-Salz war inakt. — Monoathylester,
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CsH;30;. Wurde erhalten, als obige Verseifung nach 4 Stdn. unterbrochen wurde.
Prismen aus Bzl. (Dicarbonséure darin swl.), dann verd. Ameisenséure, F. 153% —
4,6-Diphenylsalicylsiuredthylester, Gy H,30; (IV). III in Eg. unter Eiskiihlung vor-
sichtig mit Br in Eg. versetzt (starke HBr-Entw.), bis zur beendeten HBr-Entw. ge-
kocht in W. gegossen, Nd. in h. Lg. gel., freie Saure durch verd. Soda entfernt. Prismen,
F. 899. Mit FeCl; dunkel purpurrot - Meth ylither, CyyH, 04, Prismen aus Lg., F. 115°.
— 4,6-Diphenylsalicylsiure, CyyH;,0,. Aus dem Sodaauszug, ferner aus IV wie oben.
Nadeln aus A., T. 204° (Zers) Mit FeCl, blau. — Methylather, CyoH;605. Aus vor-
vorigem. Platten aus A, F.218% — 3,5- szhen ylphenol, CgH;,0. Durch Dest. der
vorvorigen mit Kalk. Pmsmen aus Lg., F. 95% unl. in Soda. Keine Farbung mit FeCl,.
Benzoylderiv., CosH150,, Nadeln aus vord. A., F. 1249, (Journ. chem. Soc., London 1931.
769—173. Apl‘ll Manchester, Coll. of Technol) LINDENBAUM.
M. D. Marko, Methylallyl-a-naphthylcarbinol (2-Naphthylpentenol-4,2). Methyl-
allyl-o-naphth charbmol C,H,C(OH)(CH,)CH,CH : CH, wurde dargestellt durch Einw.
von Mg auf Methyl-o- naphthylketon u. Allylbromld in A. nach der Methode von
SAJTZEW-GRIGNARD; F.104—105%; Krystalle mit Naphthalingeruch; unl. in W.
Pikrat, F. 92—930. Oxydation mit; KMnOd ergab 2-a-Naphthylpentatriol-2,4,5, CsH,40;,
F. 92—93°; unl. in k., wl. in h. W. — Das iiber das Pikrat gereinigte o:-Naphthylmethyl-
Feton hat den Kp.is 166—168° D.12, — 1,1383. (Bull. Inst. Recherches biol., Perm.
[russ.: Iswestija biologitscheskogo nautschno issledowatelskogo Instituta, Perm] 7k
337—42. 1931.) SCHONFELD.
Otto Diels und Kurf Alder Synthesen wn der hydroaromatischen Reihe. VIII.
Diensynthesen des Anthracens. Anthracenfoa'mel (Unter Mitarbeit von Siegfried Beck-
mann.) (VIL vgl. C. 1930. L. 2245.) Wenn Anihracen die ARMSTRONG-HINSBERGsche
Formel I besitzt, welche — abgesehen von dem linksseitigen Benzolsystem — noch
2 Paar konjugierter Doppelbindungen enthilt, so muBl es Maleinsdureanhydrid u.
ungesiitt. Systeme ahnlicher Art addieren. In der Tat verbindet sich Anthracen unter
den iiblichen Bedingungen glatt mit Crotonsiure, Malein-, Dibrommalein- u. Citracon-
siureanhydrid, sowie mit Acetylendicarbonsiureestern zu stabilen Addukten, welche
sich zu cis-Sauren aufspalten bzw. verseifen u. in trans-Sduren umlagern lassen. Fiir
diese Addukte kommen a priori 2 Formeln in Betracht, z. B. fiir das des Maleinsiure-
anhydrids II oder ITI. Aber III ist schon wegen der véllig gesitt. Natur der Addukte
sehr unwahrscheinlich, u. auch der oxydative Abbau spricht einwandfrei fiir IT. Fiir
diesen Abbau wurde ein Verf. gewahlt, welches schon zur Konst.-Ermittlung. anderer
Addukte mit Erfolg benutzt worden ist (VII. Mitt.). Anthracen wurde mit Dibrom-
maleinsiureanhydrid zu IV verbunden u. dieses katalyt. zu V debromiert. YV erhilt
man weit einfacher durch Anlagerung von Acetylendicarbonsiureestern an Anthracen
zu VI, Verseifung zur Dicarbonséure u. Anhydrisierung dieser. Durch Oxydation von
Y mit KMnO, in k. Sodalsg., mit Ozon in Chlf. u. darauf H,0, oder mit Ozon allein,
also selbst unter den mildesten Bedingungen, entsteht reichlich Anthrachinon, was
mit Formel ITI unvereinbar ist. — Mit Crotonsiure u. Citraconsaureanhydrid. verbindet
sich Anthracen zu VII u. VIII. Das tief gelbe 9,10-Dibromanthracen liefert mit Malein-
saureanhydnd ein rein_weiBes Addukt. — Aus den Verss. folgt, daB Anthracen ein
typ. ,,Dien* ist. Die Athylenliicken sind so verteilt, daB ein reaktionsfﬁ.higes Paar
konjugierter Doppelbindungen vorhanden ist; die Enden dieses Paares liegen in
9,10-Stellung. Formel I bringt diese Erkenntms vorziiglich zum Ausdruck.
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Versuche. Verb C1sH,05 (II). Komponenten 15—20 Min. erhitzen (Bad
nicht {iber 260°), iiberschiissiges Maleinsaureanhydrid mit A. entfernen. Derbe Krystalle
aus Malonester, F. 269—263° bei raschem Erhitzen, wl. Liefert mit CrO3 in Eg. Anthra-
chinon. — Mit sd. verd. Alkali, dann verd. H,SO, die zugehdorige cis-Sdure, Krystalle,
F. 251—253° (Zers.). Deren Dimethy ylester, (420}1,804, durch Sittigen der CH,OH-
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. Suspension von II mit HCI u. Einengen. Krystalle aus A., F. 150—1561°%. — trans-
Saure, CgH,;0,. Vorigen Hster mit sd. C,H;ONa-Lsg. verseifen, mit verd. H,S0,
fallen. Krystalle aus CH,OH, F. 241—242° (Zers.). — Dimethylester, CogH,50,. 1. Aus
voriger mit CH;OH-HCIL. 2. Durch Kochen des cis-Esters in CH,;OH mit Spur Na.
Aus CH,OH, F. 106—107°. — Verb. C13H;,03Br, (IV). Analog IX bei 150—180° Aus
Chlf. oder Bssigester, F.246—247°. — 9,10-Endo-[acetylendicarbonsiureanhydrid]-
anthracen, C;gH;(05 (V). Durch Hydrieren von IV in Eg. mit Pt-Mohr u. Einengen
im Vakuum, Prod. kurz mit Acetanhydrid kochen, um etwa gebildete Siure zu an-
hydrisieren. Oktaedr. Krystalle aus Toluol, F.244—246°. — 9,10-Endo-[acetylen-
dicarbonsiuredimethylester]-anthracen, CyH;,0, (nach VI). Durch vorsichtiges Er-
wirmen von Anthracen mit dem Ester (lebhafte Rk.). Derbe Krystalle aus Aceto-
nitril, dann CH,OH, F. 160—161°. Daraus mit sd. wss.-methylalkoh. NaOH, dann
HCI die freie Sdure, erst gelatinos, dann kleine Prismen. Diese liefert mit sd. Acet-
anhydrid V, F. 247%. — Verb. CgH,40, (VII). Aus Anthracen u. Crotonsiure (Rohr,
150—200°, 6 Stdn.), Prod. in sd. verd. NaOH I6sen, filtrieren, ausfallendes Na-Salz
(Blattchen) in W. mit H,SO, zerlegen. Aus Xylol, F. 191—193° — Verd. C1H,,0,
(VIIL). AnalogII. Derbe Krystalle aus Toluol oder Xylol, F. 182° — Verb. C,sH,,04Br,.
Aus 9,10-Dibromanthracen u. Maleinsiureanhydrid bei 200 — hochstens 215° (10 bis
15 Min.). Prismen aus viel Toluol, F. 261—262°, aus Bzl. mit 1 C;H,. (LIEBIGS Ann.
486. 191—202. 16/5. 1931.) LINDENBAUM.

Otto Diels und Kurt Alder, Synthesen in der hydroaromatischen Reihe. IX.
Synthese des Camphenilons und des Santens. (Unter Mitarbeit von Ernst Petersen.)

(VIIL vgl. vorst. Ref.) Vom Norcampher aus, iiber dessen bequeme Darst. auf dem
Wege der ,,Diensynthese frither (ITL. Mitt., C. 1929. II. 564) berichtet worden ist,
haben Vif. weitere grundlegende Synthesen in der Camphanreihe durchgefiithrt. Wird
Norcampher nach dem Verf. von HALLER methyliert, so entsteht zunichst I, dessen
Konst. durch Vergleichssynthese — ganz analog der des Norcamphers — bewiesen
wurde, namlich aus dem aus dem Addukt Crotonaldehyd-Cyclopentadien (IX; vgl.
111, Mitt.) iiber das Enolacetat III gewonnenen 3.6-Endomethylen-3-methylhexahy-
drobenzaldehyd. Die auf beiden Wegen dargestellten Ketone sind ident. Durch
weitere Methylierung des Norcamphers entsteht IV, ident. mit Camphenilon, dessen
Uberfithrung in Camphen u. weiter in Campher wohlbekannte Rkk. sind. Mit dem
Aufbau von IV durch ,,Diensynthese‘ sind also auch die Totalsynthesen des Camphens
u. Camphers gegeben. — I liefert mit CH;MgJ glatt den tert. Alkohol V. Dieser sollte
mit dem sogen. Santenhydrat oder B-Santenol (F. 101—102°) von ASCHAN ident.
sein, ist es jedoch nicht u. wird daher y-Santenol genannt. Zweifellos handelt es sich.
um cis-trans-Isomere. Denn erstens ergibt die Dehydratisierung von V ein KW-stoff-
gemisch, in dem sich leicht Santen (VI) nachweisen laBt. Damit ist zugleich die Total-
synthese vonVIgegeben. Und zweitenslaft sich V mittels der BERTRAM-WALBAUMSschen
Rk. glatt in o-Santenol (VII) umlagern, ident. mit dem aus natiirlichem VI gewonnenen.

~INcH INH I ~H N~ CH,
I' e, <Cf‘s I L%H-E%Hs 111 iH.I<CHs Ivl <|LH.'<CH8
Sl | -<cHO \J_“:€H-0-CO-CH, 0
~INAH ~I\.CH
Y (])H, <CHs VI ' (LH, 2 YII l H.C:CH,
1 _OH l .CH <H
NI~ SCH =3 s \’/ OH

CH,

Versuche. 6-Methylnorcampher, CgH,;,0 (I). 1. Norcampher in sd. A. mit
NH,Na-Pulver umsetzen, vorsichtig CH,J zugeben, nach beendeter lebhafter Rk. in
Eiswasser gieBen, ath. Lsg. mit verd. H,S0, waschen usw. 2. 3,6-Endomethylen-
2-methylhexahydrobenzaldehyd (vgl. TII. Mitt.) mit Acetanhydrid u. Na-Acetat 3 Stdn.
kochen, in W. gieBen, ausithern usw., erhaltenes III (Kp.;s 112—115°) in Bzl.-W. (1: 1)
kriftig ozonisieren, ausdthern, Prod. mit Dampf dest., in das Semicarbazon iiber-
fithren, dieses mit Oxalsiure u. W.-Dampf zerlegen. Farblose, leicht bewegliche,
campherartig riechende Fl., Kp.,; 68—70°. Semicarbazon, derbe Krystalle aus Lg.,
F. 185%. — 6,6-Dimethylnorcampher oder Camphenilon (IV). Aus rohem I mit NH,Na
u. CH,J wie oben. Kp.,; 75°% Semicarbazon, C,;H;,0Nj, aus Acetonitril, F, 224°. —
y-Santenol, CyH;;O (V). Ath. Lsg. von I in eisgekiihltes CH,MgJ tropfen, 3 Stdn,
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bei Raumtemp. stehen lassen, 1/, Stde. kochen, duf Eis-NH,CIl gieen usw. Kp.,; 82
bis 849, bald zu Krystallen erstarrend, nach Abpressen u. Vakuumsublimation F. 63
bis 65° — Santen (VI). V mit KHSO, auf 180—190° erhitzen, wobei W. u. nach VI
riechendes Ol {ibergehen. Identifizierung mit Phenylazid nach ALDER u. STEIN
(C. 1931. I. 2609). — o-Santenol, C;H,,O (VII). V in wenig Eg. - einigen Tropfen
konz. H,S0, 2 Stdn. auf 50—60° erwirmen, nach Zusatz von W. ausithern usw.,
Acetat (Kp.;; 98—99°) mit sd. alkoh. KOH verseifen, A. abdest., mit Dampf dest.
Nach wiederholter Sublimation F. 85—86° (vgl. Koympra, €. 1929. II. 1288). (LIEBIGS
Ann. 486. 202—10. 16/5. 1931.) LINDENBAUM.
* Oftto Diels und Kurt Alder, Synthesen in der hydroaromatischen Reihe. -X.
s, Diensynthesen‘ mit Pyrrol und seinen Homologen. (Unter Mitarbeit von Dietrich
Winter.) (IX. vgl. vorst. Ref.) Dem aus N-Methylpyrrol u. Maleinsiureanhydrid
entstehenden Addukt war Formel I zugeschrieben worden (IIL. Mitt., C. 1929. II.
564), besonders weil sich das analog gebaute Furan bewiesenermaflen wie ein echtes
Dien verhilt (IL. Mitt., C. 1929. 1. 2061). Es hat sich indessen gezeigt, dal die Addukie
des Pyrrols w. seiner Homologen nicht nach diesem Schema konstituiert sind. — Da,
die Verwendung von Maleinsdureanhydrid in der iiblichen Art beim Pyrrol Schwierig-
keiten begegnete, wurde eine wss. Maleinsiurelsg. benutzt. Zunichst zeigte sich, da
ein erheblicher Teil der Saure in Fumarsiure umgelagert wird. Aus deren Filtrat konnte
das primire Rk.-Prod. nicht isoliert ‘werden, denn beim Einengen wurden CO, u. NH,
abgespalten. Als Hauptprod. wurde die von KEHRER u. HOFACKER (LIEBIGS Ann.
294 [1896]. 167) beschriebene Dilavulinsiure (II) erhalten, deren Bldg. sich wie folgt
formulieren 1a8t: C,H,N + 2 C,H,0, + 2 H,0 = NH, + 2 CO, + C;;H,,0,. Daneben
fand sich wenig der ebenfalls 1. ¢. beschriebenen Pyrroldipropionsiure (VII). — Einen
tieferen Einblick in den Rk.-Mechanismus gewannen Vif. durch Ubertragung der
Rk. auf «-Methylpyrrol. An dieses addiert sich Maleinsiure glatt u. fast ohne Um-
lagerung in Fumarsiure, u. das Additionsprod. lat sich isolieren. Es enthilt die
Komponenten im Verhiltnis 1: 1 u. besitzt die Konst. III. Denn es spaltet leicht CO,
ab u. geht in IV iiber, u. diese Siure konnte in Form ihres Esters aus der Acetonyl-
lavulinsiaure (V) von KEHRER (Ber. Dtsch. chem. Ges. 32 [1899]. 1177) durch Einw.
von NH,-Acetatlsg. synthetisiert werden. — Die Rk. zwischen Pyrrol u. Maleinsiure
1aBt sich nun wie folgt deuten: Zuerst bildet sich Saure VI, aus dieser infolge CO,-
Abspaltung Saure VII, welche schlieBlich zu NH, u. II hydrolysiert wird. Ganz analog
erhalt man aus N-Methylpyrrol das N-Methylderiv. von VII, welches nur zu einem
geringen Betrage der Hydrolyse anheimfillt. Die Konst. desselben wurde durch
ynthese des Esters aus dem Ester von II u. Methylaminacetat bewiesen. — Es steht
nun auBer Zweifel, daB auch die Addukte «,f-ungesitt. Dicarbonsaureanhydride an
Pyrrol u. seine Homologen analog zu formulieren sind. Formel I ist demnach durch
Formel VIIX eines N-Methylpyrrol-5-bernsteinsiureanhydrids zu ersetzen. Einige weitere
Verbb. dieser Art wurden dargestellt. — Auch geeignete Verbb. mit 3-facher Bindung
reagieren glatt mit Pyrrol u. seinen Derivv., z. B. Acetylendicarbonsiureester mit
o-Methylpyrrol. Diesem Additionsprod. wird bis auf weiteres Formel IX zugeschrieben.
— Es fragt sich nun, ob das in der Pyrrolreihe nachgewiesene Additionsprinzip, welches
mit einer Verschiebung der «-stindigen H-Atome verbunden ist, nicht doch in 1. Phase
dem Gesetz der 1,4-Addition folgt u. dann erst zur Stabilisierung fiihrt. :
CH.CH——CH-CO CO,H CH,—CH, CO,H HC CH CO,H CO,H

|(L11{:-0Hs o ¢H,.cH,-CO C0-0H,.CH, CH,-C.NH.C—CH—CH,

H.CH——CH. (0 1T TII
: HC—CH COH CH,—CH CO,H
W 2 v 2 2 2
CH,-C-NH.C.CH,.CH, CH,-C0  (C0-CH,-CH,
CO,H CO,H HO——CH CO,H CO,H CO,H HC——CH = CO,H
VI 1 1l 1 | YII | é] I 1
CH,—CH——C.NH.0—CH—CH, CH,-CH,-C-NH.(-CH,-CH,
2= HO- "= (F00:0.00 HC-—CH CO,CH, CO,CH
YIIX - IX Seien, A
. E[é-l\:((:ﬂ_g-&’:—-g’gﬁ—('m2 CH,-C-NH-6—¢=—=—0n
\ .

Ve rzs uche. 0Decmulimz-/(gél,7)-dc’sdure-(i,10) oder Dilivulinsiure, CiyH;,04 (IT).
3—4 Moll. Maleinsiureanhydrid in w. W. 16sen, bei Raumtemp. 1 Mol. Pyrrol zugeben,
3/4 Stde. schiitteln, nach 1—2 Tagen Fumarsiure absaugen, Lsg. bis zur beendeten

XIIL. 2, 29
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CO,-Entw. auf ca. 60° erwarmen u. stehen lassen. Blittchen aus verd. CH,OH (mehr-
fach), Sintern 152°, F. 158°. Reduziert h. FEELINGsche Lsg. u. gibt I‘lchtenspanrk
Mit CH,OH-HCI der Dimethy ylester, Krystalle aus CH,0H, F. 98—99°. Bisphenyl-

hydrazon, aus A., F. 112°, — Saure C1,H,,0,N. Durch vorsichtiges Erwérmen von II
mit verd. HNO, (heftige Rk.). Krystalle aus W., F. 166—167°. Aus der Mutterlauge
nach Eindunsten im Vakuum Bernsteinsiure. — ‘Sebacinsiure, C10H1304 Durch Red,

von II nach CLEMMENSEN. Krystalle aus W., F. 132°. — Puyrrol-2,5-dipropionsiure,
C;oH;30,N (VII). Bei der 1. Krystallisation von II in dicken, dunklen Krystallen, die
abgesiebt werden. Aus W. dunkelbordeauxrot, F. 163—164° nach Sintern. — o-Methy yl-
Jrrol o -bernsteinsiure, CgH;; O,N (III). Wss. Maleinsiurelsg, mit «-Methylpyrrol ver-
setzen, stehen lassen, Temp.-Steigerung vermeiden. Krystalle aus Acetonitril, F. 1340,
Lsg. in Soda entfirbt KMnO, sofort. Mit CH,N, der Dimethylester, C;;H,;0, N Nadeln
aus Lg., F. 719 — o-Methylpyrrol-o -propionsaure (IV). III mit W. 5 Stdn auf W.-Bad
exhxtzen im Vakuum eindunsten, Situp mit wenig A. anreiben, krystalline M. mit W,
dlgerleren, in A. aufnehmen usw. Nadeln, F. 112—113°. Mit CH N, der Methylester,
CyH,,0,N, Biischel aus PAe., F. 50—51°. Zur Synthese dieses Tsters wurde V. mit
CH,N, verestert u. der dickfl. Ester mit schw ach saurer NH,-Acetatlsg. gekocht. —
N -Methylp yrrol-2,5-dipropionsiure, C;;H,;O,N. Wss. Malemsuurelsg mit N-Methyl-
pyrrol 1—2 Tagc stehen lassen, Fumarsiure abfiltrieren, Lsg. mehrere Stunden er-
wirmen u. stehen lassen. Nadeln aus CH,OH, F. 197—198°, Lsg. in Soda entfirbt
KMnO, sofort. Mit CH,N, der Dzmelhylesler, Nadelbiischel aus PAe., F. 46—47°,
Syntheso desselben durch Erhitzen des Dimethylesters von II mit konz., schwach
essigsaurer Methylaminacetatlsg. bis zur Lsg. — Aus der Mutterlauge voriger Siure
wurde durch Eindunsten im Vakuum etwas II soliert. — 2,4-Dimethylpyrrol-5-bernstein-
saureanhydrid, C,,H;;O,N (nach VIII). Aus Maleinsiureanhydrid u. 2,4-Dimethyl-
pyrrol in Bzl. Krystalle aus Bzl., F. 102—103°. — 2,4-Dimethylpyrrol-5-[ f-methyl-
bernsteinsaureanhydrid], C;;H;,0,N. " Mit Cxtmconsaureanhydud (aufkochen). Krystalle
aus viel CH;OH, ab 150° schwarz, F. 160°. — Verb. Cy,H,,0,N (IX). In Bzl. unter
Kiihlen, dann stehen lassen, im Vakuum verdampfen. Gelbliche Krystalle aus CH,0H,
F. 111°. (LieBics Ann. 486. 211—25. 16/5. 1931. Kiel, Uniy.) LI\!DENBAU\I
W. I. Minajew und B. P. Fedorow, Untersuchungen im Gebiel einiger meuer -
S Jntkesen von 1,2-Dioxy Janthmchmon II. Mesodichloranthracen und seine f-Sulfon-
saure als Produkte zur Darstellung von Alizarin. (Bull. Inst. Polytechn. Ivanovo-
Vosniesinsk [russ.: Iswestija Iwanowo-Wosnessenskogo Politechnitscheskogo Instituta]
15. 113—30. 1930. — C. 1931. 1. 1756.) SCHONFELD.
N. A. Orlow und W. W. Tischtschenko, Die Festigkeit des Furankernes. Die
fiir das Problem der Entstehung der Kohle wichtige Frage der Bestindigkeit des
Furanringes bei hohen Tempp. untersuchen Vif. in der Weise, dal sie Cumarin bzw.
Xanthon durch verzinnte Eisenrohren bei 860° bzw. 880° durchleiten. Hierbei entsteht
im ersten Falle in recht guter Ausbeute Cumaron, im zweiten Diphenylenoxyd nach
folgenden Gleichungen:

OO O e

Die Bldg des Cumarons ver]auft so glatt, daB das Verf. priparative Bedeutung besitzt.
(Journ. Russ. phys.-chem. Ges. [russ.] 62. 2243—48. 1930.) TAUBE.

. W. I Minajew und N. A. Wolkow, Uber ecinige neue Furananthronderivate.

. 4-Chlorphen ﬂfurananihron (I) wurde durch Kondensation von 6-Chlor-3- oxybenzoe-

CH sdure mit Benzoin (+ konz. H,S0,) dargestellt. F. unscharf

113—115°; swl.; 1. in konz. H,SO, mit roter Farbe u. gelber

=—{0 : Fluorescenz. Ahnelt dem Benzomgelb Bei der Kondensation

von I mit Anilin entsteht ein braunes Prod., 1. in A. u. Essig-

A saure, rot 1. in konz. H,S0,. Kondensation der Verb. I mit

B-Aminoanthrachinon fiithrt zu §-Anthrachinonyl-4-aminophenyl-

SJurananthron, einem Kiipenfarbstoff, der in Ggw. von Hydro:=

sulfit Baumwolle schwachbraun fiarbt.(Bull. Inst. Polytechn.

Ivanovo-Vosniesinsk [russ.: Iswestija Iwanowo-Wosnessenskogo

Politechnitscheskogo Instituta] 15. 107—12. 1930. Iwanowo-Wosnessensk, Techn.
Hochschule.) - SCHONFELD.
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I. A. Trefiliew und Rasumow, Die Geschwindigkeit des Ringschlusses bei 1,4-Di-
ketonen. (Vgl. C. 1925. II. 2209. 1926. II. 2431.) Diacetbernsteinsiureester liefert
in starker HBr gel. mit Br in HBr bromiert zunichst ein hochrotes Z'eirabromid u.
bei weiterer Zugabe ein gelbes krystallin. Hexabromid. Die Zers. der Bromide mit W.
oder durch Stehen an der Luft liefert den Diester der Carbopyrotritarsiure vom Kp.275
bis 2780. Vif. konnten zeigen, daf die Bromide Oxoniumverbb. des Furanringes sind,
da sich die Bromaddition auch riickwirts mittels gasformigen Br ausfiithren lief. In
analoger Weise konnten in HJ mit J ein braunes Dijodid u. ein griines Tetrajodid des
Esters hergestellt werden. Verss., in ahnlicher Weise aus dem Methronsiureester u.
dem Furfurol Additionsprodd. zu erhalten, schlugen fehl. Die erstere Verb. wurde
mit HJ lediglich zur freien Séure verseift, wihrend Furfurol ein krystallin., indifferentes,
halogenfreies Prod. liefert, dessen Konst. noch nicht aufgeklirt werden konnte.

Versuche. Tetrabromid des Carbopyrotritarsiureesters, C;,H,,0;Br,, granat-
rote Krystalle; Hexabromid, C;,H;0;Brg, gelbe Krystalle; Dijodid, Ci3H;405J,, braune
Krystalle; Tetrajodid, C,,Hy05J,, grime Krystalle. (Journ. Russ. phys.-chem. Ges.
[russ.] 61. 699—712. 1929.) TAUBE.

Hamilton Mec Combie, William George Mac Millan und Harold Archibald
Scarborough, ZEinige Substitutionsprodukte von 2-Nitro- und 2-Acetamidodiphenyl-
dthern und den entsprechenden Diphenylenoxyden. Vif. untersuchten die Chlorierung,

Jodierung u. Nitrierung von 2-Nitro- u.

0 (0] 5 i : 2

2-Acetamidodiphenylithern sowie die Uber-

r \|/ |1 oD W\/\/l 2] fithrung der substituierten Aminoverbb. in

2 s\)__l a] die entsprechenden Diphenylenoxyde durch

S 2 > : Diazotieren u. RingschluB unter N,-Entw.

durch Verkochen mit 50°,ig. H,SO,. Die Diphenylither werden z.T. durch Rk,

zwischen Phenolkalium u. seinen Derivv. mit halogensubstituierten Nitrobenzolen
dargestellt.

Versuche. &-Nitro-2-acetamidodiphenylither CH;,0,N, aus 2-Acetamido-
diphenylather in HNO, (d = 1,42) gelbe Rhomben aus Methylalkohol, F. 180°. Bei
Einw. von athylalkoh. HCl entsteht 5-Nitro-2-aminodiphenylither C;,H,,0,N,, gelbe
Blattchen aus verd. Methylalkohol, F. 116° geht durch Diazotieren u. Kochen mit
50%, H,S0, in 2-Niirodiphenylenoxyd iiber, F.186°. — 5,4'( ?)-Dinitro-2-acetamido-
diphenylither Ci,H,;04N, aus 2-Acetamido- oder b-Nitro-2-acetamidodiphenylather u.
HNO, (2 Teile d = 1,42 u. 1 Teil d = 1,5); gelbe Nadeln aus A., F. 190°% geht mit
athylalkoh. HCI in §,4'-Dinitro-2-aminodiphenylither C,,H,0,Nj, iiber, gelbe Blittchen
aus A., F. 1920 — 2-Chlor-2'-nitrodiphenylither C;,H;O;NCI aus o-Chlorphenolkalium u.
0-Chlornitrobenzol bei 170°; gelbe Rhomben aus Methylalkohol, F. 49°, bei Red. mit
Zinnchloriir -in ath. HCl 2-Chlor-2'-aminodiphenylither C;,H;;ONCIl, Prismen aus
Leichtbenzin, F. 45% XKp.;; 203% 2-Chlor-2'-acetamidodiphenylither C,;H;,0,NCl aus
2-Chlor-2’-aminodiphenylather u. Essigsaureanhydrid-Essigsiure (1:5), Nadeln aus
Leichtbenzin, F. 1049, geht durch Behandeln mit HNO, (9 Teile d = 1,42 u. 1,5 Teile
d = 1,5) in 2-Chlor-5'-nitro-2'-acetamidodiphenylither C;,H,;;0,N,Cl tiber, gelbe Nadeln
aus Methylalkohol F. 1429, Durch Hydrolyse entsteht die Base 2-Chlor-5'-nitro-2'-
aminodiphenylither C;,H,0,N,Cl, gelbe Nadeln aus verd. Methylalkohol, F. 125°
2-Chlor-4( ?),6'-dinitro-2'-acetamidodiphenylither C;,H;i0N;Cl aus 2-Chlor-2’-acet-
amido- oder 2-Chlor-5'-nitro-2'-acetamidodiphenylather u. HNO,; u. rauchender
HNO, (1: 1), orange Prismen aus A. F. 176°. Die Hydrolyse lieferte 2-Chlor-4( ?),5'-di-
nitro-2'-aminodiphenylither C,H;O;N,Cl, gelbe Nadeln aus A. F. 202°. — 4-Chlor-2-

* . nitrodiphenylither C;,H;O,NCI aus 2,5-Dichlornitrobenzol u. Phenolnatrium bei 170

bis 180%; schwach gelbes Ol, Kp.,, 211°, gibt bei Red. mit Zinnchloriir in ath. HCI
4-Chlor-2-aminodiphenylither C,H,ONCI, gelbe Prismen aus Leichtbenzin, F. 449,
Kp.,o 215° das Hydrochlorid C;,H;,ONCl-HCI bildet Nadeln, F. 192°. 3-Chlordiphe-
nylenoxyd C;,H,0Cl durch Diazotieren von 4-Chlor-2-aminodiphenylither u. Kochen
mit 50%/, H,SO,, Blittchen aus Leichtbenzin, F. 106°. — 4-Chlor-2'-nitrodiphenylither
C,HgO,NCI aus 2-Nitrodiphenylather u. Chlor in essigsaurer Lsg. oder aus p-Chlor-
phenolkalium u. o-Chlornitrobenzol, gelbe Nadeln aus Methylalkohol, F. 46°, geht
durch Red. in 4-Chlor-2'-aminodiphenylither C;,H,,ONCI iiber, gelbes Ol, Kp.,, 2159,
das Hydrochlorid bildet Nadeln, F. 181°. Die Base geht bei Behandeln mit Essig-
siureanhydrid u. Essigsiure (1:5) in 4-Chlor-2'-acetamidodiphenylither C;,H,,0,NCI
itber, Nadeln aus Leichtbenzin, F. 99°; wird mit einer Mischung von 1: 3 acetyliert,
entsteht 4-Chlor-2'-diacetamidodiphenylither C,;H;,0,NCl, Nadeln vom F. 106°.

29*
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4-Chlor-5'-nitro-2'-acetamidodiphenylither C;H;;O,N,Cl durch Nitrieren des Mono-
acetylderiv. mit HNO; (1 Teil d = 1,6 u. 6 Teile d = 1,42), gelbe Prismen aus A.,
F. 203°. Beim Nitrieren mit HNO,; (1 Teil d = 1,5 u. 3 Teile d = 1,42) entsteht
4-Chlor-2(?),5'-dinitro-2'-acetamidodiphenylither C;yH;,0¢N;Cl, Nadeln aus Aceton-
Methylalkohol, F. 198°. 4.Chlor-5'-nitro-2'-aminodiphenylither CyHyaO;N,Cl,  durch
Hydrolyse des Acetylderiv. in A. Nadeln aus Methylalkohol, . 123 geht durch
RingschluB (vgl. oben) in 3-Chlor-7-nitrodiphenylenoxyd C,,HgO,NCI iiber, gelbe Nadeln
aus Leichtbenzin, F. 226°. — 4,4'- Dichlor-2-nitrodiphenylither C,,H,0,NCl, aus p-Chlor-
phenolkalium u. 2,5-Dichlornitrobenzol bei 170° gelbe Prismen aus Methylalkohol,
F. 789 geht durch Red. in 4,4'-Dichlor-2-aminodiphenylither C,;H,ONCI, iiber, Nadeln -
aus Leichtbenzin, F. 669, Kp.,; 235° das Hydrochlorid bildet Nadeln, F. 145° Durch
Acetylieren entsteht 4,4'-Dichlor-2-acetamidodiphenyldther C,,H;;0,NCl,, Nadeln aus
Leichtbenzin, F. 109°. Aus der Aminoverb. durch RingschluB 3,6-Dichlordiphenylen-
oxyd C,,H,0Cl,, Nadeln aus Leichtbenzin, F. 190°% 4,4'-Dichlor-5-nitro-2-acetamido-
diphenyldther C,;H,,0,N,Cl,, Nadeln aus Methylalkohol, F. 150°. 4,4'-Dichlor-2'( ?),5-di-
nitro-2-acetamidodiphenylither C;H,0,N,Cl,, Nadeln aus Methylalkohol-Aceton, F. 212°.
~—  4'-Brom-5-nitro-2-acetamidodiphenylither C,;H;;O,N,Br, durch Nitrieren von
4'-Brom-2-acetamidodiphenyliather mit HNO; (6 Teile d = 1,42 u. 1 Teil d = 1,5)
oder Bromieren von 5-Nitro-2-acetamidodiphenylather in essigsaurer Lsg., gelbe
Rhomben aus A., F.208°. 4£'-Brom-5-nitro-2-aminodiphenylither C;;Hy,0,N,Br, gelbe
Nadeln aus Methylalkohol, F. 133°. 2-Bromdiphenylenoxyd C,,H.OBr, aus der Amino-
verb. durch RingschluB}, Krystalle aus Methylalkohol, F. 120°. 3-Bromdiphenylenoxyd
C,H;0Br, aus 4 (oder 4')-Brom-2-aminodiphenylither, Krystalle aus Methylalkohol,
F. 110° 2,6-Dibromdiphenylenozyd C,,HsOBr,, aus 4’,5-Dibrom-2-aminodiphenyléther,
Nadeln aus Leichtbenzin, F. 176°. 3,6-Dibromdiphenylenozyd C;,HzOBr,, aus 4,4'-Di-
brom-2-aminodiphenylidther Krystalle aus Leichtbenzin, F. 195°. — 4-Chlor-4’-brom-2-
nitrodiphenylither C;,H,0,NCIBr, aus p-Bromphenolkalium u. 2,5-Dichlornitrobenzol,
oder durch Bromieren von 4-Chlor-2-nitrodiphenylather, schwach gelbe Nadeln aus A.
F. 96%. — 4-Jod-2'-nitrodiphenylither C,H;O,NJ, aus 2-Nitrodiphenylither u. Jod-
ymonochlorid in essigsaurer Lsg. gelbe Nadeln aus Methylalkohol, F. 86% geht durch
Chlorieren in eiskaltem Tetrachlorkohlenstoff  in 4-Jod-2'-nitrodiphenylitherdichlorid
0, HyO,NCl,J iiber, Nadeln, F. 96° unter Zers. 4-Jod-2'-aminodiphenylither C,,H;,ONJ,
durch Red. des Nitroderiv. mit Zinnchlorir in ath. HCI, 01, Kp.,, 240°. Das Hydro-
chlorid bildet Nadeln, F.219° 4-Jod-2'-acetamidodiphenylather C;H;,0,NJ, Nadeln
aus Leichtbenzin, F. 115%. Wird stdrker acetyliert, so entsteht 4-Jod-2'-diacetamido-
diphenylither C,¢H;,0,NJ, Nadeln aus Leichtbenzin, F. 949 - (Journ. chem. Soc.
London 1931. 529—37. Marz. Cambridge, Univ., Chem. Lab.) STOLPP.
Alexander Schonberg und L. v. Vargha, Uber eine neuartige intramolekulare
Atomuverschiebung (Wanderung eines Cl-Atoms vom Kohlenstoff zum Schwefel). Tauto-
merie- und Desmotropiestudien an Thioncarbonsdiureestern. 19. Mitt. dber organische
Schwefelverbindungen. (18. vgl. C.1981. I. 79.) In Fortsetzung jhrer Unterss. iiber
die Umsetzung von Verbb. der Diaryldiazomethanreihe mit Chlorthion- bzw. Chlorthion-
thiolkohlensiurearylestern (vgl. C.1931. 1. 762) haben Vif. Diphenyldiazomethan mit
Chlorthion- u. Chlorthionthiolkohlensiurephenylester umgesetzt u. erhielten Derivv.
von I. Diese gingen im Gegensatz zu bisher untersuchten Chlordthylensulfiden (vgl. I)

R = .C.H
(CaHa)'zC:"/C<Cl (CaH5)sCZC< :SRCI I Hh )C cs‘ 5
S II S OR
I : §
R ==
o Ar,(l;—q<%1. v Anc—0<y (ceHs)g()‘7Ic:<§%15‘ls

nicht unter S-Abspaltung in Chlorathylenderivv., sondern unter HCI-Entw. iiber
farbige Zwischenprodd. (vgl. II; Umwandlung eines Chlordthylensulfids in ein
Organo-Schwefelchlorid)  in Verbb. der Benzothiophenreihe III iiber. Die Zus.
von IT wurde durch Uberfithrung in das Ketenmercaptol (Umsatz mit Lithiumphenyl)
bewiesen. Das verschiedene Verh. der Chlorithylensulfide erkliren Vif. mit der
Annahme von Biradikalen (IV u. V) als Zwischenprodd. Es hangt von der Natur
von I ab, ob iiber IV ein Chlorathylenderiv. oder iiber V ein Schwefelchlorid (vgl. II)
entsteht. Wird I (R = SC;H;) mit amalgamiertem Aluminium in wss.-ith. Lsg.
behandelt, so bildet sich das bestindige Deriv. eines aci-Essigesters VI. Bei I
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(R = OC;H;) konnte ein entsprechender aci-Ester nicht beobachtet werden, es ent-
steht Diphenylthionessigsiurephenylester. Auf folgende Farbanomalie (stark hypso-
chromer Effekt der NO,-Gruppe) wird hingewiesen: 0o—NO,:CgH,*SCI gelb u. C;H;SC1
rot, dagegen 0—NO,CyH,'SCH; gelb u. C;H;SCH; farblos. -

Versuche. = 1,I'-Diphenyl-2-phenoxy-2'-chlorithylensulfid, 1 (R = OCgHg),
CyoH;;05C], aus Diphenyldiazomethan u. Chlorthionkohlensiurephenylester in A.
Farblose Nadeln aus Bzn., F.78° schon bei Zimmertemp. Zers. unter HCI-Entw.,
geht bei 100—1300 in 2- Phenoxy-3-phenylthionaphthen, III (R = OCgH;), C,oH,,08,
{iber, farblose Prismen aus h. Bzn., F. 116° mit konz. H,S0, blaugriine Lsg. 1,1'-Di-
phenyl-2-phenylmercapto-2!-chlordthylensulfid, 1 (R = SCHy), CyHy3S,Cl, - aus Di-
phenyldiazomethan u. Phenylthiolthionkohlensiurechlorid in A., farblose Nadeln aus
Bzn., F. 99—100° (Rotfirbung u. Gasentw.). Durch Rk. mit Lithiumphenyl in A.
im N-Strom entsteht 1,1'-Diphenyl-2,2'-bisphenylmercaptodthylen, CygH,oS,, schwach
gelbe Nadeln aus h. Bzn., F.112°%. — 2-Phenylmercapto-3-phenylihionaphthen, I
(R = SCgHy), Cy0H,,S,, aus 1,1’-Diphenyl-2-phenylmercapto-2'-chlorathylensulfid beim
Schmelzen unter HCl-Entw. schwach gelbe Nadeln aus h. Bzn., F. 123°. — 2-Phen-
oxy-3-p-tolyl-6-methylthionaphthen, C,H 408, aus Di-p-tolyldiazomethan u. Phenyl-
thionkohlensiurechiorid in A. u. Erwiirmen des so gewonnenen Oles auf 110—120°
(HCl-Entw.) Krystalle aus h. absol. A., . 102°, mit konz. H,50, blaugrime Lsg. —
Ester der 1,1'-Diphenyl-2-phenoxyvinylsulfensiure: Methylester CoyH;0,S (Deriv. von IT)
ausT (R = OC,H;) u. Methylalkohol, gelbe Nadeln, F. 117%. Athylester CyHy,0,S ausT
(R = OC,H;) u. absol. A., gelbe Prismen, F.105—106% 1,1'-Diphenyl-2-phenylmer-
captovinylsulfensiuremethylester, CpH;40S,,- aus I (R = SCgH;) u. Methylalkohol,
orangerote Nadeln aus h. Bzn., F. 127°. Beim Umsatz von I (R = SCH;) mit A-
entsteht hauptsichlich TIT (R = SC;H;). — Diphenylthionessigsiurephenylester, Coo-
H,,08, aus I (R = OCgH;) u. Aluminiumamalgam in wss. A.; gelbe Nidelchen aus h. A.,.
F. 67%. Die Red. darf nur bis zum Verschwinden der Cl-Rk. gefiihrt werden. Beim
Verseifen mit Eg.-H,S0; (5:1) entsteht Diphenylessigsiaure. I1,1'-Diphenyl-2-mer-
capto-2'-phenylmercaptodthylen (VI), CyoHyeS,, aus I (R = SCgH;) u. Aluminium--
amalgam in wss. A.; farblose Krystalle aus h. Bzn., F. 1129, entféirbt Bromlsg. in Chlf.,.
gibt mit BEg. u. Natriumnitrit braunrote Firbung, mit wss. Bleiacetatlsg. Bldg. eines
gelben Nd. Mit H,SO, verseift entsteht Diphenylessigsiure u. Thiophenol. — Aus
Lithiumphenyl u. Phenylschwefelchlorid wurde Diphenylsulfid erhalten. (Ber. Dtsch.
chem. Ges. 64. 1390—99. 10/6. 1931. Berlin, Techn. Hochsch.) STOLPP.

R. Stollé und W. Badstiibner, Uber die Einwirkung von Wasserstoffperozyd
auf Benzo-6,7-dioxo-2,3-dihydro-2,3-thionaphthen in natronalkalischer Liosung. Wird
Benzo-6,7-dioxo-2,3-dihydro-2,3-thionaphthen (I) in natronalkal. Lsg. mit 3%/, Wasser-
stoffperoxyd umgesetzt, so ent-

; '<S—(?0 B steht unter Aufspaltung des Thio-

D ) e JO0OH naphthenringes u. CO,-Austritt
2 ) II | (vgl. W. GEISEL, Inaug.-Diss.
NG o Heidelberg 1922) das Disulfid Bis-

[carboxy - 2 - naphthyl - 1] - disul-
fid (I1), C,,H,,0,S,, Néadelchen aus Aceton oder A., F. 1569 wl. in A., 1l. in Soda u.
Ammoniak, reduziert KMnO,-Lsg. Die Titration mit */;,-n. KOH verliuft bei direktem
Titrieren anders als beim Zuriicktitrieren eines angewandten Uberschusses mit /4-n.
HCI (vgl. E. FRoMM, Ber. Dtsch. chem. Ges. 41 [1908]. 3403). In geringem MafQe
beteiligt sich auch das S-Atom nach Sprengung der S-S-Briicke an der Salzbldg.
(Journ. prakt. Chem. 129. 309—11. Miarz 1931. Heidelberg, Univ.) STOLPP.
N. I. Putochin, Einige Derivate des Pyrrolidinringes. Vi. gelang die Synthese
des Pyrrolidinmethylamins auf folgendem Wege. Aus Gelatine hergestelltes Prolin
wurde nach E. FISCHER verestert, weiter nach dem Verf. des Vis. (C. 1926. II. 2176)
in das Amid des Prolins tibergefiihrt, dieses mit Acetanhydrid ins Nitril mit der
Acetylgruppe am Stickstoff verwandelt u. schlieBlich mit metall. Na reduziert.
Versuche. Nach einem genau beschriebenen u. etwas modifizierten Verf.
wurde durch Hydrolyse von 500 g Gelatine eine Ausbeute von 20—25 g Cu-Salz des
Prolins erhalten (Trennung des Prolins von den iibrigen Aminosduren mit Hilfe seiner
Loslichkeit in 93—96°/, -Alkohol). Das nach L c. erhaltene Amid des Prolins liefert
mit Acetanhydrid das N-Acetylprolinamid, C;H,,0,N,, F.178*-180°. Hieraus durch
Erwiirmen mit Acetanhydrid u. Na-Acetat 8 Stdn. auf 170—180° das acetylierte Amid
des N-Acetylprolins, C,H,,0,N,, aus Bzl.-PAe., F. 142° u. N-Acetylpyrrolidinnitril,
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C,H,,0N,, nicht destillabler Sirup. Letzterer liefert in A. mit Na reduziert a- Pyrrolidin-
methylamin, C;H,,N,o, Kp., ca. 50% Chloroplatinat. Die Red. des Prolinamides mit Na
in A. liefert o-Pyrrolidylcarbinol, C;H;;ON, Kp., 110°% (Journ. Russ. phys.-chem.
Ges. [russ.] 62. 2209—15. 1930.) TAUBE.

N. I. Putochin, Die katalytische Reduktion des Pyrrols und seiner Derivate. Die
Gewinnung des a-Pyrrolidinmethylamins und des Prolins. Die Hydrierung des Pyrrols
u. seiner Derivv. gelingt verhéltnismiBig glatt mit Platinoxyd als Katalysator, am
leichtesten wird Pyrrol selber reduziert, dann das Oxim des «-Pyrrolaldehydes, «-Pyrrol-
methylamin u. schlieflich «-Pyrrolcarbonsiure; Nitrosopyrrolidin reduziert sich sehr
leicht. Mit Palladiumoxyd laB8t sich zwar das Pyrrol selber hydrieren, seine Derivv.
jedoch nur sehr schlecht. Wichtig ist, wihrend der Red. einen Wechsel des Mediums
vorzunchmen. Eine fiir die genannten Verbb. geeignete Vorschrift ist: 1 g der Sub-
stanz wird in 10 cem Eg. u. 10 ccm abs. A. gel., 0,15—0,184 g Platinoxyd u. 3—4 Tropfen
einer FeCly-Lsg. (31,6 g FeCly in 100 cem W. oder A.) zugegeben. Die Wasserstoff-
absorption beginnt nach 10—15 Min. u. kommt bald zum Stillstand nach einer Auf-
nahme von ca. 10°/, der Theorie. Nun werden 4 ccm einer alkoh. HCI (1 ccm enthalt
0,19 g HCI), 2—3 Tropfen FeCl,-Lsg. u. 0,15—0,18 g Katalysator zugegeben. Die
Red. geht nunmehr glatt u. schnell zu Ende.

Versuche. Durch Red. wie oben beschrieben des «-Pyrrolmethylamins
o- Pyrrolidinmethylamin, CyH;,N,, Kp., ca. 50° (s. vorst. Ref.). Analog aus Pyrrol
das Pyrrolidin, Kp. 86—88°, Chloroplatinat, F. 200°. Die nach Oppo (Gazz. chim.
Ital. 89 [1909]. 656) synthetisierte «-Pyrrolcarbonsiure gibt wie oben hydriert o-Pyrro-
lidincarbonsiure (Prolin), als Cu-Salz isoliert. Ferner aus dem Oxim des Pyrrolaldehyds
a- Pyrrolmethylamin, Kp.g 97°, Pikrat. Das aus Pyrrolidinhydrochlorid u. AgNO, her-
gestellte Nitrosopyrrolidin, Kp. 216° unter Zers. liefert hydriert Pyrrolidin zuriick.
(Journ. Russ. phys.-chem. Ges. [russ.] 62. 2216—25. 1930.) TAUBE.

N. I. Putochin, Die Wirkung der salpetrigen Siure auf o-Pyrrolmethylamin und
a-Pyrrolidinmethylamin. Die Umsetzung des o-Pyrrolmethylamins u. «-Pyrrolidin-
methylamins als Hydrochloride mit Silbernitrit nach DEMJANOW liefert Pyridin bzw.
Piperidein nach folgendem Schema:

CH,—CH, CH,——CH, '
2| H S
CHg[ )CH-CH,-NHQ A ONOH CH,[ :ICH—CH,-N:N-OH 7

N N

CH,
CH,r——CH—N\ CH,——CH CH, CH
\ SN >CH, —> ' :
CH\_ )CH-CH, CHJ\ /’CH CH,A\_ /lCH
NH NH NH

Das Pyridin wurde identifiziert als Chloroplatinat, durch Ubergang des gelbroten
Chloroplatinates (C;H;N), - H,PtCl; beim Kochen mit W. in das unl. gelbe (C,H;N),PtCl,
u. als Hydrochlorid. Das Piperidein (im Original ist irrtiimlich an allen Stellen von
Piperidin die Rede), durch Totalanalyse, als Chloroplatinat u. als Dibromid.
Versuche. 1,6 g a-Pyrrolmethylamin werden in 5 ccem W. gel. u. mit n. HCI
neutralisiert. Bei Zugabe von 3,6 g AgNO, setzt heftige Rk. ein, die durch Erwirmen
auf 30° vervollstindigt wird. Die Aufarbeitung liefert Pyridin. Analog behandelt
liefern 3 g a-Pyrrolidinmethylamin in 5 cem W. neutralisiert mit 12 g AgNO, Piperidein.
Journ. Russ. phys.-chem. Ges. [russ.] 62. 2226—34. 1930.) TAUBE.
J. Parrod, Uber die Bildung von 4-[d-Arabinotetraoxybutyll-imidazol aus Glykose
und Lavulose wn_ammoniakalischer Kupferhydroxydlosung bei niedriger Temperatur.
(Vgl. GIRARD u. PARROD, C. 1930. I. 2250.) Der 1. c. mit Fructose beschriebene Vers.
lieferte, auf Glykose iibertragen, ebenfalls Oxalsiure, aber kein 4-[Oxymethyl]-imidazol.
Weitere Verss. mit beiden Zuckern ergaben Imidazol selbst u. eine linksdrehende Base:
4-[d-Arabinotetraoxybutyl]-imidazol (I). Diese Formel 148t verstehen, weshalb man aus
H OHOH Glykose u. Lavulose dieselbe Verb. erhalt. I gibt
i G Rotfirbung mit Na-p-Diazobenzolsulfonat u. wird
CH:N.C—C—C—C—CH,-0H durch ammoniakal. AgNO, gefillt (Imidazolrkk.).
{ _é ‘g T Es konnte aus Glykoson, NH, u. CH,O synthe-
NH—CHOHH H I i oo 22 0e BYDL
; ; tisiert werden. X-Strahlendiagramme im Original.
— Die Resultate sind wohl so zu erkliren: 1. Partielle Hydrolyse der Zucker unter
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Bldg. von Glykolaldehyd aus Glykose, Glycerinaldehyd u. Dioxyaceton aus Livulose,
CH,0 aus beiden; 2. Oxydation der Aldosen u. Ketosen in o, des Glykolaldehyds bis
zur Oxalsiure; 3. Kondensation der a-Ketonaldehyde mit NH, u. CH,0. — Technik:
Durch Lsg. von 1 g-Mol. Livulose (oder Glykose), 2 g-Moll. Cu(OH), u. 16 g-Moll.
NH, in 41 W. Luft leiten, nach 15 Tagen griinen Nd. abfiltrieren. Aus dem Filtrat
erhilt man durch Verdampfen, Aufnehmen mit Essigsiure u. Zers. des Riickstandes
mit H,S saures Imidazoloxalat. Obiger Nd. wird genau wie 1. ¢. behandelt; nach Zusatz
der Pikrinsiaure wird, gekocht; beim Erkalten fillt 4-[Oxymethyl]-imidazolpikrat, aus
dessen Mutterlauge nach Einengen das Pikrat von I aus. Dieses in w. W. losen, H,SO,
zugeben, Pikrinsiure abfiltrieren, Rest ausithern, BaCO; zugeben, Filtrat einengen.
I, C,H,,0,N,, bildet aus W. (Kohle) Nadeln, . 1649, [«]p = —19,5° unl. auBerin W. —
Synthese von I: Lsg. von Glykoson mit 40%/sig. Formalin versetzen, unter Eiskiihlung
mit NH, sattigen, am folgenden Tag im Vakuum verdampfen, mit W. aufnehmen,
mit Pikrinsidure kochen, weiter wie oben. (Compt. rend. Acad, Sciences 192. 1136—38.
4/5. 1931.) LINDENBAUM,

Montague Alexandra Phillips, Die Methylierung von Benzimidazolen. PYMAN
u. Mitarbeiter haben von 1910—1925 die Methylierung der Imidazole untersucht u.
gefunden, daB bei der Methylierung mit Dimethylsulfat in allen Fillen das stirker
bas. der beiden moglichen Isomeren im Rk.-Prod. iiberwiegt, wahrend bei der Methy-
lierung mit Dimethylsulfat u. Alkali oft die schwichere Base in groerer Menge erhalten
wurde; es wurde daraus geschlossen, dal Substituenten von positiver Polaritit die
Bldg. von 1,5-Derivv. bei der Methylierung mit (CH,),SO,4 begiinstigen. Dieselbe all-
allgemeine SchluBfolgerung ergibt sich aus der vom Vf. untersuchten Methylierung
“verschiedener 5- (oder 6-)Methyl-, Brom- u. Nitrobenzimidazole; positive Substituenten
im Bzl.-Kern begiinstigen bei der Einw. von (CH,),SO, die Bldg. von 1,6-Isomeren
gegeniiber den 1,5-Isomeren; die 1,6- bzw. 1,5-Derivv. des Benzimidazols entsprechen
den 1,5- bzw. 1,4-Derivv. des Imidazols. In Ggw. von wss. Alkali wird die Ausbeute
-an 1,6-Deriv. vermindert. Ahnliche Verhiltnisse sind von BRADY u. REyNoLDS (C.1931.
I. 942) bei Benztriazolen gefunden worden. Auch in der Benzimidazolreihe ist der Ein-
fluB von NO, stiirker als der von Br; da 5- (oder 6-)Nitro-2-methylbenzimidazol in verd.
Alkali viel leichter 1. ist als die entsprechende Br-Verb., scheint auch hier die relative
Basizitit das Verhiltnis zwischen 1,6- u. 1,5-Isomeren zu bestimmen. — Die Methy-
lierung von 5- (oder 6-)Methyl- u. von 2,5- (oder 2,6-) Dimethylbenzimidazol zeigt einige
Merkwiirdigkeiten. Die Monomethylverb. gibt mit CHyJ bei 120 glatt 1,6-Dimethyl-
‘benzimidazol, die Dimethylverb. gibt quaternires Jodmethylat u. 1,2,5-Trimethyl-
‘benzimidazol (BAMBERGER u. LORENZEN, LiEBIGs Ann. 273 [1893]. 283). In An-
betracht der positiven Natur des Bzl.-Kernes 1aft sich die Methylierung der Mono-
methylverb. mit der Polarititshypothese vereinbaren, withrend das Verh. der Dimethyl-
verb. als anomal anzusehen ist. Hier scheint wie bei PYMANS 4- (oder 5-)Methylimid-
azol die Molekiilstruktur u. nicht die Basizitit den Rk.-Verlauf zu bestimmen. — Die
Jodmethylate aus den isomeren 1-methylierten Benzimidazolen existieren nur in einer
Form. Dem symm. Bau u. der leichten Uberfithrbarkeit in Pseudobasen III u. Alkohole
IV wird Formel IT besser gerecht als I. Verss. {iber Dest. der Jodmethylate II waren
undurchfithrbar. Die Alkohole IV mit R = NO, oder Br werden durch Alkali leicht
zu den entsprechenden N,N’-Dimethyl-o-phenylendiaminen aufgespalten, aus denen
die Verbb. IV durch Behandlung mit Essigsdure u. verd. Mineralsiuren zuriickgebildet
werden (vgl. C. 1931. I. 941). Der Alkohol IV mit R = CH, ist gegen Alkali verhaltnis-
maBig bestindig.

N(CH,

- : +
_IR-CGH3<II§Egg:;J>C-R' II (X=J) [R-C3H8<N(CH3>CR’] ...X III (X—OH)

IV R-CGH3<§E8§I:3>CR’-OH Y R.C,H,(NH.CH,),

Versuche. Aus Benzimidazol, 2-Methylbenzimidazol, 2,5- (oder 2,6-) Dimethyl-
benzimidazol, 5- (oder 6-) Brom-2-methylbenzimidazol, 5- (oder 6-) Nitro-2-methylbenzimad-
azol wurden durch Umsetzung mit AgNO, in W. die 4g-Salze dargestellt. — 5- (oder 6-)
Methylbenzimidazol, aus 3,4-Toluylendiamin, Ameisensidure u. HCl. Prismen aus W.,
F. 114°. Gibt mit methylalkoh. HCI bei 160° das Chlormethylat. Liefert bei der Methy-.
lierung mit CHyJ in Methanol bei 1400 ausschlieBlich 1,6-, mit (CH,),S0, auf dem Wasser-
bade 10 Tle. 1,6- u. 1 TI. 1,5-, mit (CH;),S0, u. sd. 5 n-NaOH gleiche Mengen 1,6- u.
1,5-Dimethylbenzimidazol. — 3-Amino-4-acetaminotoluol, CyH,,0N,, durch Red. von
3-Nitro-4-acetaminotoluol mit Fe u. 'sd. 5°ig. Essigsiure. Tafeln aus W., F. 1320
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(vgl. BOESSNECK, Ber. Dtsch. chem. Ges. 19 [1886]. 1757); der F. 110—112° von
MORGAN 1. MIORLETHWAIT (Journ. chem. Soc., London 103 [1913]. 1397) konnte
nicht beobachtet werden. Gibt mit HNO, I-Acetyl-4-methyl-1,2,3-benziriazol, F. 130°,
mit, Acetanhydrid 3,4-Diacetaminotoluol, Nadeln aus Toluol, F. 210°%. — 2,5- (oder
2,6-) Dimethylbenzimidazol, durch Einw. von Essigsdure u. HCI auf 3,4-Diamino-,
3-Amino-4-acetamino- u. 3,4-Diacetaminotoluol. Tafeln aus 50%/,ig. A., F. 202°. Liefert
mit CH,J ausschlieBlich 1,2,5-, mit (CH,;),S80, 10 Tle. 1,2,5- u. 1 TI. 1,2,6-, mit (CH,),80,
gleiche Mengen 1,2,5- u. 1,2,6-Trimethylbenzimidazol. 1,2,5-Trimethylbenzimidazol,
F. 1420, 1,2,6-Trimethylbenzimidazol, F. 121°. — 4- Brom-2-aminoacetanilid, CgH,ONBr,, .
aus 4-Brom-2-nitroacetanilid mit Fe u. verd. Essigsiure. Nadeln aus 25%ig. A.,
F. 1549, C;H,0NBr, + HCIL. 4-Brom-I-acetyl-1,2,3-benztriazol, C;H;ON,Br, aus 4-Brom-
2-aminoacetanilid u. HNO,. F. 1129 (aus 50%ig. A.). 4-Brom-1,2,3-benziriazol,
C,H,N,Br, aus der Acetylverb. u. verd. Lauge oder aus 4-Brom-o-phenylendiamin u.
HNO,. Prismen aus 30%,ig. A., F. 150% — 4- Brom-1,2-diacetaminobenzol. C,,H;, 0,N,Br,
durch Einw. von Acetanhydrid auf das bei der Red. von 4-Brom-2-nitroacetanilid er-
haltene Filtrat oder auf 4-Brom-o-phenylendiamin. Nadeln aus 50°ig. A., F. 2159,
— §- (oder 6-) Brombenzimidazol, aus 4-Brom-o-phenylendiamin, HCO,H u. HCI, aus
Benzimidazol-5 (oder 6)-arsonsédure u. sd. konz. HBr oder in geringer Menge aus
3,4-Diaminophenylarsonsiure, HCO,H u. HBr. Nadeln aus 50%,ig. A., F. 1370 —
5- (oder 6-) Brom-2-methylbenzimidazol, aus 4-Brom-o-phenylendiaminhydrochlorid,
CH,:CO,Na in Acetanhydrid (neben 4-Brom-1,2-diaminobenzol), aus 4-Brom-1,2-di-
acetaminobenzol u. sd. methylalkoh. HCl (neben 4-Brom-o-phenylendiamin), aus
4-Brom-2-aminoacetanilid u. HCI, sowie durch Einw. von HBr auf 2-Methylbenzimid-
azol-5 (oder 6)-arsonsiure oder 3-Amino-4-acetaminophenylarsonsiure oder auf 3,4-Di-
aminophenylarsonsiiure + Acetanhydrid. Prismen, F: 215% Gibt mit CHyJ aus-
schlieBlich 6-Brom-, mit (CH,),S0, 50 Tle. 6- u. 1 Tl. 5-Brom-, mit (CH,),SO, u.
NaOH 2 Tle. 6- u. 1Tl 5-Brom-1,2-dimethylbenzimidazol. 6-Brom-1,2-dimethyl-
benzimidazol, CyHN,Br, durch Methylierung von 5- (oder 6-)Brom-2-methylbenz-
imidazol oder aus 5-Brom-2-nitromethylanilin durch Red. mit Sn 4 HCI u. Behand-
lung mit HCl u. Acetanhydrid. Nadeln aus A., F. 180°. 5-Brom-1,2-dimethylbenzimid-
azol, CyH,N,Br, aus b (oder 6)-Brom-2-methylbenzimidazol oder aus 4-Brom-2-nitro-
methylanilin. Nadeln aus 80%,ig. A., F. 1419, — &- (oder 6-) Nitro-2-methylbenzimidazol
wird durch methylalkoh. HCl bei 80° nicht veréndert, bei 160° ausschlieBlich zum
6-Nitro-1,2-dimethylbenzimidazol methyliert; dieses entsteht mit (CH;),SO, neben
ca. /100, mit (CH,),S0, + NaOH neben !/, des 5-Nitroisomeren. 6-Nitro-1,2-dimethyl-
benzimidazol, auBer durch Methylierung durch Behandlung von  5-Nitro-2-amino-
methylanilin mit Essigsiure u. HCl. Farblose oder schwach gelbe Nadeln aus 50°/,ig.
A., F. 2420, — 5-Nitro-1,2-dimethylbenzimidazol, gelbliche Nadeln, F. 226°. — 2-Chlor-5-
nitromethylanilin, C;H,0,N,Cl, aus 2-Chlor-5-nitroanilin u. (CH,),S0,, F. 99°. Gibt mit
NH, (D. 0,88) bei 160° 6-Nitro-2-aminomethylanilin, C;H,0,N,, gelbe Tafeln aus Bzl.,
F. 184% — 2-Methylbenzimidazol-5 (oder 6-)arsonsdure gibt mit (CH,),SO, I1,2-Di-
methylbenzimidazol-6-arsonsiure, CyH;;0;N,As (Konst.nicht direkt bewiesen; Tafeln,
schm. nicht bis 300°), mit (CH,),S0, + NaOH, aullerdem geringe Mengen eines nicht rein
erhaltenen Isomeren. — §- (oder 6-)Nitro-1,2-dimethylbenzimidazoljodmethylat, F. 280°
(statt 267°; FISCHER u. HESS, Ber. Dtsch. chem. Ges. 86 [1903]. 3969); die iibrigen
Jodmethylate I zeigten die in der Literatur angegebenen Eigg. — Alkohole IV aus den
Jodmethylaten IT u. wss. NaOH oder durch Kochen der entsprechenden N,N’-Dimethyl-
o-phenylendiamine mit HCl u. Ameisensiure oder Acetanhydrid. Die Alkohole mit
R = CH,, H, Bru. NO, werden durch 50%ig. alkoh. KOH in 360, 180, 90 u. 60 Min. véllig
zers.; die erhaltenen Dimethyl-o-phenylendiamine V haben Kp. 260°, F. 168, 78 u. 1729,
— 9- (oder 6-)Amino-2-oxy-1,2,3-trimethyl-2,3-dihydrobenzimidazol, aus der Nitro-
verb. mit Fe u. sd. 5/%-g. Essigsiure. Sl in W., nicht krystallin erhalten. C;,H;;ON, 4
HCJ, Prismen, F. 295% 1. in 2 TIn. k. W. C,;H,;ON, + 2 HCI ++ H,0, stahlblaue Pris-
men, F. 130% 1. in 3 TIn. k. W. Aus dem Dihydrochlorid nach BART 2-Oxy-1,2,3-tri-
methyl-2,3-dihydrobenzimidazol-5 (oder 6)-arsonsiure, C,yH,;;0,N,As, Nadeln. Verss.
zur Spaltung dieser Verb. mit KOH fiihrten zu vélliger Zers. (Journ. chem. Soc., London
- 1931. 1143—53. Mai. London S.W. 18, Labor. von MAY & BAKER Ltd.) OSTERTAG.
John F. Olin und Treat B. Johnson, Synthese von 4-Phenylthiazol-2-methanol
und einigen seiner Derivate. VIIL. (VIIL. vgl. C.1931. I. 1443.) Vff. haben Thiazol-
derivy. dargestellt, die in 2-Stellung durch die CHO- bzw. CH,0H-Gruppe substituiert
sind. Der Alkohol entsteht durch Umsatz der Thioamide von Benzoylglykolsiure u.
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Athoxyessigsiure mit Bromacetophenon u. Hydrolyse der Rk.-Prodd. Durch Oxy-
dation mit Chromsiure geht er in den Aldehyd iiber; dieser unterliegt der Aldoin-
kondensation. :

Versuche. 4-Phenylthiazol-2-methylalkohol C,;H,ONS, aus dem Benzoat
durch Verseifen mit KOH. Krystalle aus verd. A., F.88—89° Kp.,,210—215°,
Benzoat C,,H;,0,N8, aus Benzoylglykolsiurethioamid u. Bromacetophenon in Pyridin
oder aus dem Methanol u. Benzoylchlorid. Krystalle aus A., F. 73—74°, Athyldther
C,,H,;,0NS, aus Athoxythioacetamid u. Bromacetophenon, Kp.,; 187—188°, geht. bei
Erwarmen mit 80°/, H,SO, auf 150° in den Alkohol iiber. Acefat C;;H;;0,NS, aus
dem Alkohol mit Essigsiureanhydrid, Krystalle aus PAe., F. 40°, Kp.,193°. Bromid
C,oHgNSBr, aus dem Alkohol u. gasférmigem HBr in Essigsiureanhydrid, Kp.,; 195
Chlorid C;yHNSCI, aus dem Alkohol u. Phosphoroxychlorid, Kp.;, 184°. — 4-Phenyl-
thiazol-2-aldehyd C,,H,ONS, aus 4-Phenylthiazol-2-methylalkohol durch- Oxydation
mit Natriumbichromat in essigsaurer Lsg., Kp.,, 160—162°. Das Phenylhydrazon
C1eH;3N,S bildet gelbe Prismen, F. 131—132°. — 4-Phenylthiazol-2-aldoin CyoH,,"
0,N,S,, aus dem Aldehyd in alkoh. Lsg. in Ggw. von Kaliumcyanid, gelbe Nadeln
aus A., beim Erhitzen rot werdend, F. 256°. (Journ. Amer. chem. Soc. 53. 1470—73.
.April 1931. Yale-Univ., Dep. of Chem.) STOLPP.

John F. Olin und Treat B. Johnson, Synthese von 4-Phenyl-2-acetothiazol. 1X.
(VIIL. vgl., vorst. Ref.) Als erstes Thiazolketon haben Vif. das 4- Phenyl-2-acetothiazol X

dargestellt. Sie stellten zunichst das entsprechende
CHi—8 Athanolderiv. dar, indem sie das Benzoat des Milch-
CBHG.(;JI I)C-CO-CH:; sdiurethioamids mit Bromacelophenon umsetzten u. das
\N Rk.-Prod. mit Alkali verseiften. Der so erhaltene
sekundédre Alkohol lafit sich durch Oxydation mit

Chromsi#ure leicht in das Keton iiberfiihren.

Versuche. Benzoat des 4-Phenylthiazol-2-o-dthanols C;sH,;0,NS, aus Benzoyl-
milchsdurethioamid u. Bromacetophenon in alkog. Lsg. Zihfl., schwach bas. Ol,
Kp.qq 252—254°. — 4- Phenylthiazol-2-a-dthanol C;;H;;ONS, aus dem Benzoat u. KOH
* in A. Gelbe Krystalle aus Chif., F. 76 Kp.,; 191—194°. — 4- Phenyl-2-acetothiazol I,
C;;H,ONS. Das Athanolderiv. in Essigsiure l6sen u. mit Natriumbichromat oxydieren.
Gelbe Nadeln aus verd. A., F. 78—79° Das Phenylhydrazon C,;H,;N,S bildet gelbe
Nadeln, F.208—209°. — 4-Phenyl-2-bromacetothiazol C;;H,OBrNS, aus 4-Phenyl-2-
acetothiazol u. Brom in Tetrachlorkohlenstoff. Nadeln aus A., F.106—107°. Das
Br-Atom ist sehr rekationsfihig. (Journ. Amer. chem. Soc. 53. 1473—75. April 1931.
Yale-Univ., Dep. of Chem.) StoLpr.

John F. Olin und Treat B. Johnson, Synthese einiger neuer Thiazolamine,
welche die Brenzcatechingruppe enthalten. X. (IX. vgl. vorst. Ref.) In Fortsetzung der
Unterss. von HINEGARDNER u. JOENSON (VI. vgl. C. 1930. II. 3766) stellten Vif.
das Isomere I des dort beschriebenen Thiazolamins sowie das entsprechende Propyl-

CH : : geriv. lilar.h hll)zie Synthescé verlauft ﬁl;ler die
yanalkylphthalimide u. die entsprechenden
(OH)eCoHs'J\/]C'CHz'CHa‘NHz L Thicamide, deren Umsetzungsproddl.)mit Chlor-
N acetobrenzcatechin die Phthalimidderivy. der ge-

suchten Amine sind, die hieraus mit Hydrazinhydrat erhalten werden.

Versuche. y-Phthalimidobuttersiurethioamid C;,H;,0,N,S. Man 168t p-Butyro-
nitrilphthalimid in alkoh. Ammoniumsulfid u. sattigt mit H,S. Krystalle aus 50°/, A.,
F. 181—182° — 4-(3,4-Dioxyphenyl)-2-y-phthalimidopropylthiazolhydrat CyyH;s0, ¢
N,S-H,0, aus vorstehendem Thioamid u. Chloracetobrenzcatechin in alkoh. Lsg. Gelbe
~ Krystalle aus 50°, Aceton, F. 114—115% — 4-(3,4-Dioxyphenyl)-2-y-amino-
propylihiazolsulfat C,,H,,0,N,S-H,S0,. Das Phthalimidderiv. mit Hydrazinhydrat
in alkoh. Lsg. behandeln, mit verd. HCI versetzen, filtrieren u. alkal. machen, wobei
sich das Amin abscheidet. Mit H,SO, in 509, A. bildet sich das Sulfat. Nadeln,
F. 226—228°. Das Hydrat 2C,,H;,0,N,S:2H,S0,-7H,0, Nadeln aus h. H,0, F. 120
bis 140° unter Zers. — Darst. von 4-(3,4-Diozyphenyl)-2-f-aminodthylthiazol 1.
B-Chlorpropionitril C;H,NCI aus Athylencyanhydrin u. Thionylchlorid in Chlf., Kp.,, 849,
Kp.os 80% Kp.,, 76°. Beim Erhitzen mit Phthalimidkalium entsteht B-Phthalimido-
propionitril C;;HgO,N,. Krystalle aus Methylalkohol, F. 147—148°. Dieses gibt mit
alkoh. Ammoniumsulfid g- Phthalimidopropionsiurethioamid C,;;H,,0,N,S, Krystalle
aus Chlf.-absol. A., F. 187—189%. Hieraus mit Chloracetobrenzcatechin in A. 4-(3,4-Di-
oxyphenyl)-2-f-phthalimidodthylthiazol CyyHy,O4N,S, Nadeln aus A., F.203—205°
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Sulfat des 4-(3,4-Dioxyphenyl)-2-f-aminodthylthiazols X, C;H;,0,N,S-H,80,, aus
dem Phthalimidderiv. u. Hydrazinhydrat in A. u. Fillen des entstandenen Amins
mit H,S0,. (Journ. Amer. chem. Soc. 53. 1475—77. April 1931. Yale-Univ., Dep. of
Chem.) ; STOLPP.
J. Shinoda, M. Kawagoye und D. Sato, Neue Synthesen von Polyoxychalkonen,
-hydrochalkonen und -flavanonen. VIIL. Zur Synthese des 3',4',5'-Trimethoxy-5,7-dioxy-
flavanons und 3',4,5",5,7- Pentaoxyflavanons. (VIL vgl. C. 1930. II. 2645.) Diese
Verbb. wurden nach dem Verf. der Vif. synthetisiert, die zweite jedoch noch nicht
analysiert. — 3,4,5-T'rimethoxyzimtsdure. Durch 1,5-std. Erhitzen von 10 g 3,4,5-Tri-
methoxybenzaldehyd (vgl. SONN u. MEYER, C. 1925. IT. 651) u. 13 g Malonsédure in
30 g Pyridin + Spur Piperidin. Nadeln aus A., F. 127—128°. — 3',4',5'-Trimethoxy-
5,7-diozxyflavanon, CigH,30,. 8 g Chlorid der vorigen (mit SOCI, dargestellt) u. 4 g
Phloroglucin in 60 ccm Nitrobzl. 16sen, unter Eiskiithlung 10 g AICI, eintragen, nach
Stehen iiber Nacht Nitrobzl. abblasen, Riickstand unter Luftabschluf} in 10°/,ig. KOH
16sen, Filtrat mit CO, fillen.- Nadeln aus verd. Eg. (Kohle), F. 225—226°. Mit FeCl,
in A. dunkelrotviolett, mit Mg + HCI gelblichrot. — Oaim, C;gH,,O,N, Blittchen,
‘R, 222—2230. — 3 4'.5',5,7- Pentamethoxyflavanon, CoH,,0,. Aus obigem mit CH,N,.
Nadeln, F. 177° (vgl. Sonn, C. 1925. II. 653). — Durch 8-std. Erhitzen von Gallus-
-aldehyd (SONN u. MEYER, l. c.) mit Acetanhydrid u. Na-Acetat auf 150—160° ent-
steht fast nur Gallusaldehydpentaacetat, C;;H;40,,, Nadeln, F. 168—169° (vgl. ROSEN-
MUND u. PFANNKUCH, C. 1922. I. 242). — 3,4,5-Triacetoxyzimisiure, C,;H,,05. Wie
vorst., aber 18 Stdn. F. 166—167°. — 3,4,56-Trioxyzimisiure, CoHgO5, H,O. Durch
Verseifen der vorigen. Nadeln, F. 210° (vgl. ROSENMUND u.. BorHM, C. 1924. II.
943). — T'ricarbomethoxyderiv., C;;H;,0;. In 2-n. NaOH mit Cl-CO,CH, bei —15 bis
—10° mit Saure fillen. Krystallkérnchen aus verd. A., F. 176—177°. — 3',4',5',5,7-
Pentaozyflavanon. Chlorid des vorigen (mit SOCI, dargestellt) u. Phloroglucin in
Nitrobzl. + A. mit AICl; 11/, Stdn. auf 50° erwirmt, nach 7 Tagen wie iiblich ver-
arbeitet. Das Prod. gab mit Mg -+ HCI keine Farbung (Chalkon ?) u. wurde in A. mit
HCl gekocht. Jetzt war die Oxyflavanonrk. positiv. Eingeengt, alkalisiert, unter
LuftabschluBl erwirmt, angesiuert u. ausgedthert. Gelbliche Nadeln aus W., gegen
230° braun, Zers. 250°. Mit FeCl; braun. Sodalsg. wird an der Luft schwarz. (Journ.
pharmac. Soc. Japan 51. 23—25. April 1931.) LINDENBAUM.
Alfred A. Levi und Samuel Smiles, Derivate des 1,2-Dioxythioxanthons.
(Vgl. C. 1929. II. 1007.) Durch Kondensation von 2-7'hiolbenzoesiure mit Oxy- u.
-Methoxybenzolderivv. entstehen 7'hioxanthone (vgl. I u. II). Thioxanthone mit Hydr-
oxyl in 1-Stellung zeigen keine bas. Eigg., sind unl. in NaOH, bilden bestindige Diaceto-
‘borate u. sind schwer methylierbar. Die I-Methoxyderivv. geben 1. rote Salze von
wechselnder Bestindigkeit, welche bei 1,2-Dimethoxy-4-methyl-, 1-Methoxy-4-methyl-
u. 1,4-Dimethoxythioxanthonen am gréBten ist, ersteres bildet als einziges ein ein-
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heitliches Salz mit 2HCI. Vif. geben dem Kation der Salze von 1-Methoxyderivv.
die Formel III in Ubereinstimmung mit den Diacetoboraten der 1-Oxythio-
xanthone, die @hnlich gebaut sind. So lduft die Bestindigkeit von entsprechenden
Verbb. beider Gruppen parallel, wird aber durch Oxydation des Schwefels zur Sulfo-
gruppe vermindert; kein 1-Methoxysulfon zeigt noch bas. Eigg. Aus Formel III fiir
die Salze der 1-Methoxythioxanthone erklirt sich ebenfalls die leichte Entmethy-
lierung der 1-Methoxygruppe, wihrend andere Methoxygruppen intakt bleiben.

- Versuche. 4-Bromveratrol-5-sulfochlorid CsHg0,CIBrS, aus 4-Bromveratrol u.
Chlorsulfonsaure unter Kithlung. — Amid CgH,,0,NBrS, Nadeln aus Essigsiiure,
K. 236% Diveratryl-4-disulfid C;sH;30,S,, durch Red. des Sulfochlorids mit Zinn u. h.
HCI u. Oxydation des entstandenen 4-Veratrylmercaptans. Nadeln aus Bzl., F. 94°,
4-Brom-j-thiolveratrol CgH,0,BrS, durch Red. von Bromveratrolsulfochlorid mit
Natriumsulfit. Prismen aus Bzl., F. 1220, Di-4-bromveratryl-5-disulfid C,gH,40,Br,S,,
Nadeln aus A., F. 118—119°. — 4-Ozy-I-methyithiozanthon C;3H,,0,S, - aus
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2-Thiolbenzoesdure u. p-Kresol in H,SO,. Durch Vakuumsublimation gelbe Nadeln,
F. 245°. — 1-Oxy-4-methylthioxanthon C;,H,0,S, durch a) Hydrolyse des 1-Meth-
oxyderiv. mit, HCI, b) Diazotieren des 1-Aminoderiv. mit Amylnitrit u. Verkochen in
Ggw. von H,S80y, c¢) aus 2-Thiolbenzoeséure u. p-Tolylcarbonat u. Trennen von mit-
entstandenem 4-Oxy-1-methylderiv. mit NaOH. Tiefgelbe Nadeln aus Leicht-
benzin, F. 160° unl. in wss. NaOH, bildet ein rotes Diacetoborat C;;H,0,S-B(0-CO-
CH,),, Nadeln aus Essigsiureanhydrid, F.236° mit h. W. Spaltung. 4-Brom-1,2-
dimethoxythioxanthon C;zH,;;0,BrS (vgl. I), aus 4-Bromveratrol u. 2-Thiolbenzoesiure
in H,80,, gelbe Nadeln aus Essigsiure, F. 159°, mit konz. HCI rote Lsg. 2-Brom-4,5-
dimethoxy-2'-carboxydiphenylsulfid C,;H,;0,BrS, durch Kochen von 4-Brom-5-thiol-
veratrol, 2-Brombenzoesiure, Amylalkohol u. Kaliumcarbonat. Nadeln aus A., F. 211
bis 212° geht mit H,SO, unter H,O-Austritt in das Thioxanthonderiv. iiber. —
4- Brom-2-oxy-1-methoxythioxanthon C;,H,0,BrS (vgl. I), aus 5-Bromguajacol u.
2-Thiolbenzoeséure in H,S0,, gelbe Nadeln aus Essigsidure, F. 208°, 1l. in wss. KOH,
mit Methylsulfat Bldg. des 1,2-Dimethoxyderiv., geht durch Kochen mit konz. HCI in
4- Brom-1,2-dioxythioxanthon C;3H,0,BrS iiber, orange Nadeln aus Bzl., F.212°,
gibt ein rotes Diacetoborat des Acetylderiv., die Metallverbb. sind stark gefirbt. 4- Brom-
I-0xy-2-methoxythioxanthon C;,H,0,BrS a) aus dem 1,2-Dimethoxyderiv. u.
kochender HCI, b) durch Kondensation von 4-Bromguajacol mit 2-Thiolbenzoesiure,
Reinigen durch Darst. des Diacetoborats u. Hydrolyse. Orange Nadeln aus Essigsiure,
F. 191°, unl. in wss. NaOH. Diacetoborat C;;H,0,BrS-B(0:COCHj),, rote Krystalle. —
1-0zy -2 - methoxy - 4 -methylthiozanthon C;;H,,0,S (I, R = H), aus Kreosol u.
2-Thiolbenzoeséure, rote Nadeln aus A., F. 173—174°, unl. in NaOH u. HCI, bildet
-ein schwer hydrolysierbares Diacetoborat Ci;H;, 0,8 B(0O-COCH,),. — 1,2-Dimethoxy-4-
methylthioxanthon C;gH,,0,S (II, R = CHj), durch Methylieren von II (R = H), gelbe
Nadeln aus A., F. 1259, gibt mit trockener HCI das tiefrote Dikydrochlorid CigH,,0,S-
-2HCL. — 4- Brom-1-oxy-2-methoxythiosanthondioxyd C;;Hy0,BrS, aus 1-Oxy-2-
-methoxy-4-bromthioxanthon u. 30°/, H,0, in Essigsiure bei 100°% gelbe Prismen,
F. 243° 1.Oxy-2-methoxy-4-methylthiozanthondioxyd C H,,0.S, auf gleiche Weise
aus II (R = H), gelbe Nadeln, F. 190°; Diacetoborat F. 222°. 1,2-Dimethoxy-4-methyl-
thioxanthondiozyd C,¢H,,0,8, aus II (R = CH,), gelbe Nadeln, F. 1549, 4-Brom-1,2-
dimethoxythioxanthondioxyd C;H,,0,BrS, gelbe Nadeln aus A., F. 165 1,2-Dimeth-
oxythioxanthondioxyd aus I (R = CH;) u. H,0,; schwach gelbe’ Krystalle aus Essig-
sdure, F.246° (Journ. chem. Soc., London 1931. 520—27. Mérz. London, Kings
Coll.) : SToLPP.

Tseou Héou-Féo, Kondensation eines Amins und des Formaldehyds mit Chinaldin
und Picolin. MANNICH u. Mitarbeiter (C. 1920. III. 619. 1922. I. 742. 1927. 1. 1022)

|
haben Verbb. mit beweglichem H mit CH,0 u. Aminen zu Verbb. vom Typus —CO-CH-
CH,-NRR' kondensiert. Vf. hat diese Rk. auf Chinaldin u. «-Picolin iibertragen,
welche im CH, bewegliche H-Atome enthalten. — Aus je 1Mol. Chinaldin,
(C,H;),NH, HCl u. CH,O in wss. Lsg. entsteht als Hauptprod. 2-[-Didthylaminodthyl]-
chinolin, CyHN-CH,-CH,-N(C,H;),, gelbes, bas. riechendes, luftempfindliches Ol,
Kp.;, 181°. Monopikrat, F. 122°. Dipikrat, F.153°%. Chlorozinkat, F. 2300. Chloro-
platinat, Zers. 185°. Hydrochlorid sehr hygroskop. Daneben findet sich ein wenig
Methylenbisdiathylamin, CHy[N(C,H;),]s, u. 20°/, Chinaldin werden zuriickgewonnen. —
Bzgl. des Rk.-Mechanismus ist zu sagen, da (C,H;),NH mit Methylolchinaldin nicht
reagiert. Dagegen kondensiert sich Methyloldidthylamin, (C,H;),N:-CH,-OH, mit
Chinaldin in wss. Lsg. zu obiger Verb., aber mit geringer Ausbeute, wahrscheinlich
_weil es in dem alkal. Medium hauptsiichlich in Methylenbisdidthylamin umgewandelt
wird, welches mit Chinaldin nicht reagiert. Bei Verwendung von (C,H;),NH, HCI
wird diese Umwandlung wohl verhindert. — Mit C,H,-NH,, HCl verliuft die Rk."
anscheinend komplizierter, u. das Hauptprod. zers. sich teilweise bei der Dest. Aber
Fraktion 160—180° (0,2 mm) liefert mit CyH,-COCI ein Prod. von F. 130° (aus A.),
in welchem das Benzoylderiv. des 2-[B-Athylaminodthyl)-chinolins, CHN:CH,-CH,-
N(CO-CyH;)- C,H;, vorliegt. Diese Kondensation ist also obiger analog. — «-Picolin
liefert mit CH,0 u. (C,H;),NH in neutraler Lsg. 2-[B-Didthylaminodthyl]-pyridin,
C;H,N-CH,:CH, N(C,H;),, gelbliche Fl., Kp.,; 153% Pikrat, F. 164°. Chlorocadmiat,
F. 186°. Chloroplatinat, K. 205° (Zers.). Hydrochlorid hygroskop. Jodmethylat, F. 183°.
"56%, a-Picolin werden zuriickgewonnen u. eine entsprechende Menge Methylenbis-
didthylamin erhalten. (Compt. rend. Acad. Sciences 192. 1242—44. 18/5, 1931.) L.
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Heinrich Rheinboldt und Richard Boy, Zinn(4)halide und Diozan. Vif. fanden,
daB in den Additionsverbb. der Zinn-(4)-halide mit Dioxan das-Sn als Zentralatom
wie auch sonst; 6-zihlig ist. Das Molekularverhiltnis ist stets 1 Zinn-(4)-halid : 2 Dioxan,
so daB das Dioxan als einziihliger Ligand nur eine Koordinationsstelle des Zentral-
atoms besetzt. Die Verbb. wurden aus den Komponenten, wie auch durch Verdringung
anderer Molekiile, wie A., Benzaldehyd, Acetophenon, Benzalaceton, aus ihren Verbb.
mit Zinn-(4)-halid dargestellt. Wilhrend sonst die Additionsfihigkeit der Zinn-(4)-halide
vom Chlorid iiber das Bromid zum Jodid stark abnimmt, lieBen sich die Additions-
verbb. des Dioxans mit SnBr, u. SnJ, isolieren; letztere ist allerdings wenig besténdig.

Versuche. SnCl;-2CH;0,. Farblose Krystalle von 1 cm Linge, klar 1. in
k. W., unl. in CS,. — SnBr,-2 C;H,0,. L. in W., unl. in CS,. — SnJ,-2 C,H,0,.
Dunkelviolette Krystillchen, 1. in W. u. CS,; zers. sich nach 2—3 Stdn. (Journ,
prakt. Chem. [2] 129. 268—72. Mérz 1931. Bonn, Chem. Inst.) BERSIN.

Heinrich Rheinboldt und Richard Boy, Dioxan und Halogene. Die Existenz
der von WURTZ (Ann. chim. phys. [3] 69 [1863]. 321) durch Einw. von Brom auf fl.
Athylenoxyd dargestellten Additionsverb. von 1 Mol Dioxan: 1 Br, wird im Gegen-
satz zu KEERMANN u. FALKE (C. 1925. I. 496) bestiitigt. Auch konnten die Additions-
verbb. von 1Mol Jod (vgl. PATERNO u. SparLiNo, C. 1907. I. 1103), Jodmono-
bromid u. Jodmonochlorid an 1 Mol Dioxan dargestellt werden.

Versuche. (C;HgO,)Br,. Aus den Komponenten. Orange gefirbte Kry-
stillchen. Gravimetr. u. titrimetr. werden die gleichen Mengen Br gefunden, es liegt
also kein Oxoniumperbromid (C;H O,): HBr,;, wie KEBRMANN u. FALKE (l. c.) an-
nahmen, vor. F. 66—66° Nur kurze Zeit haltbar. — (C,H0,)- J,. Darst. wie vorher.
Rotviolette abgeflachte Nadeln. F.84—85% — (C,H 0,):-JCI. Rotbraune pléittchen-
formige Krystalle. F.56—b58% — (C,H0,)-JBr. Rotbraune Krystalle. F. ca. 65°.
(Journ. prakt. Chem. [2] 129. 273—77. Marz 1931. Bonn, Chem. Inst.) BERSIN.

K. A. Krassuski und G. T. Piljugin, Untersuchung der Reakiion zwischen Piper-
azin und Propylenoxyd. (Vgl. C. 1931. I. 1808. 3556.) Piperazin bildet mit Propylen-
oxyd I,4-Di-(propanol-2)-piperazin, C;yHy,0,N,; F. 115—116° (aus PAe.,); Il. in W.,
A., wl. in k. PAe. Pikrat, F. 228—230°. (Ukrain. chem. Journ. [ukrain.: Ukrainski
chemitschni Shurnal] 5. 349—51. 1930. Charkow.) SCHONFELD.

Frederic Barry Kipping, Die stereoisomeren 2,3,5,6-Tetramethylpiperazine. 11. Die
Konfiguration des sogenannten f-Isomeren. (L. vgl. C. 1930. I. 836.) Von den 5 moglichen
stereoisomeren Tetramethylpiperazinen (I—V; -~ bedeutet nach oben gerichtetes CH,)
sind 2 duBerlich kompensiert (II u. V), die iibrigen besitzen Symmetrieebenen u. sind
l\erSOVfibjl_). (L, III, XV). Die spaltbaren Isomeren I u. V gnterscheiden sich ihrerseits
HN SONH HNC SNH EN  SNHE HN  HN HNC  SNH
I HE T T NG T RN N
dadurch, dafl die beiden N-Atome in V von gleichgerichteten, die in II von verschieden
gerichteten Gruppen umgeben sind. Bei Kupplung mit 2 ungleichen Radikalen muB
also II Isomere liefern konnen, wihrend man aus V stets dasselbe Prod. erhilt. Es
hat sich nun gezeigt, da dem sog. f-Isomeren die Konfiguration II zukommt. Nach
einigen erfolglosen Verss. lief sich die Verb. durch Kondensation mit d-Oxymethylen-
campher, Krystallisation u. Zers. mit Brom in die d-Verb. iiberfiihren, die 1-Verb.
wurde durch Krystallisation des d-z-Bromcampher-z-sulfonats gewonnen. Durch Um-
setzung der p-Toluolsulfoverb. mit Benzolsulfochlorid u. der Benzolsulfoverb. mit
Toluolsulfochlorid entstehen zwei verschiedene Verbb., F. 175—176° u. 186°. Bei der
Nomenklatur dieser Isomeren wird der zuerst eingetretenen Gruppe die Stellungs-
bezeichnung 1 zugeteilt.

Versuohe. f-23,6,6-Teiramethylpiperazin-d-campher-10-sulfonat, CgH;N, -+
CyoH;4048. Nadeln aus Bzl., F. 89—90° [a]'50 = +31,2%; [0]%546; = +-35,7° (in
Chlf.) bzw. 4-17,35° (in W.). Die regenerierte Base ist inakt. — I-p-Toluolsulfonyl-
B-2,3,6,6-tetramethylpiperazin - d - campher - 10 - sulfonat, Prismen aus W., F. 1909,
[oc] 55401 = +24,8° (in A.). Das regenerierte p-Toluolsulfoderiv. ist inakt. — I-p-T'oluol-
sulfonyl-B-2,3,5,6-tetramethylpiperazin-d-a-bromcampher-s-sulfonat, Nadeln aus A., F. 142
bis 143°% [a]'%,;; = -+63,29 (in Chlf.). Das regenerierte p-Toluolsulfoderiv. ist schwach
rechtsdrehend. — I-p-Toluolsulfonyl-B-2,3,5,6-tetramethylpiperazin-d-methylencampher,
CogHys0,N,S. Aus d-Oxymethylencampher u. 1-p-Toluolsulfonyl--2,3,5,6-tetramethyl-
piperazinin A. + Eg. auf dem Wasserbad. Krystalle aus A, F. 1790, [a]1%,q, = 287%;
[o]'%56: = +-339° (in A.). Gibt mit Br ein inakt. p-Toluolsulfoderiv. — d-f-2,3,5,6-
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Tetramethylpiperazin-bis-d-methylencampher, C;H,;,0,N,, aus der d,]-Base, d-Oxy-
methylencampher, KOH u. Na-Acetat in sd. verd. A. Nadeln aus A., F. 266°. [a]'0;, =
45499, [o]%%54; = 6420 (in Chlf.). Aus dem Filtrat wurde nicht ganz reiner I-f-2,3,5,6-
Tetramethylpiperazinbis-d-methylencampher gewonnen; Krystalle aus verd. A., [a] %, =
+610° [a] 044 = +7420. — d-B-2,3,5,6-Tetramethylpiperazin, aus dem Methylen-
campherderiv. u. Brin CCl,. HBr-Salz, [¢]%,4 = -+14,3° (in W.). C.H; N, + 2 HCl -
/o Hg0, [a]X0ng0 = +18%; []'0yqp = +20,1° (in W.). Dinitroso-d-B-2,3,5,6-tetramethyl-
piperazin, F. 108—109% [a]'75mg0 = +115%; [a] 56 = +135° (in A.). — [-B-2,3,5,6-
Tetramethylpiperazin. Das d-o- Bromcampher-n-sulfonat, C;H;N, + C,;H;;0,BrS, ent-
steht beim Umkrystallisieren des aus d-Bromcamphersulfonsiure u. der d,l-Base er-
haltenen Salzes (F. 103—105°, [a]¥%,q = +70,9° in W.) aus Aceton. Nadeln,
F. 129—130°% [a]0;4 = +65,0%.  Dihydrochlorid, [a]®5;50 = —18,56°, [a] 8101 =
—21,8° (in W.). Dinitroso-l-B-2,3,5,6-tetramethylpiperazin, gelbliche Nadeln aus®verd.
A., F. 108—109°, [0] 5050 = —115,5%, [a]V544 = —135,5° (in A.). — 1-Benzolsulfonyl-
d,l-B-2,3,5,6-tetramethylpiperazin, aus der Base u. C;H;-S0,Cl in Pyridin, Krystalle
aus PAe., F. 132,5°. C,H,,0,N,S + HCl, Prismen aus A., F. 270—272°. 9-Toluol-
. sulfonat, F.232—235% Daneben entsteht das Dibenzolsulfonylderiv., C,gH,;0,N,S,,
Prismen aus wss. Pyridin, F. 177°. — 1- Benzolsulfonyl-4-p-toluolsulfonyl-d,l-B-2,3,5,6-
tetramethylpiperazin, C, HygO4N,S,, aus  1-Benzolsulfonyl-d,l-8-2,3,5,6-tetramethyl-
piperazin u. p-Toluolsulfochlorid in sd. Pyridin, neben dem p-Toluolsulfonat der Benzol-
sulfoverb. Prismen aus Xylol oder wss. Pyridin, F. 186°. — 4-Benzolsulfonyl-1-p-toluol-
sulfonyl-d,l-B-2,3,5,6-tetramethylpiperazin, C, H,;04N,S,, aus 1-p-Toluolsulfonyl-d,l-g-
2,3,5,6-tetramethylpiperazin u. Benzolsulfochlorid. Nadeln aus wss. Pyridin, F. 175
bis 176°. Daneben entsteht das Benzolsulfonat der p-Toluolsulfoverb., F. 219—220°
(aus A.). (Journ. chem. Soc., London 1931. 1160—65. Mai. Cambridge, Univ.) Og.

Tejendra Nath Ghosh, Ringschlup von o-Thiocarbamidobenzoesiuren: Isomerie-
studien. (Vgl. Mc Coy, Journ. Amer. chem. Soc. 21 [1899]. 147.) Vi. hat verschiedene
Senfole in h. alkoh. Lsg. mit Anthranilsiure umgesetzt u. auf diese Weise nur die
entsprechenden Chinazolinderivv. (vgl. II) erhalten, in welche die zuerst entstandenen
o-Arylthiocarbamidobenzoesiuren (vgl. I) leicht unter H,O-Austritt tibergehen. Wird II
mit starker H,SO, erhitzt, so geht es in das Isomere III tiber. II ist sauer u. gibt ein
Disulfid. III ist unl. in Alkalien, 1. in Siuren. Formel IV wurde verworfen, da gelbes
Quecksilberoxyd nicht angreift. 4-Keto-2-thio-3-allyl-1: 2: 3: 4-tetrahydrochinazolin

NH-CS-NHR NH-CS N—/C-NHR N-CS-NHR

C.H
Hilooom 1 LOH<godr “H<go_§ mr “H<go 1v

'(II, R = Allyl) zers. sich beim Kochen mit starker H,SO, u. geht in schlechter Aus-
beute in eine S-freie Verb. vom F. 207° iiber. Beim Kochen mit starker Salzsiure
entsteht 2-Allylamino-6-keto-4: 5-benzo-1: 3-thiazin (I, R = Allyl).

"~ Versuche: 4-Kelo-2-thio-3-phenyl-1: 2: 3: 4-tetrahydrochinazolin (I, R = C.Hj),
C14H;,0ON,S, aus Anthranilsdure u. Phenylsenfol durch Kochen in A. Farblose Blattchen
aus Essigsiure, F. iiber 300°. Gibt mit Bleiacetat ein unl. Bleisalz. Das Disulfid,
CsH;30,N,S,, entsteht aus dem Chinazolinderiv. II, (R = CgH;) durch Oxydation
mit Jod-Jodkalium in Essigsiure. Gelbes Pulver, F.250—252°. — 4-Keto-2-thio-
3-p-tolyl-1: 2: 3: 4-tetrahydrochinazolin, CizH,,0ON,S (II, R = p-Tolyl), aus Anthranil-
siure u. p-Tolylsenfél. Farblose Blittchen aus Essigsaure, F. 310° — 4-Keto-2:thio-
3-0-tolyl-1: 2: 3: 4-tetrahydrochinazolin (II, R = o-Tolyl) aus Anthranilsiure u. o-Tolyl-
senfol. Blittchen aus Essigsiure, F. 268—270°. Das Disulfid, CyyH,,0,N,S, schmilzt
bei 215°. — 4-Kelo-2-thio-3-(1': 3" : 4')-aylyl-1: 2: 3: 4-tetrahydrochinazolin, C;sH;,ON,S
(II, R = Xylyl). Farblose Blattchen aus Essigsiure, F. 259—260% — 4-Keto-2-thio-
3-allyl-1: 2: 3: 4-tetrahydrochinazolin, C;;H;,ON,S (I, R = Allyl). Farblose Bliattchen
aus A., F.206—207°. — 2-Anilino-6-keto-4: 5-benzo-1: 3-thiazin, C;H;,ON,S (III,
R = C;Hj;), aus 4-Keto-2-thio-3-phenyl-1: 2: 3: 4-tetrahydrochinazolin oder o-Phenyl-
thiocarbamidobenzoesaure u. starker H,SO, bei 125—130° u. Ausfdllen mit H,O.
Farblose Nadeln aus A., F. 184—185°. — 2-p-Tolylamino-6-keto-4: 5-benzo-1: 3-thiazin
C;H;,ON,S (II, R = p-Tolyl), auf gleiche Weise. Nadeln aus A., F. 235°. — 2-4llyl-
amino-6-keto-4 : 5-benzo-1: 3-thiazin, C;;H;;,ON,S (III, R = Allyl), aus 4-Keto-2-thio-
3-allyl-1: 2: 3: 4-tetrahydrochinazolin durch Kochen mit Salzsiaure d = 1,19. Das
Hydrochlorid scheidet sich in Nadeln ab, F.231—232°, aus denen mit verd. Kali-lauge
die freie Base erhalten wird. Nadeln aus h. W., F. 115% (Journ. Indian chem. Soc. 7.
981—84.Dez. 1930. Bangalore, Organic. Chem. Departm. IndianInst. of Science.) STOLPP.
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Hermann Leuchs und Fritz Krohnke, Uber diec katalytische Hydrierung des
Diozxonucindihydrats, des Dioxonucidins und verwandter Basen; iiber die Ozydation
des Dihydrobrucidins und einen zweiten Abbaw des Dioxo-nucidins zu Omyaponucidin,
(Uber Strychnos-Alkaloide, LX. Mitt.) (LIX. vgl. C.1981. I. 3467.) Zum Nachweis
der Doppelbindung im 3-Oxy-2-oxonucidin, das aus 2,3-Dioxonucidin C;;H,,0,N, (I)
mit Na- oder Zinkamalgam entsteht, wurde I in Ggw. von PtO, mit H, behandelt.
Unter Aufnahme von 4H wurde dabei auch die 3-Ketogruppe zur Alkoholgruppe
reduziert. Die gleiche Verb., 3-Oxzy-2-oxodihydronucidin, C,;H,,O;N, (II) wurde auch
durch katalyt. Red. von 3-Oxy-2-oxonucidin u. durch Red. nach CLEMMENSEN aus
3,2-Dioxodihydronucidin (vgl. unten) gewonnen. — 2,3-Dioxonucindihydrat (WIELAND-

MUNSTER-Siure) lagert bei der Red. nicht 2H an unter Bldg. von Dioxodihydronucin-

" monohydrat (vgl. WIELAND u. MUNSTER, C. 1930. II. 572), sondern 4 u. gibt 3-Ozy-
2-oxotlihydronucinhydrat, C,,H,,O;N,-3H,0. Dasselbe entsteht auch aus dem aus der
WIELAND-S#ure gewonnenen 3-Oxy-2-oxonucinmonohydrat. — Dihydro-3,2-diozo-
nucidin, C;;H,,0,N,, wurde erhalten aus Dihydrobrucidin mit CrO;, gab mit Zn-
Amalgam II u. bildet sich daraus mit Permanganat wieder zuriick. Mit H,0, mufl
es Carbozydihydroaponucidin geben. Dieses wurde bisher nur aus Carboxyaponucidin
durch katalyt. Hydrierung dargestellt u. durch Vakuumdest. in CO, u. Dihydroapo-
nucidin gespalten. Letzteres entstand auch aus Aponucidin C,;H,,ON, bei der Hydrie-
rung. Uber die Bldg. von Aponucidin aus I vgl. 59. Mitt. 1. c. — In die Cj;-Reihe gelangt
man auch iiber das bei der Oxydation von I mit H,0, erhaltene Nebenprod. C,,;H,,0,N,
(Lacton III), das in wss. Lsg. in das Hydrat C,,H,,0;N, (Oxyséiure IV) iibergeht. Das
Oxalylderiv. III gibt mit Ba(OH), Ba-Oxalat u. Ozyaponucidin C;zH,,0,N,. I kann
durch H,0, also sowohl zwischen den C-Atomen 2 u. 3, als auch zwischen 3 u. 4 ge-
sprengt werden.

0
,H (OH)-CH—
CO” NCH—R < OO DR TEe R
11X a2 =>4 TVEC0
% 00L ICHE | s~
N CH, N G

Versuche. 3-Oxy-2-oxodihydronucinhydrat C;;H,,O;N, + 3H,0. Durch Red.
der WIELAND-S#ure oder des 3-Oxy-2-oxonucinhydrats C;,H,,0,N, mit PtO, u. H,.
Aus W. F. 224—225° unter Aufschiumen. Perchlorat. — 3-Ozy-2-ozodihydronucidin
Ci;Hp OgN, + H,0 (IX). Aus I oder 3-Oxy-2-oxonucidin mit PtO,-H,. Gibt bis 160°
nur 1/,H,0 ab. K. 2561—2539, F.vac. 257—259°. Wird durch Red. nach CLEMMENSEN
nicht verindert. Hydroperchlorat, Hydrochlorid. 3-Acetoxy-2-oxodihydronucidin CigH g
O,N,, F. 143°. 3-Brom-2-ozodihydronucidin Ci;H,30,N,Br. Aus II mit HBr. F. 292°
(Zers.). — Aus Dihydrobrucidin (F. 172—172,5%) mit Chromséure erhaltenes 2,3-Diozo-
dihydronucidin C;H,,0,N,, F. 252—252,59, [a]p*® = +-184°/d in W. (Perchlorat, Semicar-
bazon) gibt bei der Red. nach CLEMMENSEN I, F. vac. 257—=259°. Das Dioxodihydro-
nucidin war zuerst in nicht ganz reiner Form aus der 3-Oxyverb. erhalten worden. —
Dihydrocarboxyaponucidin C,H,,0,N,, aus Carboxyaponucidin C, H,,0,N, mit PtO,-H,.
F. 289—291° unter Aufschdumen. Gibt bei der Dest. im Metallbad unter 15 mm Di-
hydroaponucidin, nicht krystallisierendes O, entsteht auch durch Hydrierung von Apo-
nucidin (59. Mitt.). Dipikrat C,,H, 0N, F. 187—189°. — H,0,-Abbau des 3,2-Dioxo-
nucidins in Ggw. von NH, liefert neben C,;H,,0,N, das Lacton III, das in wss. Lsg.
in a-N-Ozalyloxyaponucidin (IV) tubergeht, wobei die Drehung von -+35° auf 99
zuriickgeht. Mit Barythydrat erhitzt spaltet sich III in Bariumoxalat, Blattchen,
829/, Ausbeute u. Ozyaponucidin Ci;H,,0,N,, F.vac. 216—2189, [a]p!? in W. =—123%/d.
Diperchlorat. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 64. 1307—1314. 10/6. 1931. Berlin, Chem. Inst.
d. Univ.) : HELLRIEGEL.

K. Kondo, Untersuchung iiber Anthocyane und Anthocyanidine. V. Uber den
Farbstoff von Perilla ocimoides L. var. crispa Benth. (IV. vgl. C.1931. I. 948.) Die
trockenen Blitter dieser Pflanze wurden mit 2%,ig. methylalkoh. HCl extrahiert,
Farbstoff mit A. gefallt, das Pb-Salz hergestellt, daraus mit methylalkoh. HCI das
Chlorid regeneriert, wiederholt aus HCl-haltigem W. 4 konz. HCl umgefillt. Der
Farbstoff, welchen Vf. Perillaninchlorid nennt, bildet aus verd. HCl dunkelrotbraune,
metallglainzende, u. Mk. blaulichrote Platten von der Zus. C,gH,;0,;Cl, enthilt kein
OCH,, ist 11, in k. 0,5%,ig., wl. in iiber 2°/4ig. HCI u. verd. H,SO,, ll. in k. CH;0H,
wl. in w. absol. A., sonst unl. Lsg. in konz. H,SO, pomeranzengelb, in A. blauviolett,
in 50%,ig. A. rotviolett, in h. Eg. violettrot. Saure Lsg. wird auf Zusatz-von Soda

¥
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indigoblau. Mit Pb-Acetat indigofarbener, mit Pikrinsiure rotbrauner Nd. In verd.
HCI mit FeCl, dunkelviolette Farbung. Durch k. 2-n. NaOH im N-Strom wird Profo-
catechusdiure abgespalten. Durch kurzes Erhitzen mit 20%/yig. HCI erfolgt Hydrolyse

(OH) zu Protocatechusiure, Glykose u. dem Anthocyamdm
3 . oa 4 welches in Zus. u. Eigg. mit Delphinidinchlorid iiber-
CysH,001 { 0:C0- CyHy(OH),"* einstimmt, entsprechend der Gleichung: C,;H,;0,;Cl

0:CeH,, 05 + 2H,0 = C,H,,0,Cl + CH,0, + CeHy,0p Die
Formel des Perillaninchlorids kann also wie nebenst. aufgel. werden. (Journ. pharmac.
Soc. Japan 51. 256—27. April 1931.) LINDENBAUM.

P. Karrer, A.Helfenstein, H. Wehrli, B. Pieper und R. Morf, Pflanzenfarb-
stoffe. XXX. Beitrige zur Kenntnis des Carotins, der Xanthophylle, des Fucoxanthins
und Capsanthins. (XXIX. vgl. C. 1931. I. 3015.) I. Bzgl. der opt. Aktivitit oder
Inaktivitit des Carotins gehen die Literaturangaben auseinander. Durch Darst. grofBerer
Mengen des Farbstoffes aus Riiben waren Vff. imstande, denselben weitgehend zu
fraktionieren. Die in PAe. schwerstl. Fraktionen schmolzen bei ca. 181—182°, die
leichter 1. tiefer, bis ca. 170° Letztere waren stark opt.-akt., z. B. [a]c'® = +136°
(4= 10%,) in Chlf. Dieses Priiparat wurde mit Al-Amalgam in A. hydriert u. zeigte
dann [«]p® = 460 ‘Als sodann wl. Carotinfraktionen von F. 178 u. 1819 bei denen
in 5 em-Schicht keine Drehung wahrgenommen werden konnte, ebenso hydriert wurden,
zeigten sie [o]p!® = +18 u. 139 u. eine schwerstl. katlon noch +4°. Damit, ist
bewiesen, daB Carotin ein Glemisch von Isomeren darstellt, die sich in Loslichkeit,
F. u. opt. Aktivitit unterscheiden. Die leichtestl. Anteile drehen am stirksten; das
reine schwerstl. Isomere ist wahrscheinlich inakt. — Mit der opt. Aktivitat ist die
kiirzlich (XXV. Mitt., C. 1980. II. 3295) aufgestellte symm. Konst.-Formel nicht
vereinbar. Aber bei anderer Lage der Doppelbindungen gelangt man zu Formeln mit
asymm. C-Atomen, z. B. I, II u. III. Das schwerstl., hochstschm. u. wahrscheinlich
inakt. Isomere diirfte der fritheren Formel (l. c.) entsprechen u. wird f-Carotin genannt.,
In den leichter 1. u. akt. Priaparaten kénnen die Verbb. I—III oder Gemische derselben
vorliegen. Dieses hochdrehende Isomere wird vorliufig «-Carotin genannt. Die Er-
gebnisse des oxydativen Abbaus (l. c.; ferner PUMMERER u. Mitarbeiter, C. 1931.
I. 1763) sind mit den Formeln gut vereinbar, jedoch lassen I—HI noch weitere Bruch-
stiicke erwarten, welche bisher nicht gefunden wurden, z. B. Isogeronsiure. Die von
SyiTH (C. 1981. II. 247) aufgestellten Behauptungen stehen mit den Tatsachen im
Widerspruch.

CH;-C-CH, CHS C CH
H,g\A,C :[CH- CH:C(CH,;)- CH],: CH. CH:[CH.C(CH,): CH.CH],:
H, /C-CH3 I ~ CH;, H )

¢

CI‘L,-C-CHJ CH, C CH
H, H [CH:CH.C(CH,): CH],-CH: CH-[CH: C(CH,):CH: CH],- I CH; .
H, \C{C.CHS II CH,. C\ CH,

CH,:C-CH, : CH,-C-CH,

‘ Hgg C)H-[CH:CH-C(CHB):CH],-CH:CH»[CH:C(CHQ-CH:CHJ,'HC CH,
H2 \/C'CHS III 3 CHS‘ \(J/CHZ
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CH,.C-CH,
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]
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II. Die Xaélhophylle, d. h. Blattxanthophyll, Lutein u. Zeaxanthin, welche je
2 alkoh. OH enthalten, stehen dem Carotin sehr nahe, was besonders dadurch bewiesen
wird, daB sie durch Abbau mit KMnO, wie Carotin Dimethylmalonsaure u. o,c-Di-
methylbernsteinsiure liefern (XIX. Mitt., C. 1930. I. 3193), withrend o,o-Dimethyl-
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glutarsiiure hier fehlt. Dieser Unterschied mufl darauf beruhen, daf die beiden Ringe
in den Xanthophyllen durch OH substituiert sind, u. zwar so, daB keine «,c-Dimethyl-
glutarsiure entstehen kann. Die Verschiedenheit der 3 Xanthophylle kann auf opt.
oder cis-trans-Isomerie, verschiedener Lage der Doppelbindungen oder Stellung der
OH. beruhen. — Blattxanthophyll ist im griinen Blatt nicht in veresterter Form, sondern
frei enthalten. Wird Brennesselblattermehl mit PAe. erschopfend extrahiert, so geht
im wesentlichen nur Carotin in den Extrakt, u. erst bei nachfolgender Extraktion
mit A. wird auch Xanthophyll vollstindig ausgezogen. Xanthophyllester wiirden
schon vom PAe. aufgenommen worden sein. — Blattxanthophyll ist sicher keine ein-
heitliche Verb. Seine Eigg. wechseln mit der Art des Isolierungsverf. So ist es z. B.
leicht, aus Brennesselblittern, aus denen ZECHMEISTER u. Tuzson (C. 1929. II..
2466) durch verschiedene Verff. tiefschm. Xanthophyllpriaparate (F. 172—174°) von
[o]o = +137° bis 192° isoliert haben, unter anderen Bedingungen Priparate von
F. ca. 11920 u. [a]g = -+110 bis 130° zu gewinnen (ausfiihrliche Beschreibung vgl.
Original).

III. Vif. haben aus schwed. Braunalge, Fucus vesiculosus, Fucoxanthin isoliert.
Das aus CH,OH umkrystallisierte Prod. verlor im Hochvakuum bei 70° 2 CH,0H.
Dann aus A.-PAe., F. 159—160° (korr.), [a]c® = -+72,5° (& 99,) in Chlf. Zus. CyyHz404,
also 2 H mehr wie nach WILLSTATTER u. PAGE (LIEBIGS Ann. 404 [1914]. 263).
Die nahe Verwandtschaft mit Carotin u. Xanthophyll folgt aus den Ergebnissen der
Oxydation. Abbau mit KMnO, ergab 4,5 Moll. Essigsiure, ferner Dimethylmalonsaure,
aber keine o,x-Dimethylbernstein- u. -glutarsiiure. Vielleicht sind die beiden Ringe
hier noch stiarker mit OH beladen als beim Xanthophyll. Fucoxanthin nahm bei der
Hydrierung in Eg. mit PtO, iiberraschenderweise nicht 11, sondern nur 10 H, auf,
scheint also nur [ zu besitzen. Ob die 6 O als OH vorliegen, ist noch zweifelhaft.
Neue Bestst. nach ZEREWITINOW (vgl. dazu XIX. Mitt., C. 1930. I.:3193) ergaben
nur 4,5 OH. Jedoch treten hierbei Ndd. auf, so daB die Werte vielleicht zu niedrig
sind. Die Analysen des Perhydrofucoxanthins lagen zwischen C,;oH.;04 u. CyoH;(Os5,
u. die Zahl der akt. H-Atome war 5. Moglicherweise enthilt der Farbstoff noch ein
O-armeres Prod. — Auch das von ZECHMEISTER u. V. CHOLNOKY (C. 1930. I. 2256
u. frither) entdeckte Paprikapigment Capsanthin, C;H;305, gehort in die Carotin-
reihe. Der oxydative Abbau mit KMnO, lieferte Dimethylmalonsiure u. o,o-Dimethyl-
bernsteinsiure, keine o,c-Dimethylglutarsiure. Der Farbstoff enthilt also mindestens
einen Ring, der mit dem des Carotins bzw. Xanthophylls itbereinstimmt. Seine Formel
kann nach IV aufgelést werden, wenn man noch die ebenso wahrscheinliche Zus.
Cy;H;00; mit in Betracht zieht. Nach ZEREWITINOW u. durch Darst. des p-Nitro-
benzoesiaureesters lieBen sich nur 2 OH nachweisen. Die 3. O-Funktion ist noch un-
bekannt. (Helv. chim. Acta 14. 614—32. 2/5. 1931. Ziurich, Univ.) LINDENBAUM.

Hans Fischer und Julius Hierneis, Neue Synthese von Koproporphyrin III und
Koprorhodin IT. XXXVIIL Mitt. ber Porphyrinsynthesen. (XXXVII. vgl. C. 1931.
1. 3470.) HYMANS VAN DEN BERGH hat in einem Falle von Porphyrie aus Harn u.
Kot Porphyrin isoliert, das eindeutig als Koproporphyrin 111 (C. 1929. I1. 890) erkannt
wurde, wihrend bisher in der Natur nur Porphyrine, die dem Koproporphyrin I ent-
sprechen, gefunden wurden. Zum Studium des Koproporphyrins I1I werden noch
weitere Synthesen ausgearbeitet. (Vgl. auch C. 1980. IL. 3579.) [4,3'-Dimethyl-5,5'-
dibrommethyl-3-propionsiuremethylester-4’-propionséure]-pyrromethenbromhydrat (I)
(C. 1929. II. 890) u. [3,3"-Dimethyl-4,4’-dipropionsiure]-pyrromethenbromhydrat (II)
(C. 1928. I1. 254) geben in der Bernsteinsaureschmelze (172—175°) Koproporphyrin 111,
Ester, F. 1659, ident. mit dem frither synthet. erhaltenen. Bei mehrfachem Umkrystalli-
sieren kann der zweite F. 145—146°, beobachtet 'werden, der dann bei wiederholtem
Umkrystallisieren wieder steigt. Wird I unbromiert, u. II in o,¢’-Stellungen bromiert
verwendet, so wird ebenfalls Koproporphorin IIT erhalten. Es folgen Tabellen iiber
die Ergebnisse des Umkrystallisierens u. iiber F.F. u. Misch-F.F. von natiirlichem
u. synthet. Koproporphyrin III. Bei einer Probe, F. 1459, konnte bei geeignetem Er-
hitzen im Schmelzrohrchen eine Umwandlung in die Modifikation, F. 164—168° beob-
achtet werden. Komplexsalze verschiedener Modifikationen zeigten den gleichen F.
Es wird die Moglichkeit einer Ausscheidung von Koproporphyrin I u. IIT bei Porphyrie-
fiallen erwogen u. daher eine gemischte Synthese aus den Methenen III u. IV durch-
gefithrt (C. 1929. 1. 85). Es entstand ein scheinbar einheitliches Prod. mit unscharfem
F.; durch haufige fraktionierte Krystallisation aus Chlf.-CH;OH gelang die Trennung
in reinen Koproporphyrin I11-Ester, F. 145°, u. reinen Koproporphyrin I-Ester, F. 250°.
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Bei Porphyriefillen, “bei denen nicht gleich der Ester, . 250° erreicht wird, mup daher
das Gemisch mitlels fraktionierter Krystallisation aufgearbeitet werden. — ,,B-Isokopro-
porphyrin’ wurde (C. 192%7. I1. 2606) neben Koproporphyrin I1 als Tetramethylester,
F. 1359, isoliert. Der Misch-F. mit Koproporphyrin IIl-Ester, F. 170% lag bei 150
bis 158%; es scheint also Koproporphyrin II1 vorzuliegen. Nebenbei wurde jetzt
noch Koproporphyrin I erhalten. Das Entstehen der drei Isomeren aus dem 3,3’-Di-
propionsdure-4,4’-dimethyl-5,5 -dicarboxypyrromethan mit Ameisensidure erklart sich
aus der schon oft beobachteten Spaltung der Methane. Fiir die Identitit des ,,f-Iso-
koproporphyrins‘‘ mit Koproporphyrin I1I spricht es weiter, daB es ebenfalls nicht ge-
lang, ein Gemisch von III u. einer kleinen Menge I (F. 135°) durch Umkrystallisieren
auf einen hoheren K, zu bringen. Bei Red. zum Porphyrinogen u. Reoxydation stieg
er auf 155%, — Der Vers., Koproporphyrin ITI aus Hamin mittels Resorcinschmelze
in Ggw. von B-Chlorpropionsidure zu erhalten, fiihrte nur zu Deuteroporphyrin. Aus
Koproporphyrin IT wurde das Rhodin dargestellt. Sensibilisierungsverss. (Juni 1930)
mit den vier isomeren Koproporphyrinen verliefen ohne Unterschied negativ. Ver-
gleichsverss. mit Chlorophyllderivv. fielen in groBerer Konz. positiv aus, stirker in der
Vormittagssonne.

H,C S H,C—— CH; H,C——S
IIX B,J\/Iv“__CHj\ - chH, : IX Ij\ t CH=_ /’II
NH N-HBr NH N-HBr

I wie III, jedoch statt Br und CHy jeweils CH,Br 1V wie II, jedoch statt H CHj
J . S = —CH,-CH,.CO0OH

Versu che. Koproporphyrin I1I-tetramethylester, F. 142—143°. Zn-Komplex-
salz, CyyH,,0sN,Zn, aus Chlf. — CH,OH rote Nidelchen, F. 212°; Cu-Komplexsalz,
CoH 405N, Cu, F. 206—207°; Fe-Komplexsalz, CyoH,, 05N ClFe, aus CH;OH-A. F. 179
Mit dem Koproporphyrin-I11-tetramethylester vom F. 169° werden die gleichen Komplex-
salze erhalten. — Rhodin von Koproporphyrin 11, CyH,,0,N,, Darst. nach FISCHER u.
HELBERGER (C. 1928. II. 2726), Veresterung mit Diazomethan; aus Pyridin-CH,0H
sechseckige Blittchen, F. 2200 Verwaschenes Spektrum in Pyridin, Mitten: I. 638,0,
II. 584,2, TI1. 550,0, 1V. 513,4, E.-A. 447, Intensititen I, IV, 111, II. (Ztschr. physiol.
Chem. 196. 155—68. 20/4. 1931. Miinchen, Techn. Hochschule.) NEUMANN.

Adolf Schmitz, Zur Strukiwr der Himocyanine. I.Mitt. Uber die Isolierung
der ,,Himocuprin‘‘ genannten Kupferkomponente von Hdamocyanin (Octopus wvulgaris).
(Vgl. C. 1981. 1. 288.) Aus dem zentrifugierten u. mit W. auf das 5-fache verd. Blut
von Octopus vulgaris wird das Héimocyanin durch Koagulation (Zusatz von soviel A., -
daB keine bleibende Triibung entsteht, Erhitzen auf 70°, bis die erst gallertartig koagu-
lierte M. sich zu Flocken zusammengeballt hat) als farbloses Prod. gewonnen, das noch
die Fihigkeit, sich zu firben u. zu entfirben besitzt, diese aber durch vollstandiges
Trocknen, anscheinend infolge einer Umlagerung, verliert. Beim Trocknen verindert
sich auch die Farbe nach Griin. Das abfiltrierte, mit W. mehrmals verriebene u. einige
Male mit A. gewaschene Priiparat ist bereits ziemlich rein; Ausbeute 6—9 g aus 100 ccm
Blut. Eine Abspaltung des Kupferkomplexes erfolgt offenbar weder bei der Koagulation,
noch sonst ohne stark eingreifende Mittel, wohl aber durch Einw. von 1-n. NaOH. Die
Bindung zwischen Metallkomponente u. EiweiBanteil ist anscheinend im Hémocyanin
fester u. anders‘als im Hamoglobin; sie ist gegen Siuren sehr widerstandsfihig, indem
die Bindung des Metalls durch Siuren eher gel. wird als eine Lsg. der gesamten Metall-
komponente erfolgen kann. Feingepulvertes denaturiertes Hamocyanin (40 g) farbt
sich in 800 ccm 1-n. NaOH unter Aufquellung in wenigen Minuten violett. Beim
Abbau des Hamocyanins mit Trypsin tritt bei Einhaltung von pa = 8,5 die ,,Biuretrk.*
ebenfalls auf, diese Alkalitit allein geniigt jedoch nicht zur Hervorrufung der Rk.
Der Farbenumschlag beruht auf der Bldg. von dissoziierten Na-Salzen des Hiémo-
cyaning selbst oder seiner Spaltprodd. Einige Stdn. nach Beginn der Hydrolyse
allmihliches Verschwinden der violetten Farbe, nach 24 Stdn. bei 37° vollstindige
Abscheidung der griinen Metallkomponente. Der von der hellgelben Eiweimutter-
lauge abgetrennte Nd. 16st sich in h. W. oder h. wss. A. mit dunkel-weinroter Farbe
nahezu quantitativ (im Riickstand geringe Mengen einer grauen, nur Spuren Cu ent-
haltenden Substanz) u. kann aus dieser alkal. Lsg. durch schwache Sauren (1%ig.
Essigsiure) als in W.-wl. griine Substanz ,,Hiémocuprin‘‘ wieder gefallt werden; Zus.
nach mehrfacher Umfallung: 45,04°/, C, 6,99°/, H, 12,68/, N, 6,27%, Cu; P u. S
fehlen. Krystallisation bisher nicht gelungen. Hédmocuprin hat aliphat. Charakter.

XIIL 2. 30
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‘Seine Saurenatur wird durch elektrometr. Titration der Lsg. in /;;-n. NaOH mit
1/10-n. HCI bestétigt: unter der Annahme, daB 1 Mol. Himocuprin 1 Atom Cu enhalt,
folgt, daBl 1 Mol. Hamocuprin genau 4 Moll NaOH, u. zwar durch Séuregruppen
bindet. Hamocuprin ist eine Tetracarbonsiure, wobei je 2 COOH-Gruppen gleich
sind; Dissoziationskonstanten der beiden Stufen: 4:10=7 u. 8-1072% Das 4-wertige
Ton des dissoziierten Na-Salzes ist weinrot; von pg = 8 an stindig zunehmende Blau-
farbung; bei px = 7,4, wo die 2 schwachen Siuregruppen austitriert sind, rein blaue
Farbe; mit weiter fortschreitender Titration Farbibergang in griin u. schlieflich
Abscheidung der griinen, undissoziierten Saure. Gleicher Farbwechsel beim Oxy-
himocyanin. Die beim alkal. Abbau in der Alkalilsg. rasch abgeschiedene griine
Verb. ist offenbar ein undissoziiertes Salz des Hamocuprins oder eines noch eiweil3-.
haltigen Hémocuprinderiv. Hamocuprin 16st sich in konz. NHy; mit griiner Farbe,
die auf Zusatz von W. infolge Dissoziation in rot iibergeht. Héamocuprin enthilt
keinen freien Amino-N, der auch durch kurze Saurewrkg. nicht entsteht. Bei 8-std.
Erhitzen mit konz. HCI in sd. W.-Bad nahezu quantitativer Ubergang des gesamten N
in Amino-N, bei gleicher Behandlung mit 33%,ig. NaOH Bldg. von nur 24°/; Amino-N.
Cu steht nicht in Verb. mit NH,-Gruppen; eher denkbar ist eine Verkniipfung durch O. —
Versuche. Reinigung u. Umfillung des Héamocuprins: Das durch vorsich-
tigen Zusatz von 1°/,ig. Essigsiure zu der roten alkoh. Lsg. des beim alkal. Abbau
erhaltenen griinen Nd. abgeschiedene griine Héamocuprin wird ausgeschleudert, 2-mal
mit 96%,ig. A. auf der Zentrifuge gewaschen, dbgesaugt u. mit wss. u. absol. A. u.
mit A, gewaschen. Ausbeute ca. 0,8 g. In einigen cem Pyridin auflosen, filtrieren,
in A. eingieBen, das ausgefallene Himocuprin in etwas 1-n. NaOH lésen, aus der klaren
Lsg. durch 1°ig. Essigsiure wieder abscheiden, ausschleudern, mit A. behandeln u.
abnutschen; Verf. 2-mal wiederholen. Unl. in allen indifferenten organ. Losungsmm.,
wl. in W., 1. in Pyridin u. konz. NH; mit griiner, in Alkalien mit roter Farbe. Unl. in
schwachen Sduren, l. in stirkeren Siéuren unter Abspaltung von Cu. Bei schwach
saurem pp keine Cu-Rk. mit K,Fe(CN);; Cu ist komplex gebunden. KCN-Lsg. lost
Hamocuprin auf, die anfangs griime Lsg. wird allméhlich entfarbt; Zusatz von Essig-
siure fallt aus dieser Lsg. eine farblose, Cu-freie Substanz. Auch Oxyhidmocyaninlsgg.
werden durch KCN vollkommen entfirbt. (Ztschr. physiol. Chem. 194. 232—47.
4/2. 1931. Neapel, Zoolog. Station.) : KRUGER.
Adolf Schmitz, Zur Struktur der Hdmocyanine. IL. Mitt. Uber die Reaktions-
vorginge bei der Isolierung des Hdamocuprins. (L. vgl. vorst. Ref.) Beim alkal. Abbau
von Octopus-Hémocyanin wird primir eine nicht dissoziierte, alkaliunl. Molekiilverb.
zwischen Hémocuprinnatrium u. einer unbekannten S-haltigen organ. Verb. ab-
geschieden. Diese Molekiilverb. kann durch sd. A. unter Reingewinnung des Hdmo-
cuprins zerlegt werden. Behandlung der Molekiilverb. mit 50%,ig. Essigsdure nach
ConaNT u. HuMpHREY (C. 1930. II. 2665) bewirkt die Abspaltung des Cu aus Hémo-
cuprin u. dessen Ionisierung u. in sekundarer Rk. den Zusammentritt des Cu mit der
2. S-haltigen Komponente der Molekiilverb. zu einer neuen, im Hémocyanin nicht
vorgebildeten Cu-Komplexverb. (Ztschr. physiol. Chem. 196. 71—77. 17/3. 1931.
Neapel, Zoolog. Station u. Bremen, Krankenanst.) : - KRUGER.
W. Borsche und Alex. R. Todd, Untersuchungen tiber die Konstitution der Gallen-
sduren. XV. Uber Apocholsiure und ,,Dioxy-cholensiure vom Schmelzpunkt 259—260°.
(XIV. vgl. C. 1928. II. 2472.) Apocholsiiure, C,yHq50,, welche bei der Dehydratisierung
der Cholsiure nach BOEDECKER u. VorLk (C. 1922. III. 1350) neben der isomeren
Diozycholensiure vom F. 269—260° entsteht, liefert bei der therm. Zers. — Dest. im
Vakuum — unter Abspaltung von 2 Moll. H,O Apocholadiensdure, CyyHy,0,, die sich
zu  Apocholansiure, C,H,40,, hydrieren 1aBt. Diese ist gegen katalyt. Hydrierung
u. alkal. KMnO, bestindig wie Cholansiure, liefert aber zum Unterschied von dieser
mit H,SO0, + (CH,CO),0 eine Gelbfarbung, die in Weinrot iibergeht. Unter der Einw.
von CrO, entsteht aus Apocholsiure Dehydroapocholsiure, CyyH,a,0,, mit alkal. KMnO,
neben anderen, nicht definierbaren Prodd. Diozycholadiensiure CyyH4404. Diese bildet
sich auch aus Apocholsdure in Aceton mit 1 Mol. HO-O:COCH; neben Oxidoapochol-
siure Gy Hy 05, Letztere geht wahrscheinlich aus dem primiren Anlagerungsprod. von
CyH,COO,H an Apocholsiure durch Austritt von CgH ,CO,H, Dioxycholadiensiure
durch gleichzeitige Abspaltung von C;H,CO,H u. H,0 hervor, entsprechend
> CwCH:CH:C< <— >C(0COCH;):-CH,-CH,-C(OH)< ——» >@HL‘OGH2/C<

Oxidoapocholsiure verwandelt sich mit n;H2804 in Ozycholadiensdure, bei der katalyt.
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Red. in Apocholsaure, die sich auch bei der Hydrierung von Oxycholadiensiure bildet.
Letztere enthialt daher wahrscheinlich nur eine Doppelbindung u. wird als Apocholen-
siure anfgefait. Die Dioxycholensdure vom F. 2569—260° oxydiert sich mit CrO, in
Bg. zu Diketo-3,7-cholensiure, C,;H;,0,, mit alkal. KMnO, zur Zetraoxy-3,7,13,14-
cholansiure, CyyHyO4. Aus dem Dioxycholansiuremethylester entsteht mit C,H,COO,H,
neben wenig Ozidodiozycholensiuremethylester, C,;H,,0;, Diozycholadiensauremethyl-
ester, Gy HyyO4. Die Beziehungen zwischen Cholsiure, Apocholsgure u. Dioxycholadien-
siure lassen sich bei Annahme der Cholsiureformel I von WIELAND u. Vocke (C. 1930.
II. 3041)) dadurch erkliren, dall man die Apocholsiure IT als gesitt., die Dioxychola-
dienséiure ITT als einfach ungesétt. Verb. mit einer, eine Athylenbindung vortauschenden,
leicht sprengbaren Bindung zwischen Cy, u. C, auffat. Der Weg von I zu II fithrt wahr-
gcheinlich iiber eine unbestindige Dioxycholensaure IV, der Weg von I bzw. der 3,7-Di-
oxycholensiure-12,13 zu Apocholensiure iiber eine unbestindige Dioxycholadiensidure V.
Die aus der Cholsiaure I sich ableitende Cholesterinformel VI enthilt in ihrem oberen
Teil das aus 3 Isoprenmolekiilen aufgebaute Kohlenstoffskelett des Farnesols, HOCH,-
CH : (CH,)CH,CH,CH : C(CH;)-CH,-CH, CH: C(CHy),, das man sich im Cholesterin
CH, t

8
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mit 2 Hexoseresten vereinigt denken kann. Diese Uberlegung ergiibe auch einen Zu-
sammenhang zwischen dem Wachstumsvitamin A, einem Polyenderiv., u. dem anti-
rachit. Vitamin D, einem Sterinabkommling. — ‘Apocholadiensiure, CoyHy,0,, Nadeln
aus A, F, 132—133° [a]p®® in 2°/, Chlf.-Lsg. = --27,4°. In H,SO, + (CH,CO),0
Griinfarbung. Methylester, C,Hy0, Nadeln aus CH,OH, F. 43,5° Bei der
katalyt. Hydrierung mit Pd in Eg. entsteht Apocholmzsaure, 02 H, 02, Nidelchen
aus Bg., F. 143—1449, wl. in k. Eg., . in A. u. A. [«]pin 2,2729/, Ch]f -Lsg. = -+ 379,
Met hyle ster, CyH,,0,, Nidelchen aus CH40H, F. 55—56° — Dehydroapochol-
saure, CyyHgay04, aus Apocholsiure in Eg. mit CrOa, gelbes Pulver, aus Eg. -+ W.; liefert
bei der Red. nach CLEMENSON Apocholanséiure. Met hylester amorph. O xim,
Cy5H,30,4N,, mikrokrystallin. Krusten aus PAe. Sintern gegen 110°, F. 120—123°, —
Dioxycholadiensiure, CyyH,,0,. Aus Eg. + W. Stibchen, F. 247—248°, Methyl- .
ester aus Ae. Prismen, F. 136—138°. — Apocholsiureoxyd, CyyHy505, Prismen aus
verd. A., F. 205°. Methylester, CyH,0; zu Biischeln vereinigte Nadeln aus A.,
F. 182——183" — Diketo-3,7- clwlensaure, CyyH4,04, Nadeln aus verd. A., F. 1589, 1.
in A,, 1. in PAe. u. in verd. Eg. Dioxim, CyHy0,N,, kugelig veremlgte Nidelchen
aus A. + W., F.208°. Methylester, farbloses Harz, sein Dioxim krystalli-
siert. — 1" etraoa, y-3,7,13,14-cholansaure, ¢ 01H400¢, Nidelchen aus verd. Essigsiure,
F. 219—220°. Methylester, 02,H4205, Krystalle aus A., F. 206—206°. — Owido-
dioxycholensiuremethylester, 02,H4005, Nadeln aus verd. CHSOH F. 2356—236°. (Ztschr.
physiol. Chem. 197. 173—90. 11/5. 1931. Frankfurt a. M., Chem. Inst d. Univ.) Guac.
Heinrich Wieland und Theodor Posternak, Untersuohungen iiber die Qallen-
sduren. XXXIV. Mitt. Bromierung und Abbaw einiger Ketosiuren. (XXXIIIL. vgl.
C. 1931. I. 2065.) 7-Ketocholansiure liefert bei der Bromierung 6-Brom-7-ketocholan-
saure. Mit methylalkoh. KOH entsteht daraus 6-Oxy-7-ketocholansiure (I). 6-Brom-
u. 6-Oxyketocholanséure oxydieren sich mit HNO, zu Isolithobiliansiure, CyyH,a504 (IT),
mit H,CrO, in Bg. zu 6,7-Diketocholansdure (III). Durch Bromierung entsteht aus III
Verb. IV, welche mit wss. Lauge in die §-Ozy-6,7-diketocholansiure (VI) iibergeht. Mit
Zn u. Eg. entsteht aus IV unter Abspaltung von Br die Enolverb. V. V bildet sich
auch beim Erhitzen von III mit alkoh. KOH. Doch entsteht III nicht aus V. Die
Inolform V ist also stabil. 'V u. IIX liefern dasselbe Oxim, ersteres bedeutend langsamer.
Mit konz. HNO, entsteht aus V ein Nitroprod., wahrscheinlich 5-Niiro-6,7-diketocholan-
siure, mit C;H,COO,H eine Saure C,;H,,0;, die wahrscheinlich der Ozidosiure VII
entspricht u. mit Zn 4 Eg. u. durch katalyt. Red. sich leicht in V zuriickverwandelt.
Da sich VI nicht zu V reduzieren laB8t, kann VII kein Stereoisomeres von VI sein. Bei
der Oxydation von V mit KMnO, in Eg. entsteht eine Ketodicarbonsiure Cyy,Hai0;5
(VIII), von welcher sich keine Derwv u. keine oxydativen Spaltprodd erhalten lieflen
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— Dehydroanthropodesox Jcholsaure (3,12-Diketocholansiure) liefert bei der Bromierung
ein Mono- u. 7,72-Diketocholansiure ein Dibromderivat. — 6-Brom-7- Letocholansiure,
C, H,,0,Br. Bldg aus 7-Ketocholansiure u. 3 Mol Br, in Eg. bei 65°; feine Nadeln,
F. 187—188° (Zers.). Beim Erhitzen von 7-Ketocholansiure mit Eg. + HBr auf 115°
bildet sich 7-Ketocholansiure zuriick, — 6-Ozy-7- ketocholansiure, Cy,Hy30, (I); breite,
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flache Nadeln aus A. -4 W., F. 132—134%. — Tricarbonsiure CpH,s0, (IT). Nadeln
aus Eg. + W. F. 262—263° — 06,7-Diketocholansiure, Co,yH;30, (III). Nadeln aus
Eg. + W., F. 166—168°, sintert, '4—50 unterhalb. — Bromd1kctochola7waure, CpyH,;0,Br
(IV), sternformlg gruppxerto, kleine Nadeln aus Eg. . 2380 swl. in A, A, Eg. u.
Chlf. Dimethyldather, C,;H;,0,. Bldg., aus IV durch Erhitzen mit mcbhyl-
alkoh. KOH. Lange, glinzende Nadeln aus h. A. + W., F. 1520, Sll. in A., sehr be-
standig gegen Sauren u. Alkalien. — Oxydiketocholmwiiure, CyH4505 (VI). Nadeln
aus A. 4 PAe., F. 166—168° (Zers.). — Enolform der Diketocholansaure, CyyHz50,4 (V).
Breite, flache Nade]n aus Eg., F. 146—148°. Mit FeCl, in A. blaugriin, Br u. KMnO,
in Eg. ‘Werden sofort entfarbt. Mit C(NO,), in Chlf. Gclbfalbung Acetylderivat,
Cst 305, dicke Prismen aus A., F. 15689 1L in A., A. u. Eg. — Ozim der Diketocholan-
saure, Cp H,;,0,N. Viereckige Tafeln aus wss. Al 9902920 (Zers.). — Nitrodiketo-
cholamaurc, Cp Hy;06N, aus Eg. | W. Nudeln F. 176—178°. — Ketodicarbonsiure
C’stasO (VII). Aus ‘A. + W., wetzsteinformige, manchmal gekreuzte Krystalle.
F. 203—205°. Beim Erhitzen im N-Strom auf 290° entsteht ein ungesitt., amorphes
Lacton, 1l. in A., das mit methylalkoh. KOH das Ausgangsmaterial zuriickbildet. —
Ozidosdure 024113605 (VII), breite Nadeln aus A. 4 W., F. 203—205° L. in methyl-
alkoh. KOH mit gelber Farbe. — Bromdeh?/droa7zthropodesoxyclwlsaurc, Cp,H,;04Br.
Aus Essigither 4 PAe. oder aus A. feine Nadeln, F. 186—188° (Zers.). — Dibrom-
7,12-diketocholansiure, Gy Hy,04Br,, 6-seitige, ofters gekreuzte Blattchen aus Chlf. 4 A.,
F. 183—1859 (Zers.). (Ztschr. physiol. Chem. 197. 17—30. 11/5. 1931. Miinchen, Chern.
Labor. d.. Bayr. Akad. d. Wissenschaften.) GUGGENHEIM.
Heinrich erland Ludwig Ertel und Walter Schonberger, Unfersuchungen
iiber die Gallensiuren. XXXV. Mitt. Uber B-Desoxybiliansdiure und Brenzcholoidan-
sdure. (XXXIV. vgl. vorst. Ref.) Die stereosiomere B-Desozybiliansiure (C. 1928.
II. 1443) liefert mit HNO, eine stereoisomere f-Choloidansiure, aus der die gleicho
Brenzsaure CyyH3,04 hervorgeht wie aus gewohnlicher Choloidansiure. Mit Br in Eg.
entsteht aus der f-Desoxybiliansiure nur ein Monobromderiv., welches durch Hydro-
lyse in Oxzy-B-desoxybiliansiure (I) iibergeht. Diese spaltet bei 200° W. ab unter Uber-
gang in die Anhydrosiure II. Aus II entsteht bei der Oxydation ‘mit CrO, f-6-Keio-
desoxybiliansiure (III). Diese lagert sich beim Erhitzen in alkal. Lsg. oder bei trockenem
Erhitzen, >150°, in eine ispmere Enolsiure IV um. Da die im vorst. Ref. beachriebene
6,7-Diketocholansiure diese Umlagerung nicht zeigt, ist die Stereoisomerie der f-Siure
nicht an das G-, sondern an das C;-Atom gekniipft. — Bei der Veresterung von Brenz-
choloidansiure mit Diazomethan entsteht ein neutraler Dimethylester, weshalb die
frither fiir die Brenzcholoidansiure angenommene Formel YV mit nur einem Carboxyl
nicht richtig sein kann. Die Schwierigkeiten der Erklarung verschwinden, wenn man
annimmt, daB sich eines der Carboxyle der Choloidanséure gegen die enolisierte Car-
bonylgruppe anhydrisiert; u. wenn man gleichzeitig zwischen C; u: G, die beiden von

I | I | I1I1
HO0,C~ = CH, Ho,c/ \;LICH, HO,C \L"}H ,CH,
.C 00 o HO,C<_ co
10,0 CHOH | o CH, 60
: 06—0
CH,
| ) J CH
HO,0 \_—_—|CH, c/ £ CH, LN :
0% ~lco CH co - G U-—CH,.CO,H
HO,C-H,6 . COH 000 q:g .
: 1Y, v 0-CO-C VII
] : CH,
1C° CH; (I]H
I/\l
o | ¢ C—OCH,-CO,H
HO,C-H,C—£CH—C0,H : od- (H

VI HO,C CH, VI
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der Ortsbest. noch nicht erfaBten C-Atome als CH—CH,-Gruppe einschiebt. Die Cho-
Joidansaure erhilt dann die Formel VI, die Brenzsdure VII, die offene Brenzsaure VIIIL.
Diese Annahme stellt die Bldg. von VII in Einklang mit der BREDTschen Regel.. Auch
die Tatsache, daB bei der Aufspaltung von VII durch Alkali nebeneinander zwei
stereoisomere Tricarbonstiuren (VIII) entstehen, wiirde damit {ibereinstimmen, da
bei der Ketisierung des primir gebildeten Enols 2 vom Asymmetriezentrum C; aus
stereoisomere Sauren hervorgehen miissen. — f-Desoxybiliansiure. [¢]p®® in alkoh.
Lsg. = 445,80, — p-Choloidansiure, CyyHys044 (VI). Kugelige Warzen aus Eg. F. 300
bis 3020 (Zers.), ll. in A., Aceton, Eg., Essigester, Amylester, swl. in A., Chlf., Bzl., PAe.
[o]p2® in alkoh. Lsg. = —b,75%. Neutrales u. saures Ba-Salz krystallisiert aus sd. W.;
L.ink. W. Pentamethylester, CypHy0;9, Ol, Kp.g,0y 250—260°% — Beim Er-
hitzen auf 300—310° erfolgt Ubergang in Brenzcholoidansiure, CyHy,04 (VII). Aus-
beute 70—80%/,, F. 224°. [«]p®® (alkoh. Lsg.) = +50°. Dimethylester, Cy;;HyOg
Kp. gs05 250, Prismen aus A., F. 95° Offene Sdure Cy H,,0, (VIIX). Krystallisiert
beim Ansiduern der h. titrierten Brenzsaure, F. 261°. — Brom-f-desozybiliansdiure,
C,;H,;0,Br. Bldg. bei Einw. von Br auf f-Desoxybiliansiure auf 70°. Krystalle aus
Essigester, F. 208—210° (unter Schwarzfarbung). Mit Zn in Eg. erfolgt Br-Abspaltung
u. Riickverwandlung in f-Desoxybiliansiure. — Oxy-f-desozybiliansiure, Cy3Hg0q (I).
Krystalle aus Eg. oder Essigester, F. 183% -Methylester, C,;H;,05. stabchen-
u. sargdeckelformige Krystalle aus A., F. 140,5°. — Lacton aus 6-Oxzy-f-desoxybilian-
siure, Cy3H,,0, (II), entsteht aus der Oxysiure bei 200° in indifferentem  Gas. Kry-
stallisiert aus Eg., F. 263%. Dimethylester, C,;Hy0,, feine Nadeln. Chlf. 4
A., F. 200°. — 6-Keto-f-desoxybiliansiure, CoyHy404 (IIT), lange Nadeln aus BEg., F.193°,
1. in A. u. Eg., wl in A. u. Essigester. [o]p alkoh. Lsg. = 4-53,82°. — Enolsiure
Oy Hy 04 (IV). Krystallisiert aus A., F. 198° (Zers.) mit FeCl, Griinfarbung. [a]p
(alkoh. Lsg.) = +4-83,40°% (Ztschr. physiol. Chem. 197. 31—41. 11/5. 1931. Miinchen,
Chem. Labor. d. Bayr. Akad. d. Wissensch.) ' GUGGENHEIM.

Emile Cherbuliez und Marguerite Schneider, Uber die Inhomogenitit von
Casein. Vif. gehen von den Arbeiten von LINDERSTROM-LANG aus, die zu dem Schlufl
kommen, daf Caséin ein Gemenge von mindestens 2 Komponenten ist, deren einer
Konstituent, welcher nur durch Lab fallbar ist, die Rolle des Schutzkolloids fiir den
andern oder die andern Konstituenten des Caseins in der Lsg. darstellt. — Wie Vif.
zeigen, verandert die Anwesenheit von Salzen, wie NH,Cl, das Verh. der alkal. Casein-
Isgg. wesentlich. Wird zu einer Caseinsuspension in' 5%;ig. NH,Cl-Lsg. die zur Lsg.
notige Menge NaOH zugegeben u. dann genau mit HCI neutralisiert, so entsteht fast
kein Nd., sondern erst bei Sauretiberschuf tritt Fallung ein. Andererseits wird ein
Koagulum von Ca-Paracaseinat, das aus frischer Milch durch Lab gefallt wurde, nach
Zugabe von NH,Cl-Lsg. wieder aufgelést oder bildet sich erst gar nicht, wenn bereits
vor der Fallung zur gelabten Milch NH,CI zugesetzt wurde. = Allgemein wurde beob-
achtet, daB Casein, welches in Suspension mit verd. NH,Cl-Lsg. behandelt wurde,
an die Lsgg. eine Substanz abgab, die sich wie ein Globulin verhalt. Eine @hnliche
losende Wrkg. haben auch folgende Salze, deren Wrkg. in 5%ig. Lsg. mit der Reihen-
folge sinkt: NH,Cl, MgSO,-7 H,0, NaCl, (NH,),S0,. Dabei ist die lésende Wrkg.
eine Funktion der Konz. u. erreicht fiir NH,Cl ein Maximum in 5%ig. Lsg., wo ca. 30/,
des Casein in Lsg. gehen. Bei mehrfacher Behandlung des urspriinglichen Caseins
mit der Salzlsg. geht immer weniger in Lsg. Es handelt sich also deutlich um eine
Trennung des primiren Caseins in 2 Bestandteile von verschiedenen Eigg. — Die gel.
Fraktion wird aus den verd. Salzlsgg. wieder durch Sauren bei pg = ~4 gefallt, ebenso
durch Zugabe von Ammonsulfatlsgg. sowie durch gesatt.- NaCl- oder NH,Cl-Lsgg.
oder durch Zusatz von 4 Voll. Aceton. (Arch. Sciences physiques nat., Genéve [5] 12.
159—61. Nov./Dez. 1930.) : CoHN.

Gustav Embden und Gerbard Schmidt, Berichtigung. (Vgl. C. 1929. II. 434.)
Berichtigung eines Fehlers: bei der Berechnung der Rk.-Konstante fiir die hydrolyt.
Spaltung der Inosinsiure, Muskeladenyl- u. Hefeadenylsure. Die fiir den Verlauf der
Hydrolyse der Hefeadenylsiure errechnete Rk.-Konstante ist etwa 5 mal groBer als
jene fir die Muskeladenylsiiure. (Ztschr. physiol. Chem. 197. 191—92. 11/5. 1931.
Frankfurt, Inst. f. vegetat. Physiol. d. Univ.) . GUGGENHEIM.

Carl ss.lh;[]nrvel and others, Organic syntheses; v. II. New York: Wiley 1931. (le S.) 8o

.
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E. Biochemie.

" E;. Enzymchemie,

A. Stepanow und ‘A. Rusin, Die Synthese von Kohlenstoffketten mit Hilfe von
Enzymen. (Journ. Russ. phys.-chem. Ges. [russ.] 62. 2261—65. 1930. — C. 1930. II.
3300.) 7 TAUBE.

J. W.Medwedew, Kinetische Theorie der Geschwindigkeit- von biochemischen
Prozessen. 1. Kinetik der Wirkung von Invertin. Das C. 1931. I. 2069 vorgeschlagene
Schema fiir den Mechanismus der Wrkg. von Fermenten auf die Geschwindigkeit von
chem. Umwandlungen wird durch' weitere theoret. Betrachtungen gestiitzt. Die Einw.
des akt. Fermentteilchens auf das Substratmol. besteht in der Ubergabe eines Energie-
quantums an das Substratmol.; dieses Energiequantum ist das eigentliche Agens der
Beschleunigung der Rk., die als eine Vielheit von Elementarketten verlauft (vgl. 1. c.)
Das System akt. Fermentteilchen +- Substratmol. im Moment der Ubergabe dieses
Energiequantums ist. vom System der chem. Individuen, als ,,chem. Verb.® be-
zeichnet wird, verschieden. Das vom Vf. vorgeschlagene Schema, das ein solches
System als einen StoB zweiter Ordnung betrachtet, umfaBt eine groBe Reihe von
fermentativen Prozessen u. gibt die Moglichkeit, die absol. Grole der Rk.-Geschwindig-
keit zu berechnen. Die bei der Inversion von Saccharose mit Invertin rechner. ermittelten
Resultate stehen mit den experimentellen Befunden in Einklang. (Bull. Acad. Sciences
U. R. S. S. [russ.: Iswestija Akademii Nauk S. S. S. R.] [7] 1931. 277—313.) SCHONF.

J. W. Medwedew, Kinetische Theorie der Geschwindigkeit von biochemischen
Prozessen. II. Katalyse in der lebenden Zelle und Fermenfe. (1. vgl. vorst. Ref.) Die
Auffassung der Katalyse in der lebenden Zelle als einen Vorgang, der ausschlieBlich
durch Fermente hervorgerufen wird, fithrt zu zahlreichen Unstimmigkeiten zwischen
Theorie u. dem - experimentellen Material. Das vom Vi. vorgeschlagene Schema
der Fermentwrkg. sieht solche Unstimmigkeiten voraus, ebensa die Moglichkeit der
Katalyse in der Zelle ohne Mitwrkg. von Fermenten, auf dem Wege der Aktivierung
der Substratmoll. der einen Rk. durch erregte Prodd. anderer Rkk. mit Hilfe von
StoBen zweiter Ordnung. In der n. arbeitenden Zelle spielen die von ihr erzeugten
Fermente bei der Katalyse nur eine sek. Rolle, so daB die Auffassung, die Zelle sei
ausschlieBlich Trigerin der Fermente, aufgegeben werden mufB. (Bull. Acad. Sciences
U. R. S. S. [russ.: Iswestija Akademii Nauk S. S. S. R.] [7] 1931. 345—60.) SCHONF.

Constantino Gorini, Uber die Chymasebildung beim B. prodigiosus. Hinweis

-auf die Entdeckung des Prodigiosus-Labfermentes durch Vf. in den Jahren 1892—1893

neuerdings durch Verss. von WAHLIN (1928) bestitigt. Doch ist'dessen Feststellung
des Wirkungsoptimums bei 50 statt bei 40° nach Vi., wie gezeigh wird, unrichtig.
(Milchwirtschaftl. Forsch. 12. 199—200. 29/5. 1931. Mailand, K. landw. Hochsch.) GbD.

Otto Voss, Uber eine trypsinartige Protease im Sekret der menschlichen Parotis-
driise. Nach SCHMIEDEN u. V0SS (Zentralbl. f. Chirurgie 1930. 1017) findet sich im
Gebiet der menschlichen Parotis ein proteolyt. Ferment, das jetzt eingehender unter-
sucht wurde. Es konnte iibereinstimmend mit den Befunden von WILLSTATTER,
BAMANN u. ROEDEWALD (C. 1930. 1. 987) festgestellt werden, daB der Mischspeichel

- sowie der aus den Ausfithrungsgingen der Submaxillaris- u. Sublingualisdriisen un-

mittelbar gesammelte Speichel kaum proteolyt. wirksam sind. Die proteolyt. Wrkg.
wurde gemessen an der Vermehrung der bei Einw. auf Casein nach HAMMARSTEN
(0,1%ig. Lsg.) entstandenen Spaltprodd. an Hand der EiweiBfallungsmethode nach
SCHENCK - im klaren Filtrat sowie durch Titration der gebildeten Aminosauren nach
WILLSTATTER: Beide Methoden gaben iibereinstimmende Werte, — Die proteolyt.
Wrkg. ist in den verschiedenen Parotissekreten verschieden; am starksten wirksam
sind gelblich gefiarbte, stark viscose u. getriibte Speichel. — Beim Zentrifugieren von
Mundspeichel geht, in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von WILLSTATTER
das proteolyt. Ferment in das Sediment. Beim Zentrifugieren von Parotissekret

-verbleibt das Ferment dagegen in dem klaren Sekret. Danach ist wahrscheinlich die
- proteolyt. Wrkg. des Mundspeichels an Leukocyten usw. gebunden, wiahrend bei dem

‘Parotissekret der Proteasegeh. Ausdruck einer echten Sekretion ist. — Das pg-Optimum
der Protease des Parotissekretes liegt bei pp = etwa 8,0, was fir die trypsinartige
Natur des Fermentes spricht. — Die Tatsache, dal Parotissekret Amylase, Lipase u.
Trypsin enthalt, 1aBt die Funktion der Parotisdriise jener der Pankreasdriise dhnlicher
erscheinen als die Funktion der iibrigen Mundspeicheldriisen. Dieser Befund vermag
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vielleicht ein gewisses Verstindnis dafiir zu vermitteln, dal nach SCHMIEDEN das
Verh. der Parotis unter patholog. Verhiltnissen mehr dem Verh. des Pankreas als dem
Verh. der Submaxillaris u. Sublingualis dhnelt. (Ztschr. physiol. Chem. 197. 42—54.
11/5. 1931. Frankfurt, Univ.) : HESSE:
Zoltan I. Rertesz, Methode zur Bestimmung der Enzymausbeute in Pilzkulturen.
Der gesamte Saccharasegeh. des Mycels einer Schimmelpilzkultur ist gegeben durch
die Formel E,; = kg Saccharose/Trockensubstanz (gesamte Trockensubstanz der
Kultur in g). Darin bedeutet ,,k*‘ die monomolekulare Rk.-Konstante, ,,g Saccharose**
die zu Beginn der Enzymbest. vorhandene Zuckermenge, ,,Trockensubstanz‘ die zur
Best. angewandte Mycelmenge als Trockensubstanz. Bei Unters. der Néhrlsg. ergibt
sich folgende Formel: B, = kg Saccharose/ccm Nahrlsg. - (cem der gesamten Nahrlsg.)

Durch Addition F; -+ %, erhdlt man die Enzymausbeute der gesamten Kultur. —

Beim Vergleich zweier unter den gleichen Bedingungen gewachsenen Kulturen wird
am b. Tage fiir &, prakt. der gleiche Wert ermittelt, obwohl die Enzymaktivitat u.
die erhaltene Menge Trockensubstanz erheblich voneinander abweichen. Bei vollem
Salzgeh. der Nahrlsg. [0,1%/, KH,PO,, 0,010%, CaCl,, 0,030%, MgS0O,, 0,010/, NaCl,
0,001%/; FeCly, 0,100%/, (NH,)NO,)] steigt der Wert fiir #,, wenn der Geh. der Nahrlsg.
an Saccharase gesteigert wird. Bei Abwesenheit eines wichtigen Néahrstoffes (K, P, Mg)
bleibt auch bei steigendem Geh. an Saccharose F,; fast konstant. In Kulturen von
Penicillium glaucum erreicht #; -+ , in den ersten paar Tagen ein Maximum u. fallt
dann stark ab. (Journ. biol. Chemistry 90. 15—23. Jan. 1931. Geneva, New York

State Agric. Exp. Stat.) HESSE.
H, Colin, Lci diastases. T.I. Les hydrolases. Paris: G. Doin et Cie. 1931. (320 S.)
Br.: 30 fr.

E,. Pflanzenphysiologie. Bakteriologie.

Knut Sjoberg, Die Stoffbildung ber unseren Kulturpflanzen. Vortrag iiber Me-
thoden u. Ergebnisse der Pflanzenanalyse, (Svensk Kem. Tidskr. 43. 57—69. Marz
1931.) : WILLSTAEDT.
 Muriel Elaine Robinson, Der Proteinstoffwechsel der grimen Pflanze. Eine
Ubersicht. Sammelbericht. (New Phytologist 28. 117—49. 1929. Sep.) GRIMME.

Basil E. Gilbert und Frederick R. Pember, Weiteres Beweismaterial betreffs
der giftigen Wirkung von Aluminium im Zusammenhang mit dem Pflanzenwachstum.
GefaBverss. mit Gerste auf zahlreichen Bodensorten mit stark schwankenden pa-Werten
(4,58—8,12). Das Pflanzenwachstum richtete sich weniger nach der Bodenaciditit,
als nach der vorhandenen Menge von ,,aktivem‘* Aluminium (Best. nach BURGESS
durch Ausschiitteln mit 0,5-n. Essigsiure). (Soil Science 31. 267—73. April 1931.
Rhode Island Agricultural Exper. Station.) SCHULTZE.

Fathalla Allam, Vom Energieverbrauch der Knillchenbakterien bei der Bindung
des Luftstickstoffs. Ausgehend von den Arbeiten von CHRISTIANSEN-WENIGER werden
Verss. mit Peluschken u. Sojabohnen mit u. ohne N-Dingung (NH,NO,) auf sterilem
Sand angestellt. Die fiir die Bindung von 1 g Stickstoff erforderliche Energie ergab
26 g bzw. 12,6 g Trockenmasse (entsprechend 104 bzw. 50,4 Kal.). ‘Die Verschieden-
heit der gefundenen Werte wird auf die Verschiebung der Wachstumsbedingungen
mit fortschreitender Jahreszeit zuriickgefithrt. Durch Lichtentzug wird die Symbiose
zwischen Knollchenbakterien u. Wirtspflanze erheblich gestort. Vi. weist auf die
Wichtigkeit der Best. des Gasstoffwechsels fiir die Best. des Energieverbrauchs der
Leguminosen hin. (Ztschr. Pflanzenernahr. Diingung. Abt. A. 20. 270—301. 1931.
Breslau, Agrikulturchem. u. bakteriolog. Inst. d. Univ.) SCHULTZE.

—, Bactericide Wirkung des Menthols. L.SEVELINGE hat die bactericide Wrkg.
des Menthols u. einer Anzahl Pfefferminzdle untersucht u. nach abnehmender Wirksam-
keit folgende Reihe aufgestellt: Pfefferminzil Pouliot, Pfefferminzol Codex, Menthol
Codex, Menthol synth. kryst. D. A. B. 6, terpenfreies Pfefferminzil, fl. Menthol, italien.
Pfefferminzol, Piperiton, Pulegon, Menthon, Pfefferminzterpene. COURMONT, MOREL
u. BAY haben festgestellt, daB zur Sterilisierung von Kulturen menschlicher Tuberkel-
bacillen benétigt werden: 0,8°/, Phenol u. Guajacol, 0,1%,, Thymol, 0,05%y, Eugenol,
0,49, Pfefferminzol Codex u. Menthole, 0,8°/, stalien. Pfefferminzil, Pfeffermindl,
Pouliot, terpenfreies Pfefferminzol, Pulegon, Piperiton, Menthon. Im Menthol u. seinen
Derivy. liegt eine Reihe gegen den Tuberkelbacillus sehr wirksamer u. fiir den mensch-
lichen Korper auch in groBeren¥Dosen unschadlicher Prodd. vor.  (Parfumerie mod.
25. 160—69. Mirz 1931.) : s ELLMER.
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H. Vincent und L. Velluz, Uber die kryptotozischen Eigenschaften halogenierter
Ozybenzoesiuren. Unter den isomeren Oxybenzoesduren zeigt die Salicylsidure die
stirkste kryptotox. Wrkg. Bringt man etwa 40—50 mg Na-Salicylat mit 1 ccm
Tetanustoxin (500 d. m.) wihrend vier Tagen bei 38—39° zusammen, so wird die
tox. Wrkg. vollig aufgehoben, wihrend die Eigg. als Antigen erhalten bleiben. Auch
andere Toxine werden gleichsinnig inaktiviert. u. in Kryptotoxine umgewandelt (Diph-
therie, Coli, B. Oedematiens u. a. m.). Die antitox. Wirksamkeit ist dem Salicylsiureion
zuzuschreiben. o-Oxybenzoesiure wirkt etwa 2—3-mal so stark wie p- u. m-Oxy-
benzoesdure. Die Wirksamkeit halogensubstituierter Oxybenzoesiuren wurde an den
Na-Salzen in etwa 2—5%,ig. Lsgg. erprobt. Die halogenierten o-Oxybenzoesiuren
sind stirker wirksam als die nicht halogenierten. Es neutralisieren jeweils 500 d. m.
Tetanustoxin:  §-Chlor-o-oxybenzoesiure 5 mg, 3,5-Dichlor-o-oxybenzoesiure 4 mg,
3,6-Dibrom-o-oxybenzoesiure 2 mg, 3,5-Dijod-o-oxybenzoesiure 0,5 mg. Die ,,mole-
kularen kryptotox. Indices* betragen (Salicylsiure = 1) fiir die halogenierten Prodd.
in obiger Reihenfolge: 12, 19, 63 u. 282, so daB also das 3,5-Dijodprod. etwa 280-mal
stirker wirksam ist als das Na-Salicylat. Bei der p-Oxybenzoesdure war die Halogen-
substitution von wechselndem 'EinfluB, bei m-Oxybenzoesiure war kein Einflufl auf
die kryptotox. Wirksamkeit festzustellen. (Compt. rend. Acad. Sciences 192. 648—51.
16/3. 1931.) : LINSER.

Hermann Fink und Franz Weinfurtner, Die Methylenblaufirbung von Hefe-
zellen und ihre Beziehung zur Wasserstoffzahl und zum Permeabilititsproblem. III. (I. u.
II. vgl. C. 1930. I. 3200.) Durch Anlegen von Plattenkulturen wurde bestitigt, daf3
das Aufbewahren der Hefe in elektrolytfreier Zuckerlsg. die Zellen nicht abtotet,
sondern sie nur zur Aufnahme von Methylenblau disponiert. Es wird auf die Moglich-
keit hingewiesen, auch andere Stoffe, analog wie Methylenblau, durch vorherige Be-
handlung der Hefe mit salzfreier Zuckerlsg. in die Zellen einzufithren. (Wchschr. Brauerei
48. 159—62. 18/4. 1931. Miinchen, Wiss. Station f. Brauerei.) KoLBAcH.

Norman Urquhart Meldrum, Das Verhalten des Hefenglutathions. Die Atmung
der Hefe kann durch Narkotica, die die reduzierenden Systeme storen, oder durch
Cyanide, die die Indophenoloxydase an der Oxydation des Cytochroms hindern,
um 60—90°/, verringert sein, ohne dafl die Menge des reduzierten Glutathions dadurch
beeinfluBt wird. Auch Kiihlung ist ohne Wrkg. Glutathion reduziert das Cytochrom
der Hefe nicht. Es wurde kein Anhaltspunkt dafiir gefunden, dafl die Dehydrasen
Glutathion reduzieren u. gleichzeitig ihre Substrate oxydierten, u. es ist unwahr-
scheinlich, dafl das Glutathion iberhaupt in irgendwelcher Beziehung zu dem Cyto-
chrom-Indophenol-Oxydasesystem steht. Die Rolle des Glutathions in. der Hefe ist
noch unbekannt; es ist eher mdoglich, dafl es am Eiweillstoffwechsel beteiligt ist als
an den Oxydationsprozessen. (Biochemical Journ. 24. 1421—27. 1930. Cambridge,
Biochemical Lab.) : KoOBEL.

E;. Tierphysiologie.

H. A. Oelkers, Hormonale Beeinflussung des kolloid-osmotischen Druckes. (Kolloid-
osmotischer Druck und Diurese.) Entgegen den Befunden von MALKINS sowie TADA-
NAKAZAWA konnte eine Steigerung des kolloid-osmot. Blutdruckes beim Kaninchen
oder seine Senkung durch Insulin oder Hypophysin nicht nachgewiesen werden. Der
kolloid-osmot. Druck ist abhingig von der Eiweilkonz. u. auch von der Eiweilzus.
Die geringen Anderungen des kolloid-osmot. Blutdruckes durch diuret. oder anti-
diuret. Mittel konnen fiir die Wrkgg. dieser Mittel kaum verantwortlich gemacht
werden. (Arch. exp. Pathol. Pharmacol. 160. 9—18. 25/4, 1931. Paris, Fac. de Médec.
Labor. de Thérapeut.) WADEHN.

Warren O. Nelson, Therapie mit Hypophysenvorderlappen bei spontaner ovarieller
Dysfunktion. Ausgewachsene Rattenweibchen, die viele Wochen hindurch keinerlei
ostrische Veranderungen gezeigt hatten, gerieten wenige Tage nach Injektion von
Vorderlappenextrakt oder nach Implantation von Vorderlappen in typ. Brunst u.
konnten belegt werden. Die nicht belegten Tiere verharrten nach dem Abklingen
der kiinstlich erzeugten Brunstwelle in volliger straler Ruhe. (Endocrinology 15.
128—34. Marz-April 1931. New York, Univ., Dep. of Biol.) WADEHN.

E. A. Spaul und N. H. Howes, Die Verteilung der biologischen Aktivitit in dem
Hypophysenvorderlappen des Rindes. Die Vorderlappen wurden in einen inneren,
mittleren u. duBeren Anteil zerlegt u. diese Teile an Kaulquappen verfiittert oder in
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Form von Extrakten injiziert oder auch transplantiert. Der mittlere Teil des Vorder-
lappens férderte am stirsten die Metamorphose. — Mit einer neuen Firbemethode,
die auf Einw. einer J-Lsg. u. von Leukomalachitgriin auf den Schnitt beruht, werden die
cinzelnen -Anteile des Vorderlappens untersucht u. festgestellt, daB die oxyphilen
Zellen mit der Metamorphose in Zusammenhang stehen. (Journ. exp. Biol. 7. 154
bis 164. 1930. London, Univ. Birbeck Coll. Dep. of Zool. Sep.) WADEHN.
E. P. Bughee, A. E. Simond und H. M. Grimes, Die Hypophysenvorderlappen-
hormone. Es werden auf Grund eigener Befunde u. der anderer Autoren 11 verschiedene
physiol. Funktionen des Vorderlappens unterschieden: 1. Anregung des allgemeinen
Kérperwachstums, 2. Anregung der sexuellen Entw. mit Reifung der Follikel u. Ovu-
lation, 3. Luteinisierung der Follikel mit EinschlieBung des Eies, 4. Anregung der
sexuellen Entw. durch eine oral wirksame Substanz (CoLvip), b. Steigerung des Stoff-
wechsels durch Erhohung der spezif. dynam. Wrkg., 6. Stimulation der Schilddriise,
7. Erniedrigung des Gasstoffwechsels,” 8. Vermehrung der W.-Aufnahme u. -Aus-
scheidung, 9. Stimulation der Lactation, 10. Erniedrigung des Nichteiweifles im Blut,
11. Auslsg. der Menstruationsblutung. — Die Wrkg. zu 4. diirfte eher einem Placenta-
hormon als einem Hormon des Vorderlappens angehéren. — Die iibrigen 10 Wirk-
richtungen sind durch Transplantate des Vorderlappens oder durch Injektion alkal.
Extrakte erwiesen, worden. Die hierfiir zugrunde liegenden Faktoren sind in
ihren chem. Eigg. sehr dhnlich; sie sind empfindlich gegen Séure, Alkali u. Hitze.
Gut ist jetzt das Wachstumshormon vom Luteinisierungshormon zu unterscheiden.
Das erstere wird schnell durch Zusatz von 0,49/, Trikresol vernichtet, wihrend hier-
durch das genannte Sexualhormon nicht beeinfluBt wird. Beide sind aus ihren Lsgg.
durch (NH,),S0, aussalzbar u. sind als wirksame Trockenpulver zu erhalten. Eine
Trennung beider kann durch Zugabe von?A. bis zu einer Konz. von 50°/, erfolgen.
Das Wachstumshormon fallt aus oder wird zerstort, das Luteinisierungshormon bleibt
in Lsg. (Eundocrinology 15. 41—54. Jan./Febr. 1931. Detroit, PARKE, DAvIs & Co.,
Res. a. Biol. Lab.) WADEHN.
Tomé4§ Vacek, Uber eine Dissoziationswirkung des Adrenalins. (Vgl. C. 1929.
1I. 3027. 1930. 1. 2131. 1931. I. 3696.) Es ist moglich, daB bei der Vermischung des
Adrenalins mit dem Ferricyankalium eine neue Verb. entsteht, die eine grofiere Gas-
entbindungskraft besitzt. Es besteht allerdings keine spezif. Affinitat des Adrenalins
zum Ferricyankalium, da die Dissoziationswrkg. der Adrenalins auch bei Ggw. anderer
Eisensalze, z. B. FeCl,, beobachtet wurde. (Biologické Listy 15. 32—43. Sep.) WAD.
B. R. Colwell, Unterdriickung des Glucoseverbrauchs durch Adrenalinzufiihrung.
Katzen in Amytalandsthesie erhielten Glucoselsg. kontinuierlich intravends (z. B.
0,92 g pro kg u. Stde.) injiziert. Der Blutzucker, die Glucoseausscheidung im Harn u.
der NichteiweiBrespirationsquotient wurden bestimmt u. die oxydierte Glucose aus
letzterem Werte errechnet. 2—3 Stdn. nach Beginn des Vers. stellte sich die Summe
aus oxydierter Glucose - ausgeschiedener Glucose auf annéhernd konstant ein u.
zwar auf 70—90°/, des ecingefithrten Zuckers; der Rest diirfte als Glykogen abgelagert
worden sein. Der Anteil der oxydierten Glucose nahm im Verlauf des Vers. langsam zu. —
Die intravenose Injektion von 2 Einheiten Insulin zu einer Zeit, in der Ausscheidung u.
Oxydation der Glucose annihernd konstant geworden waren, bewirkte eine voriiber-
gehende, aber deutliche Steigerung der Oxydation u. eine lianger anhaltende Ver-
minderung der Ausscheidung, die mit einer vermehrten Bldg. von Glykogen einherging.—
Die Adrenalinzufithrung von kurzer Dauer — 15 Min. lang 0,001 mg pro kg u. Min. —
hatte einen voriibergehenden Anstieg der Oxydation u. der Ausscheidung zur Folge.
Die Summe beider iibertraf die Menge der zugefithrten Glucose, so daBl hieraus u. aus
-dem ebenfalls erfolgten Ansteigen des Blutzuckers auf eine Mobilisation des Glykogens
geschlossen werden muf. — In anderen Verss. wurde Adrenalin in derselben Dosierung,
aber vom Beginn des Vers. an zusammen mit der Glucose verabfolgt.. Die Adrenalin-
zufuhr lag durchaus innerhalb physiol. Grenzen. Jetzt sank der Betrag der oxydierten
(GHlucose yom Beginn an dauernd ab u. wurde im Verlauf einiger Stdn. gleich Null.
Der NichteiweiBrespirationsquotient war dann etwa 0,7 u. blieb auf dieser niedrigen
Hohe, so lange Adrenalin zugefiihrt wurde. Die Ausscheidung der Glucose war besonders
in der 4.—6. Stde. sehr groB u. konnte nur durch Glykogenolyse gedeckt sein, spater
war die Ausfuhr ebenso groB wie die Glucoseeinfuhr. Glucose wurde also unter der
Adrenalinwrkg. nicht mehr oxydiert. Sobald mit der Adrenalinzufithrung ausgesetzt
wurde, begann die Oxydation (Steigerungdes respirator. Quotienten), sanken der Blut-
zucker u. die Zuckerausscheidung. — Diese Adrenalinwrkg. beruht wahrscheinlich
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auf einer Hemmung u. weiterhin Unterdriickung der Insulinproduktion u. damit der
Glucoseausnutzung. (Endocrinology 15. 26—33. Jan./Febr. 1931. Chicago.) ‘WADEHN.
Leon Bromberg und 8. H. Gray, Die Wirkung des Chinins auf die Schilddriise.
Beim Kaninchen vermag Verabfolgung von Chinin die kompensator. Hypertrophie
der Schilddriise zu hemmen; dies ist beim Meerschweinchen nicht der Fall. Bei beiden
Tierarten wurde selbst durch groSe Chinindosen das histolog. Bild der n. Schilddriise
nicht verandert. Therapeut. Verss. bei exophthalm. Kropf mit Chininsulfat waren ohne
Erfolg. (Endocrinology 15. 135—44. Mérz-April 1931. St. Louis, Washington Univ.,
School of Med., Dep. of Intern. Med.) ©  WADEHN.
1. Abelin, Einflup des Dijodtyrosins auf den hyperthyreotischen Stoffwechsel. Der
unter Schilddriisenfiitterung stark gestiegene Grundstoffwechsel von Ratten wird
durch Verfiitterung von Dijodtyrosin — = bei gleichbleibender Verabfolgung des
Schilddriisenpriaparates — gesenkt. Das Glykogenbildungsvermégen der Leber geht
unter dieser Zugabe von Dijodtyrosin nicht so rasch verloren wie mit Schilddriisen-
verabreichung allein. Die tox. Symptome der -Hyperthyreose z. B. auch starkes
Schwitzen u. Ubererregbarkeit werden durch Zufuhr von Dijodtyrosin abgeschwiicht.
Es besteht wahrscheinlich eine physiol. Korrelation zwischen Dijodtyrosin u. Thyroxin.
Die patholog. Abweichung kann sowohl nach der Seite des Dijodtyrosins wie des
Thyroxins erfolgen. (Biochem. Ztschr. 2338. 483—85. 22/4. 1931. Bern, Univ., Physiol.
Inst.) : WADEHN.
. A. A. Rubetzki, Der Einfluf der wununlterbrochenen wund wunterbrochenen Ein-
wirkung des humoralen Reizes [des Thyreoidins] auf die Verlaufsgeschwindighkeit der
formbildenden Reaktion [der Amphibienmetamorphose]. Die Metamorphose von Kaul-
quappen wird durch Thyreodin bei unterbrochener Einw. stirker beschleunigt als
bei ununterbrochener Einw. Am stirksten stimulierte ein Unterbrechungsintervall
von 1/, Stde. (Biolog. Ztrbl. 51. 273—77. 1931. Kropatowsche Biol. Stat. u. Inst. f.
allgem. Biol. bei d. II. Moskauer Staatsuniv.) . WADEHN.

" R. R. Huestis und H. B. Yocom, Die Wirkung des Thyrozins auf die Schild-
driise und auf die Regeneration und die Pigmentierung des Haares bei Peromyscus. Nach
Thyroxingaben kommt es zu einer Sekretstauung u. daher zu einer Erweiterung der
Follikel der Schilddriise bei Peromyscus (Nagerart). Bei geschorenen Mausen steigert
Thyroxin die Geschwindigkeit des Nachwachsens der Haare, die Haardichtigkeit ist
aber vermindert. Die Pigmentierung blieb unbeeinflufit. (WiLH. RoUXx’ Arch. Ent-
wicklungsmechanik Organismen. Organ. ges. kausale Morphologic (Abt. D. Ztschr.
wiss. Biol.) 121. 128—34. 1930. Univ. of Oregon, Departm. of Animal Biol. Sep.) WAD.

Agnessa Griinfeld, Uber die Behandlung des Ulcus cruris mit Nebenschilddriisen -

. extrakt. Einen gewissen Heilungseffekt konnte Vi. bei Behandlung des Ulcus cruris

mit Injektionen von Nebenschilddriisenextrakt erzielen. (Med. Klinik 27. 853—54.
5/6. 1931. Berlin, Hufeland-Hospital.) ; FRANK.
Albert Clare Daniels und James Murray Luck, Weitere Versuche diber die
Wirkung von Insulin auf den Aminosiuregehali des Blutes. Nach subcutaner Injektion
von 25 Einheiten Insulin sank bei. den 10 Vers.-Personen der Aminoséuregeh. des
Blutes deutlich ab; diese Senkung erstreckte sich iiber mehrere Stdn. u. ist nicht
durch *die mehrfache Blutentnahme oder durch eine Verdiinnng des Blutes bedingt;
sie ist nicht durch die Hypoglykiniie veranlaBt. Insulin scheint also den Abbau der
Aminosauren zu begiinstigen; ohne daB aus den' Gewebsproteinen ein kompensator.
Nachschub erfolgt. Die Anschauung einer synthet. Vermehrung der Proteine aus
.Blut- u. Gewebsaminoséiuren ist mit den experimentellen Ergebnissen nicht unvereinbar.
(Journ. biol. Chemistry 91. 119—26. April 1931. Stanford Univ., Calif., Biochem.
Lab.) : : WADEHN.
Veon Carter Keich und James Murray Luck, Die Wirkung des Insulins auf
den Proteinstoffwechsel. Eine Serie von Ratten wurde 1—4 Stdn. nach Insulininjektion
getotet u. in den Ausscheidungen u. im ganzen Tier Harnstoff u. Aminosiure-N be-
stimmt. Die Harnstoffbldg. war gegeniiber Kontrolltieren deutlich vermehrt, der Amino-
N um etwa den gleichen Betrag kleiner als bei den Kontrollen. Die Ergebnisse waren
unabhingig von der Erniahrungsweise der Tiere, eiweiBreicher oder -armer Kost.

. Diese Veranderung im Proteinstoffwechsel ist vielleicht eine sekundére Folge der Hypo-

glykamie u. ist vielleicht einer kompensator. Steigerung der Glucogenese aus Amino-
sauren zuzuschreiben. (Proceed. Soc. exp. Biol. Med. 25. 437. 1928. Stanford Uniy.
Departm. of Chem. Sep.) : _ : ; o U WADEHN.
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R. W. Root, F.G.Hall und I. E. Gray, Der Einfluf3 des Insulins auf dic Ver-
teilung des Glykogens bei Seefischen. Die Injektion von Insulin verursacht eine starke
Glykogenolyse in der Leber, die eine voriibergehende Steigerung des Blutzuckers
zur Folge hat; erst danach setzt die Hypoglykamie ein. Mit der verstiarkten Glykogeno-
lyse in der Leber geht eine Vermehrung des Muskelglykogens einher, so dafl die Wrkg.
des Insulins in einer Vermehrung des Muskelglykogens auf Kosten des Leberglykogens
u. des Blutzuckers zu bestehen scheint. (Journ. biol. Chemistry 91. 27—35. April 1931.
Durham, North Carolina, Zoolog. Lab. of Duke Univ.) = : WADEHN.

3 L. Haberlandt, Das Herzhormon. (Vgl. C. 1931. I. 3254.) Ubersicht. (Wien. med.
Wechschr. 81. 527—28. 18/4. 1931.) ' WADEHN.

L. Haberlandt, Herzhormonversuche mit transplantierten Froschherzen. Frosch-
herzen wurden Froschen in den dorsalen Lymphsack implantiert. Noch nach 1—2 Mo-
naten nach der Implantation lieB sich aus den bereits zum Teil in regressiver Ver-
anderung befindljichen Herzen das Herzhormon extrahieren, was fiir die groe Stabilitat
des Hormons spricht. Bei intraperitonealer Uberpflanzung zeigten sich nach 2 Monaten
bei wenigen Herzen schwache Vorhof- u. Kammerpulse, ein Beweis fiir die Unabhéingig-
keit der Herzhormonbldg. vom sympath. Nervensystem. (Miinch. med. Wchschr. 78.
997—98. 12/6. 1931. Innsbruck.) : WADEHN.

Jacques Thomas, Beitrag zur Kenninis der Drehung des Bluizuckers. Die mit
Blutdialysaten angestellten Verss. ergaben, dafl der Blutzucker nicht mit der stabilen
a,B-Glucose ident. ist. Er besitzt eine geringere spezif. Drehung als Glucose u. ist
ein ausgesprochener Ampholyt, dessen isoelektr. Punkt bei py = 2,6 liegt. Seine
spezif. Drehung ist eine Funktion des pp (Kurven im Original). (Bull. Soc. Chim.
biol. 18. 377—94. April 1931. Briissel, Univ., Lab. de Biochimie.) PANTKE.

Freda Katharine Herbert und Margherita Cotonio Bourne, Die Nichizucker
reduzierenden Substanzen des menschlichen Blutes unter pathologischen Bedingungen.
(Vgl. C.-1980. II. 2926.) Die Unters. iiber den Geh. an nicht diffusiblen reduzierenden
Substanzen im Blute bei verschiedenen Krankheiten zeigte, daB sich die Konz. an
reduzierenden nicht diffusiblen Substanzen fast ausnahmslos im gleichen Sinne wie
der Hiamatokritwert fiir das Blutkérperchenvol. verindert. Dies stimmt mit der
Annahme iiberein, daB diese reduzierenden Substanzen cin Konstituent der Blut-
korperchen, u. zwar zum allergréBten Teile Glutathion sind. Die Konz.-Abweichungen
der reduzierenden nicht diffusiblen Substanzen vom entsprechenden n. Werte liegen
in der Mehrzahl der Fille innerhalb des Vers.-Fehlers, Nur in 2 Fillen von sekundarer
Polycythamie lag der Geh. an reduzierenden nicht diffusiblen Substanzen wesentlich
oberhalb des entsprechenden n. Wertes. Das Ergebnis bei myeloider Leukimie laft
den SchluB zu, daB die Konz. an reduzierenden, nicht diffusiblen Substanzen fiir
Erythrocyten wie fiir Leukocyten von :gleicher GroBenordnung ist. (Biochemical
Journ. 24. 1787—93. 1930. London, St.Bartholomews Hosp., Dep. of Chem. Pa-
thol.) MAHN.

W. Prols, Welche Rolle spielt die Phosphorsiure in biologischer Hinsicht bei Mensch
und Tier. Sammelbericht iiber die biol. Wrkg. der P,0,. Bei der Tierfiitterung werden
direkte Gaben mit Vorteil durch entsprechende Diingung der Futterpflanzen ersetzt.
(Dtsch. tierdarztl. Wehschr. 89. 311—13. 16/5. 1931.) GRIMME.

F. Full, Leistungssteigerung bet erhohter Kalkzufuhr. Verss. an 64 jungen, kriftigen
Leuten mit dem Priparat Calcipot (Herst. TROPONWERKE). (Med. Welt 5. 817. 6/6.
1931. Wiinsdorf, Lehrginge f. Leibesiibungen des Reichsheeres.) FRANK.

Katharine Hope Coward, Kathleen Mary Key, Frederick John Dyer und
Barbara Gwynneth Emily Morgan, Cascinogen fir Vitaminversuche. Helles Casein
(light white casein B.D.H.) wurde als solches, ferner nach k. Extraktion mit A. u-
3-mal mit A. jeweils 24 Stdn. u. endlich nach Erhitzen, wie es zur Herst. des ,,vitamin-
freien Caseins*‘ techn. iiblich ist, in zahlreichen Fiitterungsverss. mit Ratten untersucht.
Tiere, die mit extrahiertem Casein u. A-freiem Futter zu Gewichtsstillstand gelangt
waren, nahmen bei Ersatz dieses Caseins durch unbehandeltes Casein das Wachstum
nicht auf, sondern verloren an Gewicht wie es fiir A-Mangel n. ist. Vergleichende
Unterss. der Wirksamkeit eines Lebertranes fielen gleich aus bei Benutzung jeder
Caseinart. Das erhitzte Casein scheint jedoch durch die Hitzebehandlung in irgend-
einer Weise verindert zu werden, so daB es fiir die Unterhaltung n. Wachstums un-
zulinglich wird. Es empfiehlt sich also die Benutzung von unbehandeltem Casein u.
es eriibrigt sich die mithsame Extraktionsbehandlung. (Biochemical Journ. 25. 551—60.
1931. Pharmaceut. Soc. Great Britain, Pharmacol. Lab.) . SCHWAIBOLD.
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Sophie Botcharsky und Anna Foehringer, Photographische Wirkungen wvon
Vitamin 4 und- B. Extrakte von Vitamin A u. von Vitamin B schwirzen photograph,
Schichten trotz Einschaltung von Zwischenschichten aus Glas. (Nature 127. 856. 6/6.
1931. London u. Paris.) LESZYNSKI.

Lawrence Lysle Lachat, Carotin und Vitamin A. Zusammenfassende Ubersicht.
(Journ. chem. Education 8. 876—83. Mai 1931. St. Paul, Minnesota.) LESZYNSKI.

- Hijbo Roelof Bruins, Johan Overhoff und Ludwig Karl Woltf, Uber dus
Molekulargewicht von Vitamin A. Das zur Unters. benutzte Vitamin A wurde durch
Extraktion mit PAe. aus dem Unverseifbaren von Schafleberextrakten gewonnen.
Das Endprod. enthielt 0,1 mg feste Substanz auf eine Ratteneinheit an Vitamin A.
Es wird angenommen, dafl solch kleine Mengen Fremdsubstanzen bei der Diffusion
nicht stéren. Zur Identifizierung von Vitamin A wurde die Farbrk. mit SbCl, in Chlf.
zugrunde gelegt. Das Carotin wurde aus Karotten bereitet. Die Diffusionsfl. war
m-Xylol u. die Messung der Diffusionsgeschwindigkeit wurde mit dem App. von
COHEN u. BRUINS vorgenommen, welcher beschrieben wird, ebenso wie das Verf.
Bei der Best. der diffundierten Mengen an Vitamin A wurde beriicksichtigt, dafi die
Firbung keine lineare Funktion der Verdiinnung ist. Das Carotin wurde colorimetr.
bestimmt. Nach einer empir. Formel aus Mol.-Gew. u. Diffusionskonstante wird
ersteres fiir Vitamin A als 333 gefunden, was jedoch aus verschiedenen Griinden un-
sicher ist. Nach den Ergebnissen der Diffusionskonstanten fiir Vitamin A u. Carotin
(0,455 bzw. 0,678 qem/24 Stdn.) wird geschlossen, daf eine einfache chem. Relation
zwischen den beiden Substanzen unwahrscheinlich ist. (Biochemical Journ. 25.
430—38. 1931. Utrecht, Univ., Lab. Hygiene.) SCHWAIBOLD.

Alfred Louis Bacharach, Edith Allchorne und Violet Hazley, Uber die
Wirkung von Vitamin-A-Zusalz zu einem Rachitis erzeugenden Futter. VIf. suchten
die allgemeine Annahme, dafB ein direkter Zusammenhang bestehe zwischen der In-
tensitit des Wachstums u. der Rachitis, in Verss. mit Ratten nachzupriifen, besonders
mit Riicksicht darauf, daB bei wechselndem Geh. des Vers.-Futters an Vitamin A
wechselnde Ergebnisse erhalten werden konnten, wenn diese Annahme begriindet
wiire. Entsprechende chem. u. réntgenolog. Unterss. fithrten zu dem Ergebnis, daf
Zusatz von 1 g frischen Karotten téglich zum Futter 2965 (STEENBOCK) kaum eine
Wrkg. auf die Wachstumskurve zeigte, das Futter also ausreichend Vitamin A enthalt
u. daB ferner unter den Bedingungen des Vers. kein Nachweis fiir einen Zusammenhang
zwischen dem Grad der rachit. Erkrankung u. der Wachstumskurve sich ergab.
. (Biochemical Journ. 25. 639—42. 1931. London, Glaxo Res. Lab.) SCHWAIBOLD.

H. Sedlmeier und E. Heidegger, Uber die Hetlwirkung des Vitaminbieres bei
Mangelkrankheiten., Mit 2-10 cem eines Vitaminbierkonzentrats (670 cem auf 77 cem
eingeengt) konnte eine sehr .stark an Beriberi erkrankte Taube vollstindig geheilt
werden. Rachit. Ratten konnten durch Verabreichung des gleichen Vitaminbieres
ebenfalls ausgeheilt werden. Abbildungen von Knochenschnitten. (Allg. Brauer- u.
Hopfen-Ztg. 71. 627—28. 2/6. 1931. Miinchen, Uniyv.; Inst. f. Tierpathol.) SCHWAIB.

Florence L.Mac Leod, Uber die Chemie des Vitamins D. Krit. Ubersichts-
bericht der neueren diesbzgl. Arbeiten. (Journ. Nutrition 2. 517—30. 1930. Columbia,
‘Univ., Dep. Chem. Sep.) . SCHWAIBOLD.

Martin Schieblich; Uber die Bildung von Vitamin B durch Bac, Ellenbachensis
Stutzer und Bact. prodigiosum (Ehrenberg) Lehm. und Newm. (Vgl. C. 1930. II. 581.)
Die gut bewachsenen Kulturen dieser Bakterien, welche auf Futtermitteln pflanzen-
~ fressender Haustiere sehr héufig vorkommen u. daher auch im Panseninhalt dieser

Tiere, wurden als alleinige Nahrung an junge Ratten verfiittert, die sich im Zustand
des Vitamin-B-Mangels befanden. Die Ergebnisse zeigten, daB der erstgenannten
Bakterienart die Bldg. von Vitamin B (Komplex?) in ausgeprigtem Mafe zukommt,
- den beiden anderen in geringerem AusmaBe. (Biochem. Ztschr. 233. 371—74. 22/4. 1931.
Leipzig, Univ., Tierphysiol. Inst.) SCHWAIBOLD.

- P.Vogt-Maller, Ist Avitaminosis B, eine Inloxikation mit Methylglyoxal?
(Kurze vorl. Mitt.) Vi. konnte im Gegensatz zu n. u. ausgehungerten Miausen in Leber-
fermentsystemen - Hexosephosphat. von B-frei ernahrten Tieren Methylglyoxal
nachweisen. Diese u. einige andere Ergebnisse mit Einw. solcher Systeme auf Methyl-
glyoxal selbst, veranlaBten zu der Theorie, dafl die Symptome ganz oder teilweise
durch Intoxikation der Tiere mit Methylglyoxal verursacht ist, bedingt durch das
Ausbleiben der Dismutation bei der B,-Avitaminose. (Biochem. Ztschr. 288. 248—50.
22/4. 1931, Odense [Dinemark], Kreiskrankenhaus.) ‘ SCHWAIBOLD.
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Paul Vogt-Meller, Ist Avitaminosis B, eine Intoxikation mit Methylglyoxal ?
Das Verhiltnis Glyoxalase zu Co-Enzym bei experimenteller Beriberi. (Biochemical
Journ. 25. 418—21. 1931. — vorst. Ref.) SCHWAIBOLD.

Stanistaw Kazimierz Kon, FEine Unlersuchung iiber das Sticksloffgleichgewicht
der Ratte bei Mangel an Vitamin B,. Durch genaue Kontrolle der Futteraufnahme
(bei Kontrolltieren u. Tieren mit B,-armer Fiitterung), Beobachtung des Zustandes
der Tiere, Gewichtskurven u. entsprechende Stickstoffbestst. wurde die Auswrkg. von
B,-Mangel auf den Stickstoffstoffwechsel festzustellen versucht. Vf. kommt zur Ansicht,
daB auch hier die allgemeine Erscheinung des wachstumshindernden Einflusses des
Mangels irgendeines unentbehrlichen Nahrungsbestandteils vorliegt, der sich auchin man-
gelhafter Ausnutzung des verzehrten Futters auswirkt. Wahrend das Vitamin B, fiir
den n. Ablauf der Korperfunktionen offenbar unentbehrlich ist, scheint es doch nicht fiir
irgendein Teilgebiet des Stoffwechsels, im besonderen auch nicht fiir den n. Stickstoff-
stoffwechsel verantwortlich zu sein. (Biochemical Journ. 25. 482—93. 1931.) SCHEWAIB.

Georges Mouriquand, Uber diec Erscheinungen des Vormangelzustandes. Be-
trachtungen iiber die klin. Daten. Atiologie u. Pathogenese der Vormangelzustinde
(Zustand des instabilen Ernihrungsgleichgewichts auf Grund sehr knapper C-Zufuhr).
Der Vormangelzustand u. der chron. Skorbut: Beschreibung eines Futtergemisches,
durch das eine Art latenten Skorbuts erzielt wird, zum Studium #hnlicher Erschei-
nungen beim Menschen. Bei diesem partiellen C-Mangel konnte durch geringe Kr-
héhung oder Erniedrigung der C-Zufuhr, bzw. durch Zufuhr kleiner Futtermengen
mit kleinen C-Mengen oder groBer Futtermengen mit kleinen C-Mengen (sterilisierter
Citronensaft) akuter Skorbut geheilt oder erzeugt werden. Die Bedeutung des Er-
nihrungszustandes der Tiere fiir die Ermoéglichung des Vormangelzustandes wird
besprochen. (La Presse Médicale 1930. 14 Seiten. Sep.) SCHWAIBOLD.

G. Mouriquand, J.Rollet und Chaix, Vormangelzustand und Avitaminose A.
(Vgl. vorst. Ref.) Es wird der Begriff des Vormangelzustandes auf die A-Avit-
aminose ausgedehnt. Eingehende Kennzeichnung der typ. experimentellen Xeroph-
thalmie. Hs wird eine krankhafte Erscheinung an den Augen von Tieren im Vor-
mangelzustand beschrieben (Verminderung der Durchsichtigkeit der Cornea u. a.),
die entdeckt wurde, u. die es ermoglicht, den Vormangelzustand festzustellen. Das
Auftreten dieser krankhaften Erscheinungen geht den typ. Erscheinungen der eigent-
lichen A-Avitaminose weit voraus. (Paris médical 1930.-7 Seiten. Sep.) SCHWAIBOLD.
. Margaret Cammack Smith und Mabel L. Lynott, Der Wert von Alfalfa als
Vitamin A-Quelle bei Sorghwmkornfiitierung. (Vgl. C.1931. I. 810.) 5%, des Alfalfa-.
blattpulvers lieferten bei Albinoratten geniigend Vitamin fiir n. Wachstum, 10%,
waren bei den weiblichen Tieren bzgl. Verbesserung der Fortpflanzung u. Lange der
Lebensdauer nahezu optimal. (Journ. agricult. Res. 42. 421—32. 1/4. 1931. Arizona,
Agricultural Experim. Stat.) GROSZFELD.

Clive Newcomb, Salzlecken. Von einer Anzahl von Salzlecken (Stellen, wo frei
lebende Tiere Erde zu lecken oder zu fressen pflegen) in Siidindien wurden Proben
entnommen u. chem. untersucht. Nach den Ergebnissen, die mitgeteilt werden, muf3
angenommen werden, daB die Tiere dort weder Kochsalz noch Ca noch J suchen.
Bs soll die Moglichkeit noch untersucht werden, ob die Tiere. durch die Suche nach
Phosphor dazu veranlaBt werden. (Transact. F.E.A.T.M. 3. Seventh Congress
India 450—52. 1929.. Madras. Sep.) . SCHWAIBOLD.

Y. Rotake, Berichtigung. Studien iiber den intermediiren Stoffwechsel des T'ryp-
tophans. (Vgl. C. 1931. I. 2499—2501.) Berichtigung. (Ztschr. physiol. Chem. 197.
190. 11/5. 1931.) GUGGENHEIM.

Giulio Pupilli, Neue Beitrige zur Kenninis der Enistehung von Harnsiure bet
den Vogeln. Die Einfithrung von organ. Verbb. mit einer Dreikohlenstoffkette (Milch-
siure, Formylglyoxylsaure, Glycerinsdure u. Tartronsiure) per os unter gleichzeitiger
Gabe von Harnstoff intramuskulir steigert die Ausscheidung von Harnsiure je nach
der Menge des gegebenen Harnstoffs. Harnstoff kann auch genannte Wrkg. allein
- auslosen. An der Bldg. von Harnsaure sind Harnstoff u. Tartronsiure beteiligt, letztere
kann entstehen aus Milchsiure iiber Glycerinsiure u. Oxybrenztraubensiure. Mesoxal-
siure u. Malonsiure beteiligen sich an der Harnsiaurebldg. nicht. (Biochimica Terapia
speriment. 17. 113—27. 1930. Parma.) : GRIMME.

Bun-ichi Hasama, Pharmakologische Studien tiber den bioelekirischen Strom am
Uterus. T1I. Mitt. Uber den Einfluf der anorganischen Kationen auf die bioelektrischen
Vorginge des Uterus, Die Anderung der Aktionsstromkurve durch KCI entspricht der
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durch Pilocarpin hervorgerufenen. Ebenso gleicht die CaCl,-Rk. der des Adrenalins,
es fehlt die Aufhebung durch Ergotamin. K-Ca-Antagonismus ist bei gravidem u. nicht-
gravidem Uterus verschieden. Mg-Ton wirkt immer hemmend u. Ca wirkt ihm
antagonist. (Arch. exp. Pathol. Pharmakol. 160. 92—99. 25/4. 1931. Nagasaki,
Pharmakol. Inst. d. med. Fak.) _ OPPENHEIMER.
Bun-ichi Hasama, Pharmakologische Studien iiber den bioelekirischen Strom am
Uterus. IV. Mitt. Bioelekirische Uniersuchungen am isolierten Kaninchenuterus. (111 vgl.
vorst. Ref.) Betrachtung der Einw. von 0,, Adrenalin u. Pilocarpin auf den Aktions-
strom unter wechselnden Vers.-Bedingungen. (Arch. exp. Pathol. Pharmakol. 160.
100—06. 25/4. 1931.) OPPENHEIMER.
Kenneth Mackenzie, Die Biochemie des Aluminiums. 1. Ausscheidung und
Absorption von Aluminium ‘beim Schwein. Beim Schwein sind Einnahme u. Ausscheidung
von Al gleich. Die Ausscheidung erfolgt nur durch den Darm. Die Absorption von Al
aus n. Nahrung, die méBige Mengen verfiighares Al enthélt, ist gering. Eine Ablenkung
der Phosphate vom Urin nach den Exkrementen findet bei' solcher Ernahrung nicht
statt.. Beim Verfiittern von verhaltnismiBig grofen Mengen Al wurde kein schidlichér
EinfluB auf das Wachstum u. den Stoffwechsel gefunden. (Biochemical Journ. 24.
1433—41. 1930. Aberdeen, Rowett Res. Inst.) KOBEL.

- Walter Louis Duliére und Henry Stanley Raper, Das Verhalten von 6-Keto-n-
hexansiure in der durchstromien Leber. Bei der Durchstrémung der Leber von Hunden
mit Lsgg. der Na-Salze von 6-Kelo-n-hexansiure u. n-Hexansdure ist der Geh. des
Blutes an Aceton, Acetessigsiure u. f-Oxybuttersiure sehr betrachtlich erhéht,
withrend die Menge an Bernsteinsidure nur gering ist, so daB beide Fettsiuren durch
B-Oxydation, aber nicht durch y- oder - Oxydatlon abgebaut werden. AuBerdem
wurde eine verbesserte Methode zur Oxydation des Blutes bei Durchstrémungsexperi-
menten beschrieben. (Biochemical Journ. 24. 1672—77. 1930. Manchester, Univ.,
Dep. of Physiol.) MAHN.

Jonas Kairiukstis, Benzintherapie des Asthma bronchiale. Intramuskulire In-
jektionen von etwa 0,3 ccm einer 30%,ig. Lsg. von Benzin in Olivendl zeigten einen
ausgesprochenen Erfolg in vielen Fillen von Bronchialasthma. (Med. Klinik 27.

'862—53. 5/6. 1931. Kalvarija, Litauen, Heil- u. Pflegeanstalt.) FRANK.

Olga Stender, Wirkt Morphin vom Blut aus auf peripher-sensible Nerven? Es
wurde am Reflexfrosch gezeigt, dafl Morphin auf periphersensible Nerven (Hautreflex-
sensibilitdt) auch vom Blut aus einwirkt. (Arch. exp. Pathol. Pharmakol. 160. 189
bis 194. 18/56. 1931. Riga, Lettlind. Univ. Pharmakol.-Inst.) WADEHN.

0. Stender und C. Amsler, Beilrdge zur Kenninis der Morphingewohnung. Die
Gewdhnung des Kaninchens an die kortikale Wrkg. des Morphins tritt eher ein als an
die periphere. (Arch. exp. Pathol. Pharmakol. 160. 195—204. 18/5 1931. Riga, Lett-
land. Univ. Pharmakol. Inst.) . WADEHN.

Hohl, Novotropon als Nahr- und Kraftigungsmiitel bei psychischen und nervosen

'ErLranIcungen Novotropon entspricht allen Anforderungen, die an ein Nahrpriparat

fiir neurolog. Fille gestellt werden konnen. (Fortschr Therapie 7. 313—14. 25/5.

1931. Klingenmiinster, Heil- u. Pflegeanstalt.) FRANK.
Martin Gladtke, Uber Pernocton. Klin. Bericht. (Med. Klinik 27. 853. 5/6. 1931.
Berlin.) FRANK.
W. Musculus, Einige Beobachiungen iiber Aspirin. XKlin. Beobachtungen. (Med.
Klinik 27. 889—90. 12/6. 1931. Waldbrsl (Rheinl.) FRANK.
Rurt Welsch, Das Chinovagin in der gyndkologischen Therapte (Miinch. med.
'Wehschr. 78. 956—58. 5/6. 1931. Pforzheim.) FRrANK.

Hermann Hirsch, Kochsalz und Diurese. Verss. mit Scillaren am Kaninchen,
Im Muskel war nach Scillaren der Geh. an Na u. Cl erniedrigt, der W.- Geh. des Muskels
war unveriandert. Einer der Angr_lffspunkte des Scillarens ist also das Gewebe, u. zwar
sind. W.-Diurese u. Salzdiurese’ unabhingig voneinander: — Na- u. Cl-Geh. laufen
haufig miteinandernicht parallel, ein Ansteigen des Na.- Geh.im Harnkannmiteinem Fallen
des Cl-Geh. begleitet sein. Die bisher iibliche Methode aus den Cl-Werten der biolog.
Fll. auf den NaCl-Geh. zu schlieen, muBlte daher zu Irrtiimern AnlaB geben. — Trotz
groBer Schwankungen des Na- u. Cl-Geh. im Harn u. Geweben blieb der Geh. des
Serums an diesen Stoffen vollig konstant. (Arch. exp. Pathol: Pharmakol. 160. 220

' _ bis' 237. 18/5. 1931. Basel, Univ. Physiol.-chem: Anstalt.) ‘WADEHN.

P. Schroder, Uber N1erenschadzgungen bei der Wismutbehandlung bei Syphilis.
Salvarsan ist gefahrhcher als Bi fiir gesunde, banal geschidigte u. geschwichte Nieren.
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Ernstere nephrit. Schidigungen durch Bi sind Ausnahmen u. gehen restlos zuriick:
(Ztrbl. inn. Med. 52. 498—501. 6/6. 1931. Altona.) FRANK.
Otto Strauss, Uber ein neues Hypotonikum. Viscysatum (Herst. YSATFABRIK
BURGER, Wernigerode a. H.) enthalt die blutdrucksenkenden Bestandteile von Viscum
album. Das Priparat leistete als Hypotonikum gute Dienste. (Wien. med. Wchschr.
81. 831. 13/6. 1931. Wien.) FRANK.
Viktor Stark, Eupaverin ber Bekimpfung des akuten Gallensteinanfalles. Eupaverin
(MERCK) erwies sich als weniger tox. u. besser vertriiglich als Papaverin bei Bekimpfung
akuter Gallensteinanfille. Auch ohne Kombindtion mit Atropin war es spasmolyt.
voll. wirksam. (Med. Klinik 27. 889. 12/6. 1931. Karlshad, Kurheim der Prager
Krankenkasse.) FRANK.
A. Sartori, Zwei Arsenikvergiftungen. Bericht iiber todlich verlaufene Ver-
giftungsfille von 2 Knaben nach Genufl von Mehl zur Rattenvertilgung. (Chem.-Ztg.
55. 3756—76. 16/5. 1931. Breslau, Chem. Unters.-Amt d. Stadt.) GROSZFELD.

" G. Orestano, Uber die Bildung wvon Bleilipoidverbindungen im Organismus.
Verhalten der Leberfettsiuren bei Bleivergiftungen. II. (I. vgl. C.1931. I. 2082.) Bei
den Verss. gelang es, eine gewisse Speicherung von Pb in Gehirn u. Galle bei chron.
Pb-Vergiftung nachzuweisen. Die Bindung des Pb findet aber nicht an den Lipoiden statt.
Die lipoidreichen Zellen der Krebsgeschwiilste haben keine elektive Speicherungskraft
fiir Pb. (Arch. Int. Pharmacodynamie Thérapie 39. 285—93. 1930. Palermo.) GRIMME.

A. M. Tscharny, Zur Pathologie des Stoffwechsels bei Bleivergiftung des Organismus.
1. Mitt. Stickstoffwechsel der Carnivoren bei chronischer Bleivergifiung. Verss. an Katzen
u. Hunden ergeben nicht nur eine quantitative, sondern auch eine qualitative Um-
kehrung der Stoffwechselvorginge. (Arch. Gewerbepathologie u. Gewerbehygiene 2.
11—41. 5/5. 1931. Charkow.) : REUTER.
A. M. Tscharny, Zur Pathologie des Stoffwechsels bei Bleivergiftung des Organismus.
II. Mitt. Alkalireserven des Blutes bei chronischem Satwrnismus. (Arch. Gewerbepatho-
logie u. Gewerbehygiene 2. 42—46. 5/5. 1931. Charkow.) REUTER.
A. M. Tscharny, Zur Pathologie des Stoffwechsels bei Bleivergiftung des Organismus,
ITI. Mitt. Die Blutphosphorfraktionen bei chronischem Saturnismus. (Arch. Gewerbe-
pathologie u. Gewerbehygiene 2. 47—55. 5/5. 1931. Charkow.) REUTER.
A. Tscharny und E. Israilewitsch, Zur Pathologie des Sto‘gfweclwels bei Bles-
vergiftung des Organismus. IV. Mitt. Einfluf der Salzsiure auf die Verdnderung des
Phosphor- und Calciumumsatzes bei experimenteller Blewergiftung. Als erste Stufe der
Bleivergiftung wird eine Erschiitterung der Pufferkrifte des Blutes angenommen.
Danach folgt eine Mobilisierung des Ca mit gleichzeitiger Fixierung des Pb in den-
Knochen u. Geweben. (Arch. Gewerbepathologie u. Gewerbehygiene 2. 56—70. 5/5.
1931. Charkow.) REUTER.
Gottiried Beck und Marcel SiiBtrunk, Versuche iber akute Vergiftungen mit
* c18- und trans-Dichlordthylen und Athylenoxyd. Untersuchungen iiber die Unterschiede
in der akuten Wirkung, vor allem in der Nachwirkung dieser verschiedenen Produlkte.
Die beiden 1,2-Dichlorithylene wirken als Narkotica u. werden von Méiusen u. Kanin-
chen ohne Schidigungen ertragen. Athylenoxyd erwies sich als starkes Gift. (Arch.
Gewerbepathologie u. Gewerbehygiene 2. 81—91. 5/6. 1931. Ziirich, Gerichtl.-med.
Inst. d. Univ.) REUTER.
Philip H. Pope, Formalinvergiftung. Vi. fiihrte die Schiadigungen an, von denen
die Finger von Personen betroffen werden, welche bei biolog.-chem. Verss. mit Formalin
arbeiten miissen. Die Schaffung eines gleichwertigen Ersatzes fiir Formalin ist dringend
erwiinscht. (Science 73. 495—96. 8/56. 1931. Whitman College.) FRANK.
Erika Rosenthal-Deussen, Vergiftungen durch ein Anstrichmiltel” (Inertol). Als
Ursache der Vergiftungen wird das Lésungsm. angenommen, das im wesentlichen aus
Bzl. u. seinen Homologen besteht. (Arch. Gewerbepathologie u. Gewerbehygiene 2.
92—98. 5/5. 1931.) REUTER.
Achilles Stocké, Gewerbemedizinische Erfahrungen mit dem Anstrichmittel ,,Iner-
tol 49%. (Vgl. vorst. Ref.) (Arch. Gewerbepathologie u. Gewerbehygiene 2. 99—104.
5/6. 1931. Abt. f. Gewerbekrankh. d. Kaiserin Auguste-Viktoria-Krankenhauses
Berlin.) ; REUTER:
H. Sachs, Fragen der Krebsforschung. Bericht mit besonderer Beriicksichtigung
serolog. u. immunbiolog. Fragen. (Med. Klinik. Beiheft 27. 37—66. 1931. Heidelberg,
Inst. f. experim. Krebsforsch.) : KREBS.
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Heinrich Liithge, Die Bedeutung von Mineralstoffen und Vitaminen fiir die Haltung unserer
landwirtschaftlichen Nutztiere. Berlin: Parey 1931. (S.95—122.) gr. 8° = Kiihn-
Archiy. Bd. 27. = Sonderbd. 6, H. 4. M, 1.—,

F. Pharmazie. Desinfektion.

E. Ubrig, Neuerungen an Glasgerdten fir das Apothekenlaboratorium. Bei der
Mikrosublimation bewiihrt sich als Unterlage ein Objekttriger aus Jenmer Duranglas,
bei der Mikrodest. eine Abdampfschale aus demselben Material. Weiter werden be-
schrieben u. abgebildét eine Vakuumeinrichtung, eine Wasserstrahlpumpe mit Riick-
schlagventil u. ein Glasfiltervorsatz fiir Ampullenfiiller. Die chem. u. physikal. Eigg.
verschiedener Jenaer Gliser werden mitgeteilt, danach ihre Anwendbarkeit fiir ver-

schiedene Verwendungszwecke besprochen. (Apoth.-Ztg. 46. 311—14. 7/3. 1931.
Gera, Stadtapoth.) HERTER.

—,_Ampulle. Eine neue Ampulle (Herst. DR. FRIEDRICH KRISCHE, Frei-
burgi. B., Erbprmzenstr 2) ist so konstruiert, daB zum Fiillen der Spritze der Spritzen-
Xonus ohne Nadel an die Ampulle angesetzt werden kann. (Apoth.-Ztg. 46. 315.
7/3..1931.) HERTER.

Juan E. Machado, Inkonstanz des Alkaloidgehalies von Alkoholewtrakten aus

Aconitwurzeln. Vi. setzt sich auf Grund der von ihm ausgefilhrten Bestst. fir ein
Einfuhrverbot von Aconitwurzelextrakten nach Argentunen ein, da nur der nach der
argentin. Pharmakopoe hergestellte Extrakt einen konstanten Geh. an Alkaloiden
habe. (Rev. Fac. Ciencias quim., La Plata 6. 53—57. 1929. La Plata, Fak. f. Chem.
u. Pharmaz., Pharmazeut. Abt) WILLSTAEDT.
v Aaron Lichtin, Chinatinkturen. IL. - Vorliufiger Bericht. Zusammengesetzte
-Chinatinktur. (1. vgl C. 1931. 1. 814.) Vergleichende Verss. iiber den Alkaloidgeh.
u. die Haltbarkeit von Tinkturen aus unbehandelter u. vorher mit Aceton extrahierter
Chinarinde sprechen fiur die Anwendung des zweiten Verf. Vgl. Tabellen im Original.
(Amer. Journ. Pharmac. 103. 279—84, Mai 1931. Philadelphia [Pa.].)  GRIMME.

Alessandro de Mori, Pyretrum in Dalmatien. Botan. Daten. Kultur, Ver-
wendung u. wirksame Bestandteile (222 Jrelron) werden beschrieben. (Riv. Ttal. Essenze
Profumi 13. 83—86. 15/3. 1931.) - BELLMER.

Adolfo Motta, Pyrethrum (Chrysanthemum cinerarifolium). (Vgl. C. 1931. I.
:2900.) Besprechung der wirksamen Bestandteile. (Boll. chim, farmac 70. 316—18.
.30/4. 1931.) GRIMME.

; .P. Sorgdrager, Der Einfluf des Glases auf die Haltbarkezt wvon Narkosedther. Die
Unters, fithrte zu dem Schlug, daB in gutem weilem Glase reiner A. mindestens 3 Monate,
in gutem braunem Glase mindestens 6 Monate gut bleibt. In schlechtem Glase ent-
steht in reinem A. langsam Peroxyd, darauf folgend Aldehyd, wobei das Peroxyd
wieder verschwindet. (Vgl. NITARDY u. TAPLEY, C. 1929. I. 263.) Nach etwa 1 Jahr
sind die Peroxyde verschwunden. Bei.Ggw. von Aldehyd entsteht mit Luft schnell

- wieder Peroxyd. Fe-Pulver verhindert die Bldg. von Peroxyd, nicht die von Aldehyd,
das aus dem Peroxyd zu entstehen scheint. (Pharmac Tijdschr. Nederl.-Indié 8. 228
bis 232.1/6.-1931.) " « = - ; ' GROSZFELD.

—, Ephetonal Merck. Iphetonal MERCK hat die Zus, NHj:C.H,-CH(OH)-
CH(NHCH,,HCI) -CHj; es ist ein krystallin., schwach gelbstichiges Pulver, 1. in 3 Teilen
-W. u.in 75 Teilen A:, F. unscharf bei 175°, F. der freien Base 115—116°, Identititsrkk.
-u. Reinheitspriifung ‘werden beschrieben.. Die Wrkg. ahnelt der des Ephedrms, doch
ist. die Toxizitit geringer, die sympath. Wirkungsbreite gréBer. (Pharmaz. Presse 36.
‘Wissenschaftl.-prakt. Heft 21. Febr. 1931.) HERTER.

. —, Neuere Arzneimittel und Spezialititen. Domatrin (SANABO .CHINOLN, Wien):
Kombination von Domopon’ (= Opiumgesamtalkaloide in Hydrochloridform) u: Nova-
tropin (= Homatropinmethylbromid). Bei Dysmenorrhoe, Gallen- u. Nierenstein-
kolik, Schmerzen bei Magenerkrankungen usw. Tabletten u. Ampullen (zur Narkose-
einleitung). — Donucol (DR. NUSSBAUM U. Co., Wiirzburg): Staphylokokkenantigen
“aus polyvalenten Stdmmen in genau dosierter, von der Haut nicht resorbierbarer Form.
‘Salbe gegen Furunkel, Acne usw. — Lazaphen (CHEM.-PHARM. LABOR. A. ZACKEN-

- FELS, Kattern bei Breslau) Mineralolemulsion mit Phenolphthaleinzusatz. — Laxo-
paraffin (NAHRMITTELFABRIE MUNCHEN G. m. b. H., Charlottenburg 4); Paraffinél-
‘prod. in fester Form. 40°/, Ol Paraffini,.daneben Ettrakt von keimender’ Gerste. —
Lenizon . (DR. RUDOLF REISS, Berlin NW 87): Pulver aus schleiml. Mineralsalzen,

XIII. 2. 31
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Kamillen, Pfefferminz- u. a. ath. Olen, Menthol, H,0,, bas. Lenicet u. NaHCO,. Zur
Mund- u. Zahnpflege. — Nervopheug (CHEM.PHARM. LABOR. A.ZACKENFELS,
Kattern b. Breslau): Weiniges Fluidextrakt- aus Baldrian. Mildes Einschlaferungs-
mittel. — Novogen (S1cco A.-G., Berlin): Priaparat von Malzextraktcharakter mit Hamo-
globin, Lecithin, Albumin, Calc. lactic., SiO,, Fe-Mn-Peptonat. Bei Animie usw. —
Opthymin (ERICH BOEDEN u. Co., Berlin NW 40): Benzylphthalat solub., Thymol,
' Oxycymol, Cymol. Fl. Bei Keuchhusten, Grippe usw. (Pharmaz. Presse 1931. 43—d8.
Marz.) HARMS.
—, Neue Arzneimittel, Spezialititen und Vorschrifien, Plewmolysin (Dr. Ing.’
HEISLER, Chem. Fabrik, Chrast beit Chrudim): Wirksame Bestandteile der Radix
Primulae u. isoliertes NH,-Salz des Primulasaponins. Expectorans, besonders fiir
Kinder. (Pharmaz. Zentralhalle 72. 217—18. 2/4. 1931.) HARMS.
€. A. Rojahn und E. Grundmann, Plasmarsin. Plasmarsin (BENGEN, Hannover)
enthilt hochstwahrscheinlich 0,15 g Arsacetin (Natr. acetylarsanilic.); 0,01 g Strychnin.
nitricum ad 15 cem dest. W. (Apoth.-Ztg. 46. 296—97. 4/3. 1931. Halle, Univ.) HARMS.
Conrad Stich, Die Sterilisation in der 8. Ausgabe des spanischen Arzneibuches.
(Farmacopea oficial espanola). Die Vorschriften des span. Arzneibuchs iiber Sterilisation
werden mitgeteilt u. besprochen. (Apoth.-Ztg. 46. 310—11. 7/3. 1931. Leipzig.) HERTER

E. Merck (Erfinder: Otto Dalmer und IMax Obetlin), Darmstadt, Herstellung
von 1-(m-Nitrophenyl)-2-methylaminopropan-I-on (I), dad. gek., daB man I-Phenyl-2-
methylaminopropan-I1-on (I1) oder dessen Salze der Behandlung mit HNO, einer Dichte
von mehr als 1,4 oder Mischsiure unterwirft. — Z. B. wird das Niirat von II langsam
bei héchstens + 10° in HNO, D. = 1,5 eingetragen, worauf man die Lsg. auf Eis
gieBt. Durch Zusatz von- Alkali, Ausithern u. Einleiten von HCl-Gas in die éther.
Lsg. erhalt man das Hydrochlorid von I, weile Nadeln aus A.-Ae. — Trigt man das
Nitrat von II in Mischsdure ein, gieBt dann auf Eis, so erhalt man das Nitrat von 1,
Nadeln aus A., F. 160—161°. Die Rk. gelingt auch durch Eintragen von I in Mischséaure.
— Die Verb. ist als Zwischenprod. zur Synthese von Heilmitteln brauchbar; vgl. hierzu
D.R.P.518212; C. 1931. I. 2364. (D. R.P. 523 522 KI. 12 q vom 16/5. 1929, ausg.
24/4, 1931.) ALTPETER.

G. D. Searle & Co., Chicago, iibert. von: Philip Adolph Kober, Evanston,
V.St. A., Darstellung einer hypertonischen Zuckerlosung. 75 g Ni-Bi-tartrat werden
in 750 ccm ‘W. gel. u. mit einer Lsg. von 1250 g Sucrose in 3000 com dest. W. ver-
setzt. Hierzu fiigt man unter Schiitteln 100 ccm Benzylalkohol, verd. dann auf 51
u. filtriert mit etwas Talkum. Die erhaltene Lsg. wird in Ampullen gefiillt u. sterilisiert.
An Stelle von Benzylalkohol kann man andere Anisthetica, z. B. ,,Procainhydrochlorid*
zusetzen. Die Lsgg. sind bei der intramuskularen Injektion besonders gut vertraglich.
(A.P.1801433 vom 1/5. 1928, ausg. 21/4. 1931.) : ALTPETER.

G. Analyse. Laboratorinm.

M. Huybrechts, Die gegenwirtige Entwicklung der analytischen Chemie. Vi. gibt
einen Uberblick iiber die Anwendung der Spektroskopie u. der Rontgenspektroskopie
in der analyt. Chemie, den Stand der Potentiometrie, die Verwendung von Photozellen
zur Best. des Endpunktes der Titration u. zur Best. der Farbgleichbeit von Fll., die
anorgan. Mikroanalyse u. die Entdeckung neuer organ. Reagenzien, deren Systemati-
sierung er als ein immer dringlicher werdendes Problem erklart. (Chim. et Ind. 25.
Sond.~Nr. 3 bis. 111—19. Mérz 1931. Liittich, Univ.) R. K. MULLER.

J. 8. N. Cramer, Natriumthiosulfat als Eichstoff in der Thermometrie. Statt
NaBr-2 H,0 mit dem Fixpunkt 50,67° ist Na,S,0,-5 H,0 mit dem Fixpunkt 48,45°
vorzuziehen, Geniigend rein erhilt man das Salz durch dreimaliges gestortes Um-
krystallisieren eines guten Handelspriiparates, wobei die Krystallisation nicht iiber
480 beginnen darf. Auf Reinheit wird gepriift durch Rkk, auf Cl’ (nach Oxydation
mit H,0, 4 NaOH), SO,”80,” u. Ca”. Die Trocknung erfolgt neben einer gesitt.
Lsg. von CaCl,. Der Ubergangspunkt stellt ein Gleichgewicht zwischen dem Hydrat
mit 2 u. dem mit 5 H,O u. der gesitt. Lsg. des Na-Thiosulfates dar. Fiir jede Best.
soll eine neue Menge des Salzes verwendet werden. (Chem. Weekblad 28. 316—18.

- 23/5. 1931. Utrecht, Univ.) : GROSZFELD.
= —, Neue Hyperthermometer. Thermometer aus Hartglas bis 650° (Laboratory
4. 46. 1931.) : LORENZ. .
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H. Ebert, Fortschritte der Vakuumiechnik. IV. (III. vgl. C.1930. II. 2014.) Die
inzwischen bekannt gewordenen Neuerungen werden besprochen. (Glas u. Apparat 12.
656—67. 3/6. 1931. Charlottenburg.) 2 JUNG.

—, Die Hickman-Vakuumdestillierapparatur. Die Destillierapp., die besonders
fir Hochvakuum-Destillationen geeignet sein soll, besteht aus einem zylindr. Glas-
gefifl aus Pyrex; der Boden ist flach, die obere Wand als Kiihlwand nach innen gewolbt
u. mit einer nach unten zeigenden Spitze versehen, von der die kondensierte Fl. in
die Offnung eines Glasrohrs tropft, das nach auBen fithrt. (Laboratory 4. 42—43,
1931.) > LORENZ.

—, Die letzte Entwicklung in der fraktionterten Destillation. Beschreibung einiger
Laboratoriums-Fraktionieraufsitze nach K. C. D. HickMAN. (Laboratory 4. 26—27.
1931.) SKALIKS.

G. Bruhns, Uber ,,Dichte‘‘-Messungen. Vi. gibt eine theoret. Erklirung der
Begriffe ,,D.* u. ,,spezif. Gewicht*. Sind 2 Massen, die man vergleichen will, M u. m,
dann ist das Massenverhiltnis, die Dichte = M/m. Ist das MaBl der Anziehungs-
kraft g, so ist das Krifteverhiltnis, also das spezif. Gewicht = M-g/m g, wobei
g = Fallbeschleunigung ist = 9,81 m/sek. Da W. bei - 4° seine grofite D. hat, mull
man, um die ,,wahre D. einer Fl. zu erhalten, das z. B. fiir 100 eccm bei 20° im Pykno-
nieter ermittelte Gewicht im Verhéltnis von 100: 100,04 verkleinern. (Ztrbl. Zuckerind.
39. 174—75. 14/2. 1931.) ; : FRIESE.

—, Spitzen-Pyknometer. Das von G. HOFFMANN angegebene, von HUGERS-
HOFF, Leipzig, zu beziehende Spitzenpyknometer beruht darauf, daB in ein
Becherglas, welches in einem Temperierbad steht, ein gewogener fester Korper, dessen
spezif. Gewicht bestimmt werden soll, oder eine gewogene Krystallmenge gegeben
wird, worauf aus einem im gleichen Temperierbad befindlichen anderen Becherglas so
lange W. zugegeben wird, bis es die Spitze einer iiber den Rand des ersten Glases
héngenden Blechschablone gerade erreicht. Dann wird es herausgenommen u. wieder
gewogen. Ahnlich ermittelt man das spezif. Gewicht von FIll. durch Anfillen des
ersten Becherglases damit bis zum Beriihren der Spitze der Schablone. (Ztrbl. Zuckerind.
39. 148. 7/2.1931.) ; FRIESE.

—, Araeometer. Die Firma F. & M. LAUTENSCHLAGER, Minchen II SW 6,
Lindwurmstr. 20—31, bringt ein von 1,000 bis 1,040 eingeteiltes Ardometer in den
Handel, das sich in einer mit Ansaug-Gummiball versehenen Pipette befindet. (Apoth.-
Ztg. 46. 315. 7/3. 1931.) HERTER.

P. Terpstra, Krystallmessung als Hilfsmittel in der chemischen Analyse. Grund-
lagen der Praxis der Krystallmessung, ihre Anwendung us Vorteile zur Identifizierung
von chem. Verbb. (Chem. Weekbl. 28. 276—77. 2/5. 1931.) GROSZFELD.

G. Szivessy, Uber eine empfindliche Methode zur Messung des Gangunierschiedes
einer schwach doppelbrechenden Krystallplatte. Die zu messende Krystallplatte befindet
gich zwischen zwei gekreuzten Polarisatoren u. wird mit senkrecht einfallendem,
parallelem, monochromat. Licht beleuchtet; sie bedeckt das ganze Gesichtsfeld, u.
ibre eine Hauptschwingungsrichtung besitzt das Azimut - 7z/4 oder —m/4 gegen die
Schwingungsrichtung des Polarisators. AuBerdem befindet sich zwischen den Polari-
satoren eine ,,Halbschattenplatte — Glimmerblittchen mit bekanntem Gangunter- -
schied, das nur das halbe Gesichtsfeld bedeckt —, deren Azimut gegen die Polarisator-
schwingung meBbar verinderlich ist. Durch Drehen der Halbschattenplatte wird
auf gleiche Intensitat der Gesichtsfeldhélften eingestellt. — Eine Messung an Glimmer
ist als Beispiel mitgeteilt. (Ztschr. Kristallogr., Kristallgeometr., Kristallphysik,
Kristallchem, 77. 239—54. April 1931. Bonn, Physikal. Inst. d. Univ.) SKALIKS.

—, Ein neues Handrefraktometer. Handliches Refraktometer nach dem Prinzip
der Eintauch-Refraktometer, besonders fiir Bestst. des Zuckergeh. (Laboratory 4.
37. 1931.) . : LORENZ.

W. Pliicker und W. Keilholz, Eine einfacke Apparatur fiir elekiromelrische
Titrationen. Entgegnung auf die Einwendungen UnLS (C. 1931. 1. 972). Der Unter-
schied zwischen den Apparaturen besteht hauptsichlich in der Fiullung der ALLIHN-
schen Rohre. (Chem.-Ztg. 55. 326. 29/4. 1931.) JUNG.

Werner Selke, Eine einfache Elektrodenanordnung fiir die potentiometrische Maf-
analyse: Die Chinhydron-Kalomelsteckelektrode. (Vgl. C. 1930. I. 2149.) Die vom Vi,
frither fiir pr-Messungen vorgeschlagene Elektrode, in der an Stelle des Hebers ein
Tondiaphragma verwendet wird, laBt sich mit Hilfe eines einfachen Zusatzgerates
auch fiir die elektrometr. Titration verwenden, wobei eine Riihrvorr. in den meisten

81*
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Fillen entbehrlich ist. (Chem. Fabrik 4. 219. 20/5. 1931. Halle, Agric.-chem. Kontroll-
station.) R. K. MULLER.
Clyde R. Johnson, Nephelomeirische Titrationen. IL. Standardlosung-Endpunkt.
Es wird eine Methode angegeben, bei der der Endpunkt der nephelometr. Titration
ohne den in 1. (vgl. C. 1931. I. 2510) besprochenen Fehler bestimmt wird. Die Fallung
wird in saurer Lsg., die eine gewogene Menge der reinen Cl- oder Br-Verb. enthilt,
mit der beinahe theoret. Menge von reinem in HNO, gel. Ag vorgenommen. Nun
wird der Endpunkt durch Messung der absol. Mengen von Ag- u. Halogenidionen
in der iiber dem Nd. stehenden Fl, durch Vergleich mit Standardlsgg. von der gleichen
Konz. wie die obenstehende Lsg. mittels Nephelometers bestimmt. — Zwei Reihen von
Standardlsgg. — zur Best.-von Ag oder Halogen — sind erforderlich. — Die Loslichkeit
von AgCl in 0,1- bis 1-n. HNO, bei 0,6° wird bestimmt. (Journ. physical Chem. 35,
830—35. Mirz 1931. Rice Inst. Chem. Dept.) LORENZ.
Tchang-Té-Lou, Elekirischer Apparat zur Bestimmung des Wasserdampfgehaltes
eines Gases. (Vgl. MARTIN, C. 1928. I. 996.) Um ein Cu-Rohr ist ein Glimmerblattchen
umgelegt, auf dem in, einigen !/;, mm Absténden zwei Cu-Ringe aufgepreSt werden; die
beiden Cu-Ringe werden mit den Polen eines gut isolierten Kondensators verbunden,
der im Heizstrom einer Gitterrohre liegt, wihrend im Anodenstrom ein Telephon ein-
geschaltet ist. Wird das Rohr in das zu untersuchende Gas eingebracht u. mit durch-
stromendem W, langsam gekiihlt, dann 148t sich das erste Auftreten von kondensiertem
W. auf dem Glimmer, wodurch Stromleitung eintritt, an einem Knacken im Telephon
wahrnehmen, das bei weiterer Kondensation in ein kontinuierliches Gerdusch iiber-
geht; die Temp. wird gleichzeitig mittels eines auf dem Glimmer liegenden Thermo-
elements bestimmt u. aus dem Taupunkt in bekannter Weise der W.-Geh. des Gases
berechnet. (Recherches et Inventions 1931. 167—69. Juni 1931.) R. K. MULLER.
: Edmond Connerade, Uber die Bestimmung sehr geringer Alkohol- und Ather-
mengen in technischen Gasen. Da-die gebrauchlichen Best.-Methoden bei einem: A.-
oder A.-Geh. der Gase von der GréBenordnung 0,5—2 mg/l versagen, schligt Vf. vor,
die Gase mit einer. Geschwindigkeit von 3—4 1/Min, durch 2 hintereinandergeschaltete
auf —10° gekiihlte Rohre mit ca. 20 g akt. Kohle zu leiten. 2 g der Kohle werden
in einem langhalsigen Kélbchen mit engem, senkrechtem, zugeschmolzenem Ansatz-
stiick mit 20—25.cem kalter, rauchender HJ versetzt, nach Abschmelzen des Kolben-
halses einige Stunden auf 127—135° erhitzt u. wieder auf —10° abgekiihlt; der wieder
geoffnete Kolbenhals wird mit einem RiickfluBkiihler verbunden u. durch den Ansatz
CO, aus einem CGefdaB mit fester CO, durchgeleitet; beim Erhitzen des Kolbens mit
einer Mikroflamme entweicht das gebildéte Athyljodid u. wird durch den Riickfluf-
kithler fortgefiihrt, mit einer wss. Suspension von rotem P gewaschen u. schlieflich
in alkoh. AgNO,-Lsg. eingeleitet, AgJ wird gravimetr. bestimmt. Etwa durch Rk.
zwischen HJ u. den Sulfaten der Kohle gebildeter H,S ergibt eine Verunreinigung des
AgJ mit Ag,S, das nach Uberfithrung in Sulfat als BaSO; besonders bestimmt wird,
wodurch_sich die wahre AgJ-Menge ergibt. 1 Mol. AgJ entspricht 1 Mol. A. oder
1/, Mol. A. Liegen A. u. A. nebeneinander vor, dann wird entweder der A.-Geh. durch
Veresterung mit Pyridin-Essigsiureanhydridgemisch u. Best. der iiberschiissigen Séure
" nach Verdampfen des Esters ermittelt oder A. durch Ubertreiben des Gemisches in Eis-
wasser u. Ausschiitteln mit Leichtbzn. (Kp. 80—120°) fiir sich bestimmt. Auch beide
Methoden konnen zur Kontrolle nebeneinander angewandt werden. Vi. gibt mehrere
Anwendungsbeispiele. (Chim: et Ind. 25. Sond.-Nr. 3 bis. 696—99. Marz 1931. Mons,
“ Bcole des Mines.) : : R. K. MULLER.

Elemente und anorganische Verbindungen.

: Leo Lehrman, Das Auffinden der Metalle der Zinngruppe und ihre T'rennung von
der Kuwpfergruppe mittels Ammoniummonosulfid. Ammoniummonosulfid zeichnet sich
vor dem Polysulfid dadurch aus, daB es die Sulfide der Cu-Gruppe nicht 16st u. beim
Ansauern keinen Schwefel abscheidet. Neben je 100 mg der Metalle der Cu-Gruppe
lassen sich 5 mg von Ast++, Sb+++ u. 10 mg Sn*+ bei Abwesenheit von Hg*+, 5 mg
Sn#t+ bei weiterer Abwesenheit von Cutt nachweisen. (Journ. chem. Education 8.
946—51. Mai 1931. New York City, College of the City of New York.) BRILL.
-+ @. Scagliarini und P. Pratesi, Uber die Reaktion zwischen Nitroprussidnatrium
and Sulfiden. TIL. (II. vgl. C. 1930. I. 3812.) Messung des Oxydations-Reduktions-
potentials der Rk. zwischen Nitroprussidnatriuwm u. Alkalisulfid: : :

: [Fe(CN),NO]” + S + 2 © = [Fe(CN),NOS]"
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mit einer Hg-Elektrode im N,-Strom ergibt fiir !/;5-n. Lsgg. beider Stoffe 0,348 V.
bei 20° Bei der Zers. der wss. Lsg. des Sulfonitroprussiatkomplexes entsteht kein
Aquopentacyanid, aber viel Alkaliferrocyanid, ferner Abscheidung von S, Bldg. von
FeO, Fe,0; u. etwas PreuBisch Blau, Entw. von N, u. von Spuren NO. Unters. der
Zers. in einem Azotometer ergibt, daB die entwickelte N,-Menge ca. 1/, der in Form von
(NO) in der Molekel des Komplexes vorhandenen Menge N betrigt; in der Zers.-FI.
finden sich Alkalinitritmengen entsprechend ca. 1/, des als NO im Komplex vorhandenen
N. Bei starkem UberschuB von freiem H,S bei der Herst. des Komplexes reagiert
dieser mit Nitroprussiat unter Bldg. von Aquoferropentacyanid, S- u. N,-Entw.
(Atti R. Accad. Lincei [Roma], Rend. [6] 13. 199—201. 1/2. 1931. Bologna, Univ.) Kr{.
I. L. Newell und W. H. Keefe, Analyse von Chrombidern. Ein Analysengang
zur quantitativen Best. von S0,”, Cr¥i, Crl, Cu, Fe, Ni u. Zn wird angegeben. Zur
Best. letztgenannter Metalle wird die Chromsdure durch Fallung mit Bleinitrat ent-
fernt. CrII wird mit Na,O, zu Chromat oxydiert. (Metal Ind. [New York] 29. 206—07.
Mai 1931. Hartford, Connecticut.) KUTZELNIGG.
Edmond Rousseau, Molybdinbestimmung in vanadinhaltigen Stihlen. Erginzung
einer frither beschriebenen Arbeit (C.1930. II. 1738) tiber V-Best. in Mo-haltigen
Stahlen. Verf. beruht auf der Léslichkeit des Mo in Na,CO,-Lsg., wihrend V restlos
mit dem Fe zuriickbleibt. Das Mo wird im Filtrat entweder als Bleimolybdat oder
als Sulfid gefillt oder mit Ti-(3)-chlorid titriert. W ist quantitativ zu entfernen u.
von mitgerissenem MoQ, zu befreien. Die Vorteile der Methode bestehen in der Mog-
lichkeit, Mo u. V in derselben Probe zu bestimmen u. die geringsten Mo-Mengen
quantitativ zu erfassen. Spuren Mo werden durch Triibungsmessung der mit Blei-
acetat versetzten Mo-Lsg. bestimmt. (Chim. et Ind. 25. Sond.-Nr. 3 bis. 188—93.
Mirz 1931. Creusot, Lab. de ’Usine du Creusot.) ECKSTEIN.
Ernest Bertrand, Eine Farbreaktion auf Molybdin. Die Rk. ist geeignet zur
Best. des Mo in legierten Stihlen. Verf. beruht auf der Blaufdrbung einer salzsauren
Mo-Lsg., die durch H,PO, in Lsg. gehaltenes W enthalten kann, durch Zusatz von
SnCl,. In Stahlen ist das W in bekannter Weise, das V nach KAssLER (C. 1928. IT. 1015)
zu entfernen. Verglichen wird mit in gleicher Weise zubereiteten Lsgg. bekannten
Mo-Geh. (Chim. et Ind. 25. Sond.-Nr. 3 bis. 198. Marz 1931. Liittich-Herstal, Zentr.-
Lab. d. Fabrique Nationale.) : ECESTEIN.
A Jilek und J. Lukas, Uber die Féllung von Mangansalzen durch Carbonate
vom Standpunkt der'Analyse. Untersucht ist die Fallung von Mn durch die Carbonate
von Na, K, NH,, Guanidin, Li, Cs, Rb u. Tl.* Von diesen Lsgg. wird tropfenweise
zugesetzt, bis eine deutliche Firbung durch Phenolphtalein eintritt, dann auf dem
W.-Bade 1 Stde. erwirmt, nach Verdiinnen noch eine weitere Stde. erhitzt. Der Nd;
ist krystallin, weil bis braunlich. Theoret. Werte werden erhalten mit Rb u. Csi
Li liefert etwas zu groBe Werte, Guanidincarbonat liefert nur bei Abwesenheit von
Ammonsalzen brauchbare Werte. (Collect. Trav. chim. Tchécoslovaquie 3. 187—204.
April 1931. Prag, Polytechnikum.) : BRILL.
Ignacij Majdel, Eine titrimetrische Schnellmethode zur Bestimmung des Mangans
in Brzen und Metallegierungen. 1 g der pulverisierten Substanz wird im Nickel- oder
Eisentiegel mit mindestens 6 g reinem Na,0O, innig vermischt u. mit etwas Na,0,
bedeckt. Man erhitzt iiber offener Flamme bis zum ruhigen Schmelzen, bei bedecktem
Tiegel. Man bringt den Tiegel in ein Becherglas, tibergieBt mit 100 ccm W. u. bedeckt
mit einem Uhrglas. Nach vollendeter Zers. kocht man 5—10 Min., 1a8t absitzen,
wobei die Fl. farblos sein soll (Ist die Fl. vom Permanganat rot, gefirbt, so erwirmt
man mit einigen Tropfen A., der durch Auskochen verjagt wird. Ist die Fl. griin, so
erwarmt man bis zur Rotfirbung u. zersetzt dann das Permanganat mit A.). -Man
gibt nun zur h. farblosen Fl. 50 ccm 1/;,-n. Oxalsdure, 50 cem H,SO, (1: 5), rithrt u.
erwarmt, bis die braune Farbe des MnO, usw. verschwindet. Ist die Fl. durch Fe'" (Ni)
gefarbt, so gibt man 10 ccem H,PO; (1,7) hinzu u. titriert bei 70° mit 1/;,-n. KMnO;
zuriick. (Arhiv Hemiju Farmaciju Zagreb 5. 456—49. 1931.) SCHONFELD. .
Georges Dotreppe, Die gewichis- und mafanalytischen Bestimmungsmethoden
des Wolframs. Nach einem geschichtlichen krit. Uberblick iiber die wichtigsten be-
kannten Best.-Methoden des W empfiehlt Vf. die Red. des W in salzsaurer Lsg. mit
metall. Zn. Gewichtsanalyt. Arbeitsgang: Die 3-n. salzsaure. Wolframatlsg. (etwa
50 ccm) wird mit 2 g KCl u. 2 g reinem Zn in 5 mm langen Stiabchen versetzt. Auf
dem W.-Bad 20 Min. stehen gelassen, setzt sich der indigoblaue Nd. ab; er wird fil.
triert, mit kochender n. HCl ausgewaschen, bis sich das Filtrat auf Zusatz von K;Fe(CN),
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nicht mehr triibt. 2-mal mit h. W. auswaschen, trocknen, glithen u. als WO, wigen.
NaHSO, erzeugt keinen Nd., Na,SO, fillt unvollstindig. An Genauigkeit steht die
Methode den iiblichen nach. MaBanalyt. Arbeitsgang: Vf. benutzt die Erfahrungen
von KiNicHI SOMEYA (C. 1925. II. 1076). Die alkal. Wolframatlsg. wird auf 5 ccm
eingeengt, mit 60 cem konz. HCI aufgenommen u. mit 9 g Zn in 3 Anteilen versetzt.
Nach der zweiten Zn-Zugabe wird die Luft mittels besonders beschriebener Apparatur
durch CO, ersetzt. Der Farbumschlag geht von farblos iiber carminrot nach rot-
braun. Die Lsg. wird mit 10 ccm einer 30°,ig. Lsg. von Eisen-(3)-alaun versetzt,
die nunmehr hellgelbe Lsg. nach Zusatz von 700 cem W., 90 cem 6-n. H,SO,, 20 cem
30%,ig. MnSO,-Lsg. u. 5 g Dinatriumphosphat mit 0,1-n. KMnO, titriert. Der Wert
des nicht sehr genauen Verf. liegt in der Moglichkeit, das W in Anwesenheit von Phos-

phaten schnell zu bestimmen. (Chim. et Ind. 25. Sond.-Nr. 3 bis. 173—78. Mérz 1931.

Liittich, Univ.) ECKSTEIN.
: Organische Substanzen. ;

M. Dolch und H. Will, Methoden und Verfahren zur experimentellen Ermittlung ‘

des gebundenen Sauerstoffs in organischen Verbindungen. 1. Ein Beitrag zur Brennstoff-
analyse. Die Methode der Best. von Sauerstoff in organ. Verbb. als Differenz ist be-
sonders bei Brennstoffen unzulinglich. Eine von TER MEULEN u. HESLINGA (Neue
Methoden der organ.-chem. Analyse, Leipzig 1927) angegebene Methode der O,-Best.
durch Hydrierung ergibt nach den Verss. der Vff. oft infolge der unvollstindigen Um-
setzung von CO unbrauchbare Werte (vgl. SCHUSTER, C. 1930. II. 1311). — Eine
Moglichkeit der direkten O,-Best. ergibt sich nach folgenden Uberlegungen: Wird reiner C
mit der theoret. Luftmenge verbrannt, dann ist der CO,-Geh. in den Verbrennungs-
gasen am grofiten; bei der Verbrennung von C-H-Verbb., mit Luft liegt der maximale
CO,-Geh. im Verbrennungsgas niedriger u. zwar proportional dem Verhiltnis H: C,
da fiir den zur H-Verbrennung notigen O, im Endgas N, erscheint. Wird nun eine
O-haltige Substanz verbrannt, dann wird der maximale CO,-Geh. im Verbrennungsgas
nur durch den vom Sauerstoff der Substanz nicht verbrannten H — den disponiblen H —
erniedrigt. Der CO,-Geh. des Verbrennungsgases ist also ein MaB fiir das Verhaltnis
disponibler Wasserstoff/Kohlenstoff; wenn C-Geh. u. Gesamt-H-Geh. bekannt ist,
dann laBt sich aus dem CO,-Geh. des Verbrennungsgases der O-Geh. der Substanz
berechnen. Nun ist die Verbrennung mit der theoret. Luftmenge nicht mdéglich; es
ist also noch der Luftiiberschufl, der O-Geh. des Verbrennungsgases, zu bestimmen. —
Verss. ergeben, da Verbrennung bei hoher Temp. im Kontakt mit Porzellanscherben
ohne Sauerstoffiibertriiger moglich ist. Infolge der notwendigen Rechnungen wird
der Fehler der CO,-Best. so vergrofert, daB der Wert der Best. stark vermindert wird.
Zur O-Best. miiBte der CO,-Geh. auf die zweite Dezimale genau bestimmt werden
kénnen. (Brennstoff-Chem. 12. 141—46. 15/4. 1931. Halle a. S., Univ., Inst. f. techn.
Chemie.) G LORENZ.
M. Dolch und H. Will, Methoden und Verfahren zur experimentellen Ermitilung
des gebundenen Sauerstoffs in organischen Verbindungen. II. Da die in I. (vgl. vorst.
Ref.) angegebene Methode prakt. kaum verwertbar ist, wird auf Grund folgender
berlegungen eine zweite Methode ausgearbeitet: Bei Verbrennung einer C-Verb.
in reinem O, tritt ein bestimmter Sauerstoffverbrauch (4) ein, der gemessen werden
kann; die Verbrennungsprodd. enthalten eine bestimmte Menge gebundenen O (B).
Enthielt der verbrannte Korper kein O, dann mufl 4 = B sein; enthielt der Korper
aber O, dann wird 4 kleiner als B sein, u. zwar um die in der Substanz enthaltene
O-Menge. Die Best. des O-Verbrauchs wird in der Weise ermoglicht, daB die Ver-
brennung in einem geschlossenen System vorgenommen wird, in dem O, u. die Ver-
.brennungsgase stindig umgepumpt werden. Die Best. des verbrauchten O,-Vol. ge-
schieht mittels W.-Manometer u. MeBbiirette. H,0 u. CO, werden absorbiert u. gravi-
metr. bestimmt. Der W.-Geh. der Substanz mufl gesondert mit groBer Genauigkeit
bestimmt werden (Trocknung oder Xyloldest. ergeben oft zu niedrige Werte; die kryo-
hydrat. Methode [DoLcH, POCEMULLER u. DAvIiD, C. 1930. I. 1500] erweist sich
als geeignet). Weiter muB der S-Geh. gesondert bestimmt werden. Beleganalysen
einiger organ. Verbb. u. von Kohle, Koks u. Teer werden mitgeteilt. (Brennstoff-Chem.
12. 166—69. 1/5. 1931. Halle a. S., Univ., Inst. f. techn. Chemie.) LORENZ.
Wm. H. Blatchley, Eliminierung des S bei C-Bestimmungen durch direkte Ver-
brennung. Durch eine auf Asbest ausgebreitete Schicht von Pb,0, wird das SO, quanti-
tativ zu SO, oxydiert u. als PbSO, festgehalten. (Ind. engin. Chem. Analytical Edition 3.
13. 15/1. 1931. Dearborn, USA.) V. WINTERFELD.
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Bestandteile von Pflanzen und Tieren.

- Hubert Bradford Vickery und George W. Pucher, Hine Fehlerquelle bei der
Bestimmung des Amadstickstoffs in Pflanzenextrakten. Es werden eine Anzahl von
Fehlerquellen besprochen, die bei Best. des Amid-N in Tabakblittern auftreten.
(Journ. biol. Chemistry 90. 179—88. Jan. 1931. New Haven, Connecticut Agric.
Exp. Stat.) HESSE.

Zdengk Rektofik, Beitrag zur quantitativen Bestimmung von Alkaloiden mit
Silicowolframsiure. (Anwendung auf Codein und Morphin.) Die Fillung von Codein
u. Morphin mit Silicowolframsdure gibt infolge der bedeutenden Léslichkeit dieser
Silicowolframate keine guten Werte, wie aus Arbeiten iiber die Filllung anderer Alkaloide
mit dieser Siure zu erwarten gewesen wire. (Casopis Ceskoslovenského Lékarnictva 11.
2—10. 33—38. 15/2. 1931.) MAUTNER.

Rudolf Sturm, Methodischer Beitrag zur Gasanalysetechnik nach van Slyke. Be-

schreibung eines Tonometers mit eingeschliffenem Glasstopfen u. FederverschluB,
ferner einer modifizierten Ostwaldpipette u. deren Verwendung innerhalb des Tono-
meters. (Bezug durch Fa. LAUTENSCHLAGER, Miinchen.) (Arch. exp. Pathol. Pharma-
kol. 160. 117—19. 25/4. 193i. Miinchen, I. med. Klin.) OPPENHEIMER.
: Freda K. Herbert und Margherita C. Bourne, Die Auswahl einer Blutzucker-
methode fiir klinische Arbeit. Vif. empfehlen eine modifizierte FoLIN-WU-Methode:
39%,ig. Lsg. von Na,S0,, 10H,0, ferner wie in der urspriinglichen 10°,ig. Lsg. von
Na,WO0,, 2H,0, 2?/,-n. H,S0,, Forin-Wus Cu-Reagens, P-Molybdéansaurereagens,
Standardlsg. von Glucose. (Brit. med. Journ. 1931. I. 94—96. 17/1. 1931. New-
castle.) CH. SCEMIDT.

Mario Settimj, Nachweis minimaler Bleimengen im Urin. Eingehende Be-
schreibung einer Methode zur Best. von maximal 1 mg Pb in einem Liter Urin. (Ann.
Chim. analyt. Chim. appl. [2] 18. 129—37. 15/5. 1931. Rom, Direction Générale de la
Santé Publique.) PANTKE.

H. Janke, Thorium in der wurologischen Rintgendiagnostik. Als Kontrastmittel
fiir die Pyelographie bewihrten sich die Th-Priaparate Umbrathor u. Thorotrast (Herst.
HEYDEN). (Med. Welt 5. 702—03. 16/5. 1931. Charlottenburg.) FRANK.

J. Sivadjian, Farbreaktionen einiger Heilmiltel. 5-Jod-2-oxypyridin-1-essigsaures
Na, das unter der Bezeichnung Uroselectan in -der Pyelographie Verwendung findet,
gibt folgende Rkk.: Mit 5%,ig. FeCl,-Lsg. gelber Nd., I. im UberschuB; mit wss. H,0,
beim Erwirmen griinlich-gelbe Farbung; mit Bromwasser beim Erhitzen Blaufirbung,
welche beim Ansduern unter Bldg. eines Nd. verschwindet, mit NH, wieder erscheint
u. mit iiberschiissigem NH, in blaBrot iibergeht. — Die von SCHULEMANN (C. 1928.
I. 2193) beschriebene Blaufirbung des Plasmochins mit Tetrachlorchinon tritt auch

_ ein, wenn das Chlorhydrat in einer Lsg. von Epichlorhydrin mit dem Reagens erwirmt
wird. Percain gibt unter gleichen Bedingungen Smaragdgriinfirbung, Brenzcatechin
farbt sich in ammoniakal. Lsg. bei Ggw. von Nitroprussid-Na kirschrot. (Journ.
Pharmac. Chim. [8] 18. 528—29. 16/5. 1931.) ; GUGGENHEIM.

E. Meyer, Besttmmung der Alkoholzahl in Tinkturen. Die Methode von HERING
(C. 1929. I. 1593) zur Best. von A. in Tinkturen ergibt dieselben Resultate wie die
-Arzneibuchmethode, ist aber einfacher u. schneller ausfithrbar. Nach der Methode
des Schweizer Arzneibuchs durchgefithrte Bestst. geben abweichende Resultate.
(Apoth.-Ztg. 45. 405—06. 28/3. 1931. Koln-Kalk, Schillerapoth.) HERTER.

Walther Zimmermann, Verhinderung der Atherbestimmung in Tinctura Valerianae
aetherea. Es gibt Baldriansorten, die beim Ausziehen mit Spirit. aether. einen Stoff
-abgeben, der die Best. des 4. in der Tinktur mit K-Acetatlsg. verhindert oder durch
Bldg. von Emulsion einen zu geringen Geh. an A. vortauscht. Die Storung wird auf-
-.gehoben durch Zusatz von 1 cem A. zu b cem Tinktur; es miissen sich dann 3,6—4,4 com
ath. Schicht abscheiden. Die Isolierung des storenden Stoffes gelang nicht. (Apoth.-
Ztg. 46. 374—77. 21/3. 1931. Illenau, Baden, Apoth. der Heil- u. Pflegeanst.) HERTER.

M. Ruszkowski, Campherbestimmung in Campherspiritus. Fir die Campherbest.
eignet sich am besten NH,OH-HCl. Die auf diesem Prinzip beruhende Methode von
BoUGAULT u. LEROY (C. 1928. IL. 1596) liefert ungenaue Ergebnisse, weil wihrend
der Rk. mit NH,OH gewisse Mengen des Camphers verfliichtigt werden; deshalb ist
beim Erhitzen des Campherspiritus mit NH,OH-HCI ein RiickfluBkiihler anzuwenden
u. wie folgt zu arbeiten: 10 g Campherspiritus, 1 ¢ NH,O0H-HCI, 2 g NaOH u. 20 g W.
werden 3 Stdn. auf dem W.-Bade erhitzt; Neutralisation mit H,SO,, dreimaliges Aus-
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schiitteln mit A., Wagen des A.-Riickstandes. (Sprawozdania Prac Dzialu Chemji
Panstwowego Zakladu Higjeny 1929. Nr. 2. 6 Seiten.) SCHONFELD.

- R. Huerre, Chrysophansiure, Chrysarobin und Schwefel. Chrysophansiure farbt
“sich mit konz. H,S0, intensiv rot, Chrysarobin orangegelb. Die Rotfirbung der
Chrysophansiure zeigt sich auch noch bei Anwesenheit von relativ viel Chrysarobin.
Beim Zusammenschmelzen von 1 Teil S mit 3 Teilen Chrysarobin erfolgt bei 180°
Griinfirbung unter H,S-Entw., bei 210° Schaumbldg., bei 240° hort die Gasbldg.
allméhlich auf. Die Schmelze 16st sich in Chlf. mit intensiv griiner Farbe. Das in
Chlf. geloste Prod. besitzt einen S-Geh. von 14—17%/,. Chrysophansiure liefert bei
ahnlicher Behandlung keinen griinen Farbstoff. Die Lsg. der Schmelze in Chlf. ist
braun. In einem Gemisch von 15%/, Chrysarobin u. 85°/, Chrysophansiure zeigt sich
die Grimfarbung noch deutlich. Die Rk. eignet sich zum Nachweis von Chrysarobin
in Chrysophansiure u. 148t sich auch auf deren Salbenzubereitungen anwenden. Auch
mit denin 2, 5, 10 u. 20%,ig. KOH 1. Anteilen des Chrysarobins ist die Rk. positiy,
mit 19/,ig. KOH wird dagegen dem Rohchrysarobin nur Chrysophansiure entzogen.
(Journ. Pharmac. Chim. [8] 12. 145—49. 18/8. 1930.) GUGGENHEIM.

Carl"J, .;E:ngelder,' Laboratory record book in quantitative analysis. New York: Wiley 1931.
120 S.) 89 pap. § 1.—.
E. W. Savi, The acid test. London: Hurst & B. 1931. (288 S.) 8% 2 s net.

H. Angewandte Chemie.
I. Allgemeine chemische Technologie.

Josef Brunner, Die chemische Industrie in Osterreich. (Osterr. Chemiker-Ztg.
34. 91—92. 15/5. 1931.) : PANGRITZ.
Kessner, Neuzeitliche Werkstoffe und Werkstoffragen des chemischen Apparate-
baues. Chem. u. mechan. Widerstandsfahigkeit, technolog. Formbarkeit, Anwendung
der SchweiBung im App.-Bau. — Baustoffe fiir.chem. App.: Metalle u. Legierungen
von selektiver Saurefestigkeit (GuBeisen, nichtrostende Stiahle, Pb, Ni, Ni-Legierungen,
Monelmetall, Al), hitzebestindige u. oberflichengeschiitzte Metalle u. Legierungen
(Alitieren, Parkerisieren, Emaillieren) nichtmetall. Werkstoffe (Hartgummi u. Gummi-
bekleidungen, Kunstharze), Prodorit. (Chem. Fabrik 4. 233—38. 250—b52. 266—69.
17/6. 1931. Karlsruhe.) R. XK. MULLER.
. J.Davidson Pratt, Reinigung und Reparatur chemischer Anlagen und Apparate.
Zusammenfassender Vortrag iiber VorsichtsmaBnahmen, die bei der Handhabung,
Reparatur u. Reinigung von Gefifen, die feuer- u. explosionsgefahrliche Stoffe, giftige
Gase u. atzende Fll. enthalten, zu beobachten sind. (Chem. Age 24. 460—61. 23/5.
193190= 3 i - R.K. MULLER.
. G. Genin, Die Dialyse und thre Anwendung in der Industrie. (Ind. chimique 17
464—66. 542—44. Juli 1930.) : JUNG.
Kenneth S. Valentine und Gordon Mac Lean, Fortschritte der raschen Flissig-
keitsmischung durch Entwicklung der Grundanlagen. Darst. verschiedener Mischer-
typen u. ihrer neueren Entw. unter besonderer Beriicksichtigung der Turbomischer.
(Chem. metallurg. Engin. 38. 234—37. April 1931. New York, Turbo Mixer Corp.) R.K.M.

P. H. Prausnitz, Uber einen Apparat zur Eaxtraktion von Flissigkeiten mit
spezifisch schwereren Ldsungsmitteln. (Vgl. C.1930. II. 3718.) Am Boden des Ex-
traktionsrohres ist eine Glasfilterplatte in der Weise angeordnet, dafl man durch Druck-
gas die aus dem Kiihler niederfallenden grofen Tropfen des Extraktionsmittels mit
der wss. Phase gut durchmischen kann. Vi. beschreibt einige Anwendungsbeispiele
u. Vergleichsverss. mit anderen Konstruktionen. (Chem. Fabrik 4. 193—94. 29/4.
1931. Jena, Jenaer Glaswerk Schott & Gen.) : R. K. MULLER. :
- R.Follain, Neue Wasserdampf-Kdltemaschine mit stufenformig angebrachten Ver-
dampfern und Kondensatoren. (Vgl. C. 1929. II. 2086.) Betrachtungen iiber die Vor-
teile der Kaltemaschinen System SCAM-FOLLAIN.. Bericht iiber Anwendung der
Kalteanlage bei der Losungsm.-Wiedergewinnung in Gummifabriken, bei der Bzl.-
Gewinnung in Kokereien (zur Kithlung der Waschfl.) usw. .(Ind. chimique 17. 458—62.
534—39. Aug. 1930.) : ' : SCHONFELD..
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I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a.M., Gasreinigung. Zur Aus-:
waschung von NH, u. H,S aus Gasen mittels Polythionatlsgg. sollen Vorr. verwendet
werden, die aus Al oder Al-Legierungen hergestellt oder damit iiberkleidet sind, da
diese nicht korrodiert werden. (E. P. 346 452 vom 13/1. 1930, ausg. 7/5. 1931.) DERSIN.

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurta.M., Reinigen von Gasen. Zum
Entschwefeln von Gasen leitet man diese bei gewshnlichem oder erhshtem Druck
durch geeignete geschm. Salze, Oxyde, Hydroxyde oder Metalle, in welchen reak-
tionsfihige Metalle gel. oder fein verteilt sind. Z. B. benutzt man eine Lsg. oder Sus-
pension von metall. Na in geschm. NaOH oder eine Lsg. von Pb in geschm. PbCl,
(N.P.46091 vom 16/2. 1928, ausg. 11/2. 1929.) . ; . DREWS. ¢

Akt.-Ges. der Maschmenfabnken Escher Wyss u. Cie., Ziirich, Schweiz,
Ferdinand Kramer, Berlin-Pankow, Verfahren zur Erzeugung grofer Salzkry ystalle,
In einem Verdampfer wird durch einen Heizkorper eine starke Zirkulation der ein-
zudampfenden Salzlsg. erzeugt. Feine Krystalle, welche aus diesem Hauptkreislauf
herabsinken, werden dauernd durch eine auBerhalb des Verdampfers vom unteren
Teil desselben ausgehende Rohrleitung vermiftelst einer Pumpe in den Hauptkreis-
lauf zuriickgedriickt.  Der ProzeB wird fortgesetzt, bis die Krystalle zur gewiinschten
GréBe angewachsen sind, worauf diese am Boden abgezogen werden. (E. P. 342 942
vom 19/3. 1930, ausg. 5/3 1931. D. Prior. 21/3. 1929.). JoHOW.

Rud. Otto Meyer und Kupferhiitte Ertel, Bieber u. Co G.m. b. H., Appara
zum Auskrystallisieren von Salzen aus Lsgg. unter vermindertem Druck, bestehend
aus einem einfachen Behilter, der durch Winde in einzelne Kammern unterteilt ist.
Jede Kammer hat einen besonderen VakuumanschluB3, sowie eine Riihrvorr., die die
Krystalle durch tiefliegende Offnungen in den Winden von Kammer zu Kammer
fordert. (E. P. 342449 vom 4/12. 1929, ausg. 26/2. 1931. D. Prior. 4/12.1928.) JorOW.

W. O. Popow, U.'S.S.R., Verfahren und Vorrichtung zum Eindampfen von Salz-
losungen. Durch die Lsg. werden unter Druck Brenngase, die z. B: durch Verbrennen
von Mineraldlriickstéinden entstehen, durchgeleitet. Die Vorr. besteht aus einem
Verdampfapp., der mit dem Verbrennungsofen durch ein breites Rohr verbunden ist.
Der Ofen sowie das Rohr sind mit einem Mantel umgeben, durch den die ein-
zudampfende Lsg. gleichzeitig mit den Gasen in den Verdampfapp. eingepumpt wird.
Der Verdampfapp. ist mit einer senkrechten Wand versehen u. steht mit einem
Vorratsbehalter fiir das auskrystallisierte Salz in Verbindung. Die Wirkungsweise ist
an Hand von Zeichnungen erlautert. (Russ. P. 13834 vom 21/3. 1929, ausg. 31/3:
1930.) RICHTER.

Albert N. Enckson Elmhurst, Mittel zur Erniedrigung des Gefrierpunkies. Das
fiir Autokiihler u. Kuhlan]a,oen geeignete Mittel besteht aus einem nicht korrosiv
wirkenden Nitrat u. einem Kolloid. Z. B. eignet sich ein' Gemisch aus 98—99 Teilen
NaNO, u. 1—2 Teilen Leim. An Stelle des NaNO, konnen auch andere Nitrate bzw.
deren Gemische Verwendung finden. So kann auch Ca(NO,), benutzt werden, dem
man eine geringe Menge, z. B. 1%/, Na,Cr,0, zugesetzt hat. (A.P.1804463 vom
7/11. 1925, ausg. 12/5. 1931.) Druws.

Mc Avoy Products Co., iibert. von: Ch. V. Mc Avoy, Chlcago, Ilinois, Kiikl-
fliissigkeit, insbesondere fiir Kiihlsysteme von Verbrennungsmotoren, bestehend aus
CaCl,-Lsg., der soviel Saft von Kakteen zugesetzt wird, daf die Korrosion des Eisens
der Maschinenteile vermieden wird. (A.P. 1798 547 vom 6/1. 1930, ausg. 31/3.
1931.) : JOHOW.

1. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., iibert. von: Albrecht Schmidt, Frankfurt a.M.,

Tiefkullflissigkeit, bestehend aus C’klormdfonsaure u. fester Kohlensiure. 4 Teile Chlor-

sulfonsiure auf 1Teil CO, erzielen —45°, gleiche Teile beider Stoffe —70°. (A. P.
1777183 vom 6/6.1929, ausg. 30/9. 1930. D. Prior. 6/7. 1928.) JOHOW.

Heinrich Offinger, Technologisches Taschenworterbuch in 5 Sprachen. (In 2 Abt.) Abt. I,
"Bd. l. Stuttgart: Poeschel 1931. kl. 8°. ‘

1, 1. Deutsch-Englisch-Spanisch. 10. verand u. verb. Aufl. Bearb. von H. Krenkel.
(VIII, 322 8.) Lw. M. 6.50.

II. Gewerbehygiené- Rettungswesen.

- - André Thomas, Indusirielle Hygiene und Berufskrankhezten In Fortsetzung
f.ruherer Ausfithrungen (C. 1981. I. 982 u. 2792) werden die auf Anilin u. seine Verbb.
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zuriickzufithrenden Erkrankungen einschlieBlich Therapie u. Prophylaxe beschrieben.
(Rev. gén. Matiéres plast. 7. 225—27. April 1931.) SPLITTGERBER.

- K. W. Hetzel, Warnung beim Arbeiten mit dthylperoxydhaltigem Ather. (Vgl.
DeMUS, C.1928. I. 2854.) Beim Trocknen des Dest.-Riickstandes einer dth. Milch-
fettlsg. bei 105° erfolgte eine den Trockenschrank vollstindig zertrimmernde Ex-
plosion. Der verwendete A. zeigte stechenden Geruch u. lieferte einen schmierigen
Fettriickstand; die Priifung mit KJ-Starke u. Titanylsulfat lief deutlich die Anwesen-
heit von Athylperoxyd erkennen. Vif. warnt vor einer Reinigung eines solchen A. durch
bloBe Dest. ohne Zerstérung des Athylperoxyds durch angesiuerte FeSO,-Lsg. (Ztschr.
angew. Chem. 44. 388. 23/5. 1931. Gelsenkirchen.) R. K. MULLER.

Koelsch und Lederer, Die Gesundheiisverhilinisse der Gerbereiarbeiter. (Arch.
Gewerbepathologie u. Gewerbehygiene 2. 169—98. 5/5. 1931. Bayr. Inst. f. Arbeitsmed.
Miinchen.) : REUTER.

Fr. Sartorius und W. Boedicker, Zur Frage der Gesundheitsschidigungen durch
Bohnermassen. Es wurde eine Reihe von Boknermassen des Handels auf ihre Gesundheits-
schiidlichkeit im Tiervers. gepriift, wobei gefunden wurde, daf3 die chlorierte KW-stoffe
der Paraffinreihe enthaltenden Bohnermassen giftige Wrkgg. entfalten konnen.
Chlorierte KXW-stoffe diirfen auf keinen Fall als Losungsmittel in Bohnermassen u. ,
FuBbodenreinigungsmitteln Verwendung finden. Auch bei den Terpentin oder Ter-
pentinersatzstoffe enthaltenden Mitteln sollten fiir bestimmte Verwendungszwecke
(Krankenhauser) mehr als bisher Vorsichtsmafiregeln getroffen oder die wasserhaltigen
Bohnermassen bevorzugt werden. (Ztrbl. Gewerbehygiene Unfallverhiit. 18. 103—07.

- April 1931. Minster, Univ., Hygien. Inst.) FRANK.

G. Seyffardt, Verhiitung von Brinden und Explosionen in der chemischen Wischerei *
durch neuzeitliche Arbeitsverfahren. Vi. schildert die Gefahren, die bei Verwendung von
Benzin in Reinigungsanstalten entstehen. Als unbrennbar u. ungiftig empfiehlt er
Trichlordthylen u. Tetrachlorkohlenstoff bzw. das diesem éhnliche Asordin der I. G. FAR-
BENINDUSTRIE A.-G. (Ztschr. ges. Textilind. 84. 309—10. 20/3. 1931.) FRIEDEMANN.

Ralph D. Owen, Feuerschiden in chemischen Werken. Verluste durch Feuerschiden,
Ursachen u. VerhiitungsmaBnahmen, besonders bzgl. der Handhabung von Sauren.
(Journ. Soc. chem. Ind. 50. 384—86. 8/5. 1931.) - R. K. MULLER.

Dufraisse und Horclois, Aniioaydantien und Feuerlischung. Vif. haben in einem
kleinen Versuchsofen die Wrkg. verschiedener, zum Teil bereits im grofien benutzter
Stoffe auf glithende Holzkohle untersucht. Es zeigte sich, daB CCl;-Dampf in Mengen
von 5 Vol.-%, der Luft beigemischt, die Glut der Kohle ebenso schnell erstickte, wie die
Abdrosselung der Verbrennungsluft, so dafl CCl; als negativer Oxydationskatalysator
- zu wirken scheint. “Selbst bei Anreicherung der Luft mit O, bis zu 319/, zeigte sich die
beschriebene Wrkg. des CCl;. Vif. haben die Erscheinung quantitativ nach verschiedenen
Richtungen untersucht. Auch CO, u. eine Reihe von Cl-KW-stoffen u. dhnlichen Verbb.
wirken oxydationshemmend. Besonders stark ist die Wrkg. von POCl;, von dem bereits
1 Vol.-%, der Luft beigemischt, die Glut ebenso schnell erstickt, wie Abdrosselung der
Luft. (La Nature 1930. I. 401—02. 1/5. 1931.) : - NAPHTALL

K. Szilvay, Budapest, Vorrichtung zum Lagern feuergefahrlicher Fliissigkeiten,
dad. gek., daB zur Aufrechterhaltung einer gesitt. nicht explodierbaren Gasatmosphire
in dem LagergefiB sich mehrere durchlécherte Rohren, ausgefiillt mit Dochten, die an
verschiedenen Stellen zwecks Erzielung einer groBeren Verdunstungsfliche, ausgefranst
sind, befinden. (Zeichnung). (Ung. P. 88 505 vom 5/11. 1924, ausg. 15/10. 1930.) G.K.
. K. Szilvay, Budapest, Vorrichtung zum Lagern feuergefihrlicher Fliissigkeilen
mittels Hilfsfliissigkeiten, dad. gek., daBl das durch eine Scheidewand geteilte Lager-
gefaB im unteren Teil die feuergefihrliche F1. (Bzn.) u. im oberen Teil die Schutzfl.
enthilt. Durch eine weitere Rohrenanordnung ist Vorsorge getroffen, daBl bei der
Entnahme der brennbaren FI. sofort Hilfsfl. in den unteren Teil flieBt u. so eine Gas-
raumatmosphire oberhalb der brennbaren Fl. vermieden wird. (Zeichnung.) (Ung.P.
88858 vom 7/8. 1924, ausg. 1/10. 1930.) G. KONIG.

III, Elektrotechnik.

C. Ptamaggiore,’ Die Verwendung des Aluminiums in der elektrischen Industrie.
Ubersicht {iber die verschiedenen Anwendungsgebiete des Al in der elektr. GroB8- u.
Kleinindustrie. (Metalli leggeri 1. 109—28. Mirz 1931.) R. K. MULLER.
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I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a.M., Verfahren zur Beschickung
elekirischer Ufen, insbes. geschlossener Ofen, gek. durch die Vereinigung der MaBnahmen,
dafl das Beschickungsgut in einem den freien Fall ausschliefenden, zusammenhéngenden
u. dem Verbrauch entsprechenden Strom gefithrt wird u. daB es abseits von der Elek-
trodeneinfithrung in den Ofen eingefithrt u. tber innerhalb des Ofens angeordnete
Leitflichen, die nach der Elektrode hin geneigt sind, so an die Elektrode (oder Elek-
troden) herangeleitet wird, da es durch den Spalt zwischen Leitfliche u. Elektrode
lediglich auf den der Elektrode unmittelbar anliegenden Teil des Beschickungsgutes
aufliuft, wahrend das Beschickungsgut selbst unterhalb der Leitflichen den ganzen
Querschnitt des Ofens ausfiillt. —Das Verf. eignet sich zur Verarbeitung von Rohmaterial
verschiedener Korngréfe, z. B. von Koks u. Kalk bei Carbidofen, Rohphosphaten,
8i0, u. AlL,O, fiir Ofen zur Gewinnung von P. Durch die Einrichtung wird dem Behand--
lungsgut ein bestimmter Weg zur Elektrode vorgeschrieben u. jede Bewegung desselben
verhindert, so daB Entmischungsvorginge nicht eintreten kénnen. (D.R.P. 523199
Kl. 21 h vom 10/7. 1927, ausg. 21/4. 1931.) GEISZLER.

Gilby Wire Co., Newark, iibert. von: Wilbur B. Driver, East Orange und
Stanley R. Keith, Montclair, V. St. A., Elekirische’ Widerstinde. Zur Herst. der
Widerstéande dienen Legierungen, welche neben Fe 2—5°/; V, 5—40°/, Mn, 35—50°/, Ni
u. 5—20°/, Cr enthalten. Der Zusatz von V u. Mn zu aus Fe, Cr u. Ni bestehenden
Legierungen erhoht deren elektr. Widerstand erheblich, wihrend der Zusatz von nur
einem dieser Metalle prakt. wirkungslos ist. (A.P. 1803467 vom 3/7. 1930, ausg.
5/6. 1931.) K{HLING.

Gilby Wire Co., Newark, iibert. von: Wilbur B. Driver, East Orange und
Stanley R. Keith, Montclair, V. St. A., Elektrische Widerstinde. Zur Herst. der
Widerstinde dienen Legierungen von Fe, Cr u. Ni. Den héchsten Widerstand zeigt
eine aus 65°/, Ni, 159/, Cr u. 20°/, Fe bestehende Legierung. Zusitze von bis 2,5°/, Al
oder bis 10°/, V verbessern die Bearbeitbarkeit der Legierungen, der gemeinschaftliche
Zusatz beider Metalle erhéht den elektr. Widerstand betrichtlich. (A. P. 1803 468
vom 3/7. 1930, ausg. 5/5. 1931.) KUHLING.

2 Duncan Mac Kenzie, iibert. von: Michael J. Marcin, Trenton, V. St. A.,
Elektrische. Widerstandsréhren, Kohletiegel w. dgl. Die aus Graphit, Kohle, tonhaltigem
Graphit o. dgl. bestehenden Réhren, Tiegel o.dgl. werden in Gemische von Kohle
u. Si0, eingebettet u. in einem Induktionsofen auf 1500 bis 3000° erhitzt. Ihre Ober-
flichen iiberziehen sich dabei mit einer Schicht von SiC, welche gegen oxydierende
u. saure Einww. sehr bestindig ist. (A.P.18043861 vom 29/8. 1930, ausg. 5/5.
1931.) KUHLING.

Porzellanfabrik Ph. Rosenthal & Co., Akt.-Ges., Berlin, Verfahren zur Her-
stellung einer Verbindung zwischen Isolatorkorper, insbes. aus Porzellan, mit seinen Be-
~ -schligen, dad. gek., daB man glasig erschmolzene MM. allein oder mit anderen Bestand-
teilen, z. B. Porzellanmehl, entsprechender Stiickform mit beigemengten Fiillkérpern
-aus Metall zwischen Isolatorkérper u. Beschlag einbringt -u. hierauf die metall. Fiill-
korper zum Schmelzen bringt. — Die Kitt-M. besitzt annihernd denselben Ausdehnungs-
koeffizient wie das Porzellan, so dafl RiBbildg. vermieden wird. (D.R.P. 522466 Kl.21c .
-vom 9/8. 1923, ausg. 27/4. 1931.) : GEISZLER.

P. Palanky, Cegldd, Ungarn, Herstellung von BElekiroden fir Sammler, dad.gek.,
‘daB man die einzelnen Bestandteile, wie Mg(OH), oder MgCl, oder MgO u. ein oder
mehrere Metalloxyde (CuO, Cu0,, NiO, CoO fiir die positive u. ZnO u. HgO fir die

* negative Elektrode), sowie Graphit-, Koks-, Holzkohle- oder Anthracitpulver u. unter-
ha%b Rotglut fliichtiger oder ohne Riickstand brennbarer Stoffe (Harze, Naphthalin,
Campher u. dgl.), ferner. Filllmittel (Bimstein) mit. W. innig mischt u. die formbare
‘M. in Gitter preBt, trocknet u. auf Rotglut erhitzt. Die M. der negativen Elektroden
“darf C nicht enthalten. (Ung. P.102 071 vom 10/3. 1930, ausg. 2/3. 1931.) G. KONIG.

: A. Szasz, Budapest, Glihlampe, dad. gek., daB in Lampen mit mehreren Gliih-
Lkorpern Phosphor enthalten ist u. zwar in einer Menge, die 1°/; des Gewichtes der Glith-
.korper iiberschreitet. (Ung. P.88 835 vom 25/10. 1922, ausg. 1/10. 1930.) G.KONIG.

-° General Electric Co., New York, iibert. von: Richard Jacoby, Berlin, Herstellung

von Wolframfaden. Der W-Draht wird in plast. Zustand aufgewickelt, solange er noch
grobkrystall. Struktur aufweist. (A.P.1648 690 vom 19/4. 1924, ausg. 8/11. 1927.
D. Prior. 17/5. 1923.) DREWS.
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IV. Wasser; Abwasser.

R. Stumper, Die physikalisch-chemische Behandlung des Kesselinhaltes. Vii
bespricht die Uberwachung des Kesselinhaltes u. schligt fiir Hochleistungskessel eine
obere Grenze der Natronschutzzahl von 1000 (bisher 2000) vor. Die Behandlung des
Kesselinhaltes erfolgt durch Beeinflussung des chem. Gleichgewichtes (Soda- u. Phos-
phatzusatz), nach kolloidchem., mechan. u. elektrochem. Verff, In Erginzung der
rein mechan. Verff. hat Vf. die Keimwrkg. von Schwebestoffen durch Verss. im Labo-
ratorium gepriift. Durch Zugabe von 0,1°/; A-Kohle, CaCO,, MgO oder Fasertonerde
konnte nicht nur der Siedevorgang ruhiger gestaltet, sondern auch in einem in der
angegebenen Reibenfolge steigendem Mafle eine Beschleunigung der Verdampfung
‘erzielt werden, deren Optimum bei einer Teilchengrofie von 10—60 p2 der zugesetzten
Stoffe erreicht wurde. (Warme 54. 397—402. 30/5. 1931. Esch-Luxemburg.) MANZ.

Gerhard Schmidt, Kesselspeisewasser und Kesselstein. Die in  Speisewasser
bestimmter Zus. (vgl. Original) bei Einhaltung einer Natronschutzzahl von etwa 411
gebildeten Ablagerungen bestanden zu 56—70°%/, aus CaCO,, daneben aus einem Mg-
Silicat der Formel 3 MgO-2 Si0,, etwas CaSiO, u. freiem Kalk. Alle Ablagerungen
sind gleichmafig mit Fe,0, durchsetzt u. enthalten nur in ganz geringer Menge organ.
Stoffe. Vergleich zwischen den aus der Analyse des Speisewassers berechneten in W,
unl. Stoffen u. der Zus. der beobachteten Ablagerungen. (Wirme 54. 403—08. 30/5:
1931. Breslau.) MANZ.

Paul Roeppel, Die Kesselsteinverhiitung durch Trinatriumphosphat. Trinatrium-
phosphat fallt Ca- u. Mg-Salze prakt. vollstandig als Phosphate. Die bei lissiger
Wartung evtl. im Kessel vorgenommene flockige Fillung ist zur Kesselsteinbldg. nicht
fahig. Da Trinatriumphosphat auch etwa vorhandenen Kesselstein nach u. nach
auflockert, kann es als 100°/,ig. Kesselsteinverhiitungsmittel gelten. Die erforderliche
Rk.-Zeit ist geringer als bei den bisherigen Verff. (Osterr. Chemiker-Ztg. 34. 97.
15/5. 1931.) PANGRITZ.

John R. Baylis, Filteranlagen. Ein Abschnitt diber Entwurf, Konstruktion und
Betrieb. Vorkehrungen fiir Schwierigkeiten mit Algen. Es werden die Vorbedingungen
fiur die Entw. von Algen in Wasserreservoiren u. die geeigneten MafBnahmen zur Be-
kampfung, besonders ausfithrlich das CuSO,- u. das Cl-Verf. unter Hinweisen auf
Literatur besprochen. (Water Works Sewerage 78. 114—20. Mai 1931. Chicago.) MANZ.

F. J. Sette, Dauernde Hemmung der Algenbildung durch Anwendung der Chlorung. In
der Talsperre von Pulaski konnte die Entw. von Glenodinium u. von Dinobryon durch
Zusatz von ca. b,1 g Chlorkalk je cbm (im Herbst auf das Drei- bis Vierfache gesteigert)
zu dem Leckwasser des Staudammes, das der Wasserknappheit wegen in das Becken
zuriickgepumpt wurde, gehemmt u. im Verlanfe von 2—3 Wochen véllig unterbunden
werden. Kontrollverss. zeigten, daB unter dem EinfluBl natiirlicher Strémungen eine
gleichméBige Verteilung in den oberen Wasserschichten bis zur Sprungschicht statt-
gefunden hatte; die Restchlormenge betrug bis ca. 6 m Tiefe 0,07—0,21/1 mg. (Engin.
News-Record 106. 885—86. 28/5. 1931. Blacksburg Va. Virginia Polytechnic Inst.) MA.

Schmeitzner, Die Reinigung von Textilabwdissern. Die Frage, ob das zu 90°,
aus Abwassern von Textilbetrieben bestehende Abwasser der Stadt Iwanowo-Wosne-
siensk nach Vorbehandlung in Ausgleichs- u. Absitzbecken zweckmaBig durch auf-
einanderfolgende Behandlung mit FeSO, u. Al (SO,),, oder durch Zusatz von ge-
mahlener Braunkohle, Liiften, Abkliren u. Nachbehandeln mit Al,(SO,), oder aber
durch Behandlung in einer aus zerkleinertem Torf, Torfschlacke u. Torfoleumplatten .
hergestellten Tropf- u. Fiillkérperanlage gereinigt werden soll, wird durch eine im
Bau befindliche gréBere Versuchsanlage geklirt. (Gesundheitsing. 54. 315—17. 16/5.
1931. Moskau.) MANZ.

P. Sander, Mikrochemische Arbeitsmethoden —in der Wasseranalyse. (L. Mitt.)
Die Verwendung mikroanalyt. Methoden in der Wasseranalyse ist fiir die Ermittlung
gel. Stoffe moglich, fiir die Best. ungel. Stoffe in kleinen Wassermengen aber wegen
der groBeren Abweichungen bei groberen Teilchen nicht empfehlenswert. (KI1. Mitt.
Ver. Wasser-, Boden-, Lufthygiene 7. 173—77. Mai/Aug. 1931. Berlin-Dahlem.) MANZ.

Alice Hantel, Mikroskopische Untersuchung von Kesselstein. Vi. bespricht die
Technik fiir Herst. geeigneter Diinnschliffe von Kesselsteinen zur Unters. im Polari-
sationsmikroskop. (Warme 54. 409—11. 30/5. 1931. Diisseldorf, Laboratorium. Dr. ing.
KARL HOFER.) : : MANZ.
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J. Gabler und F. Hauptvogel, Budapest, Verhindern der Kesselsteinbildung,
dad. gek., daBl man den Dampfkessel oder dergl. in den Nebenstromkreis einer fremden
Stromquelle schaltet, um dad. die galvan. Stréme im Dampfkessel aufzuheben. (Ung. P.
88 603 vom 2/10. 1922, ausg. 15/10. 1930.) : G. KONIG.

Chemische Fabrik Buckau, Ammendorf, Saalkreis (Erfinder: Eugen Mollney,
Ammendorf), Verfahren und Vorrichtung zur Reinigung von Abwasser mittels Eisen
oder Eisenoxyd u. Luft, dad. gek., dal man das W. in Ggw. von Luft iiber Eisen oder
Fe,0, rieseln liBt u. darauf kurze Zeit verriihrt, evtl. unter Zusatz von eisenhaltigem
Schlamm, der z. B. in der Rieselkammer anféallt. Das Verriihren findet zweckmiBig
unter Durchleiten von Luft statt, Eine Zeichnung erliutert eine Vorr. zur Durch-
fithrung des Verf. (D. R. P. 523 991 Kl. 85 ¢ vom 1/2. 1927, ausg. 7/6. 1931.) ‘M. TF. M.

V. Anorganische Industrie.

Gustav Teichner, Zur Technik.der Wasserstoffsuperozydherstellung. Vi. schildert
die Entw. der elektrolyt. H,0,-Herst. u. stellt gegeniiber einer Darst. von ZoTo0S
(C.1930. II. 2293) fest, daB ihm bzw. dem KONSORTIUM FUR ELEKTROCHEM.
INDUSTRIE die Erfindungsprioritit zukomme. (Chem.-Ztg. 55. 402—03. 27/5. 1931.
‘Wien.) = ; R. K. MULLER.

. P. de Bellefroid und Th. Boving, Elekirische Reinigung der schwefelozydhaltigen
Gase aus der Rostung der Zinkblende fiir die Verwendung zur Schwefelsiurefabrikation.
Auf Grund der Erfahrungen der SOCIETE DE LA VIEILLE-MONTAGNE empfehlen
Vif. die Verwendung der elektr. Gasreinigung fir Rostgase der Zinkblende, wobei
vor allem der geringe Stromungswiderstand u. die vollkommene Reinigung auch von
Kontaktgiften fiir einen anschliefenden H,S0,-Proze8 als Vorziige hervorgehoben
werden. (Chim. et Ind. 25. Sond.-Nr. 3 bis. 511—14. Mérz 1931. Baelen.) R, K. Mt.

René Moritz und Jean Moritz, Die neueren Fortschritte in der Schwefelsiure-
fabrikation unter Verwendung hoher Kammern von grofer Leistung und tiefliegender Ver-
bindungen. (Vgl.C. 1930. I1. 1749.) Vif. schlagen vor, die Rithrarme aus Cr-Ni-Stahl-
rohren herzustellen, wobei ihre Lange beliebig gro gewahlt werden kann. -Die elektr.
Entstaubungsanlage wird zweckméBig aufgeteilt, ebenso werden. auch besser mehrere
Filter hintereinandergelegt. Dem GLOVER-Turm schalten Vif. eine Konz.-Anlage vor.
Zwischen der letzten Kammer u, dem GAY-LuUssAC wird ein lingeres Verb.-Stiick zur
Kiihlung u. Trocknung-der Gase eingefiigt; auch die vom GLOVER zum GAY-LUSSAC
gehende Siaure soll gekiithlt werden. Die Kammern werden zweckmaBig so konstruiert,
daB auf 1 qm Wandfliche nicht mehr als 1 gm Bodenfliche entfallt. Parallelschaltung
von Kammerbatterien hat leicht UnregelméfBigkeiten in der Leistung der einzelnen
Batterien zur Folge. Ein Kammersystem soll mindestens 5 Kammern umfassen, es
konnen aber auch 10 u. mehr angewandt werden. Die bei hohen Kammern zu be-
fiirchtenden Schwierigkeiten in der Gasdurchmischung kénnen durch Unterteilung
der Verb.-Rohre in Stiicke von 4—5 m mit je 1 m Abstand vermieden werden. Die
‘tiefliegenden Verbb. bewirken eine intensive Denitrierung.  Dadurch, daB die Saure
aus der letzten Kammer vollstandig denitriert ist, ist es auch moglich, die GAy-
Lussac-Saure teilweise zu denitrieren. - Die Kammern kénnen eine Produktion von
15 kg H,S0, pro cbm erreichen. (Chim. et Ind. 25. Sond.-Nr. 3 bis. 226—33. Mirz
1931.) : ] . R. K. MULLER.

P. Firmin, Vergleich der verschiedenen direkten Ammoniaksynthesen. XIX. u. XX,
(XVIIIL. vgl. C. 1930. I. 875.) Uber das Komprimieren der Gase u. die Technologie
.der Apparaturen. (Ind. chimique 18. 2—5. 310—13. Mai 1931.) -JUNG.

Jacques (Giacomo) Fauser, Verbesserungen in der Darstellung von Ammonium-
nitrat. (Vgl. C. 1930. I1. 3323). Die Herst. von NH,NO, aus HNO; u. NH; tinter Druck
bringt eine wesentliche Ersparnis an Dampf, Installation, Betriebspersonal u. NH;-
‘Verlusten. Die HNO, muB, um eine Zers. unter N,-Bldg. zu vermeiden, vor der Um-
‘setzung mit NH, von N,0; befreit werden. (Chim. et Ind.25. Sond.-Nr. 3 bis. 536—40.
Marz 1931.) - R, K. MULLER.

- . N. E. Pestow und A. E. Sdobnow, Destillation des Phosphors aus Tricalcium-
-phosphat in Gegenwart von Alkalien. Es wurde der Einflufl von NaCl, Na,SO, u. Na,S0,
‘auf die Dest. von P aus Oa,P,0, + C untersucht. Die giinstigste Wrke. der Alkalisalze
zeigte sich bei geniigender Aciditat der Schlacke (2—4 Mol Si0O, auf 1 Mol Phosphat):
«in Abwesenheit von SiO, konnte eine Begiinstigung des Red.-Vorganges nur bei Zusatz
‘kleiner’ Alkalimengen (bis 8°/, Na,0) festgestellt werden. Beim optimalen Verhaltnis
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der Komponenten, Ca,P,0; -+ 3 8i0, + Na,O (!/,—1 Mol) wirkte ein Zusatz von
Al,0, (bis 2/, Mol) ebenfalls giinstig. Die positive Wrkg. der Alkalien auf die Dest.
des P 1aBt sich sowohl bei den tiefsten Rk.-Tempp. (1150°), wie bei héheren Tempp.
beobachten. Am besten wirkte Na,S0,, die geringste Wrkg. hatte NaCl. Von letzterem
geht der groBte Teil durch Dest. verloren u. etwa 15—25%/, des Na u. 10%/, des Cl
gehen in die Schlacke iiber. Innerhalb 1150—1280° 1Bt sich durch die Na-Salze eine
Erniedrigung der Dest.-Temp. um etwa 100° erzielen. (Journ. chem. Ind. [russ.:
Shurnal chimitscheskoi Promysehlennosti] 8. 129—32. 1931.) SCHONFELD.
L. Hackspill, Die Oxydation des Phosphors mit Wasser und die Darstellung von
Phosphorsiure. Nach einem Uberblick iiber die alteren Verff. der H,PO,-Darst. mittels
Si0, u. iiber die auf die Rk. zwischen P u. W. gegriindeten Verff., insbesondere von
LILJENROTH u. von IPATIEW, beschreibt V{. ein von ihm entwickeltes, durch F. P.
679 010 (C. 1930. 1. 3711) geschiitztes Verf.; bei dem Losungsmm. fiir P (z. B. Mineral-
sle) oder fiir H,PO, zugesetzt werden. (Chim. et Ind. 25. 1058—63. Mai 1931.) R.XK. My.
Franz André, Indusirielle Herstellung einer aktiven Kohle. Katalyt. Spaltung
von CO in C u. CO, nach Verss. von J. G. AARTS. Red. des CO, zu CO im Kreislauf.
(Chim. et Ind. 25. Sond.-Nr, 3 bis. 335—36. Marz 1931.) SCHUSTER.
J. Milbauer, Studien iiber die Darstellung von Imprignationskohlen. Die von
OSTREJKO (E.PP. 14 224 u. 18 040) bereits vorgeschlagene Verwendung von CaCl,
bei der Darst. von Aktivkohlen wurde niher untersucht. Verschiedenes organ. Roh-
material, wie Sédgespine, Torf, Braunkohle, Kakaoabfille usw.,  wurden mit einer
CaCl,-Lsg. von 40°Bé impragniert u. in Graphittiegeln bei verschiedenen Tempp.
geglitht. Hierauf wurden die Kohlen mit Siure ausgewaschen usw. Die Entfarbungs-
kraft der Kohlen wurde an Melasse nach dem von SPORRY (C. 1923. IL. 952) be-
schriebenen Verf. bestimmt, im Vergleich zu Carboraffin als Standard. Die besten
Resultate wurden mit Sagemehl als Rohstoff erzielt. Die optimale Glihtemp.-ist vom
Rohstoff abhingig u. betrigt bei Sagespanen u. Braunkohle 700°, bei Melasse, Torf u.
Kakaoschalen etwa 5000 (Ztschr. Zuckerind. ¢echoslovak. Republ. 55. 435—39. 24/4.
1931. Prag, Bohm. Techn. Hochschule.) : SCHONFELD.
H. H. Franck und C. Bodea, Die Bildungswirme des Calciumnitrids. Die
Bildungswiirme des Ca,N, aus Ca u. N, unter 20 at Druck wird nach der Methode von
FRANCE u. HocEwALD (C.1926. I. 1120) zu 102 600 - 1000 cal bei konstantem
Vol. bestimmt, Das verwendete Handels-Ca bildet mit N, bei hoheren Drucken ein
hochprozentiges Ca,N, schon bei 440°. Die frither gefundenen Werte der Bildungswirme
werden krit. diskutiert, (Ztschr. angew. Chem. 44. 382—83. 23/5. 1931. Berlin-Char-
lottenburg, Centrallab. d. Bayer. Stickstoffwerke A.-G. u. Techn. Hochsch., Techn.-
Chem. Inst.) R. K. MULLER.
H. Heinrich Franck und Hugo Heimann, Die Darstellung des reinen Calcium-
und Magnesiumcyanamids und das Qleichgewicht der Reakiionen CaO(Mg0) -2 HCN =
CaCN,(MgON,) + CO + H,. Bei der Einw. von HCN auf CaO bzw. CaCO, werden
im Abgas neben HCN u. etwas NH, dquimolekulare Mengen von CO u. H, gefunden.
Vif. nehmen folgende Teilrkk. als wahrscheinlich an: :
1. CaO 4 2HCN = Ca(CN), + H,0
2. Ca(CN), = CaCN, -+ C :
3. C+ H,0 = CO 4+ H,

4. CaO + 2HCN = CaCN, + CO + H,
Die fiir sich untersuchte Rk. 2 ergibt bei 300° noch keinen Umsatz, bei 400° 51,8%,,
bei 450° 72,8%/,, bei 500° 86,29, bei 600° 100°/,. Das optimale Temp.-Gebiet der
Bruttork. 4 liegt bei 700—850°. Die Rk. wird von beiden Seiten untersucht. Als
Gleichgewichtswerte ergeben sich fiir log K, (K= p*HCN/2c0° PH,) bei 900° absol. —3,1,
1000° absol. —2,5, 1100° absol. —2,0, 11'5,0" absol. —1,8. Bei lingeren Verweilzeiten
kann von beiden Seiten das Gleichgewicht iiberschritten werden, wie dies auch bei
anderen heterogenen Gasrkk. beobachtet worden ist. Die méglichen Ursachen hierfiir
werden diskutiert. Vif. halten es fiir wahrscheinlich, daB gegenseitige Ldslichkeit
von CaO u. CaCN, vorliegt. Da gefilltes CaCO,, Calcit u, Aragonit die gleichen K-
Werte ergeben, ist anzunehmen, daB CaCN, nur in einer Modifikation vorkommt.
Fir die konventionelle chem. Konstante des HCN wird ein Wert von 3,5 ermittelt. Die
im Abgas gefundenen NH,-Mengen lassen sich durch Nebenrkk. yon CaCN, oder HCN
mit H,O erklaren; tatsichlich werden durch NH,-Zugabe zum HCN reine C-freie Prodd.
erzielt, d. h. Rk. 3 geférdert. Ob statt des oben angegebenen Rk.-Mechanismus die




19315 1L Hy. ANORGANISCHE INDUSTRIE. 483

Teilrkk. 5. 2HCN = (CN), + H, u. 6. CaO -+ (CN), = CaCN, + CO angenommen
werden konnen, die dieselbe Bruttork. 4 ergeben wiirden, 148t sich erst. durch weitere
Unterss. feststellen; es miiite dann moglich sein, durch H,-UberschuB die Geschwindig-
keit der Gesamtrk. 4 in héherem MaBe zu beschleunigen als durch gleich hohen CO-
UberschuB; aus Griinden der Rk.-Kinetik sind die Rkk. 1—3 wahrscheinlicher, doch
konnen auch beide Rk.-Mechanismen nebeneinander verlaufen. Rk. 6 laBt sich fiir
sich ohne weiteres verwirklichen: beim Uberleiten von (CN), iiber CaO bei 800° bildet
sich CaCN, unter fast volliger Absorption des (CN),. — Die Rk. MgO + 2HCN =
MgCN, + CO + H, wird in gleicher Weise untersucht. Es ergeben sich folgende
Gleichgewichtskonstanten (Naherungswerte fiir einen Bodenkérper mit ca. 40—60Mol.-%/,
MgCN,): bei 900° absol. K, = 0,5, bei 1000° absol. 0,75, bei 1100° absol. 0,9. Wahr-
scheinlich handelt es sich hier noch weniger als bei CaCN, um ein monovariantes Gleich-
gewicht. — Auch die Oxyde anderer 2- u. 3-wertiger Metalle, wie Be, Al u. Ce, bilden
mit HCN Cyanamide, BaO u. SrO liefern Gemische von Cyanid u. Cyanamid, Alkali-
oxyde nur Cyanide. (Ztschr. angew. Chem. 44. 372—78. 23/5. 1931. Berlin-Charlotten-
burg, Centrallab. der Bayer. Stickstoffwerke A.-G.) R. K. MULLER.

Hugo Heimann, Die Bildung von Dicyan aus Calciumcyanamid. (Vgl. vorst. Ref.)
Die Umkehrung der Rk. CaO - (CN), = CaCN, + CO 1aBt sich nach einer Uber-
schlagsrechnung mit der NERNSTschen Naherungsgleichung auch theoret. nicht in
nennenswertem MafBe verwirklichen. Dagegen wird beim Uberleiten von CS, im
N,-Strom iiber CaCN, bei 700—850° Dicyan gebildet nach der Gleichung:

. CaCN, + CS, = CaS + S + (CN), — 21,3 cal.

Bei Anwesenheit von CaO im CaCN, enthilt das Abgas neben CS, noch COS, CO, u.
sekundér gebildetes CO. Bei Cyanamiden anderer Metalle fithrt auch CO zur (CN),-
Bldg. (Ztschr. angew. Chem. 44. 378—79. 23,5. 1931. Piesteritz, Bayer. Stickstoffwerke
A-G) - R. K. MULLER.

Rudolf Pohland, Der ,,Aufschluf* der Stickstoff-Begleiter des Kalkstickstoffs.
Vi. untersucht die ,,AufschluBgeschwindigkeit’“ der im techn. CaCN, enthaltenen
N-Verbb. u. stellt fest, daB sie simtlich beim Kochen mit konz. H,SO, innerhalb 1 Stde.
den maximalen N-Wert liefern. (Ztschr. angew. Chem. 44. 386—88. 23/5. 1931. Knap-
sack, A.-G. f. Stickstoffdiinger.) s R. K. MULLER.

Air Reduction Co., Inc., New York, iibert. von: Claude €. van Nuys, Cran-

ford, und Joseph L. Schlitt, Elizabeth, T'rennen von Gasgemischen, insbesondere Luft.
Die durch Verfliissigung der Luft mit N-Riickflu gewonnene O-reiche Fl. wird rekti-
fiziert. Die bei der 1. Rektifikation erhaltene Fl., welche O, Ar u. N enthilt, wird zu-
sammen mit einem Teil des zu Anfang entstandenen fl. Gasgemisches einer Hilfs-
rektifikation unterworfen. Das fl. O-haltige Prod. dieser Rektifikation wird lediglich
durch Wirmeaustausch mit der zu verflissigenden Luft verdampft. Ein Teil des ver-
dampften O findet bei der Hilfsrektifikation Verwendung. (A.P. 1799937 vom
12/10. 1927, ausg. 7/4. 1931.) DREWS.
: M. J. Sucharewski und F. A. Perschakow, U. S. S. R., Verfahren zur Herstellung
einer Absorptionsmasse fiir fliissigen Sauerstoff. Gepulvertes Gufleisen wird unter
Erhitzen mit Stearin behandelt. (Russ.P.15903 vom 2/4. 1929, ausg. 30/6.
1930.) RICHTER..

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a.DM., Elekirolytische Herstellung
von gasformigem Fluor. Bei der Elektrolyse saurer Alkalifluoride verwendet man den
festen Elektrolyten als Verb.- u. Isolationsmaterial fiir die Einfithrung der Elektroden.

(E. P. 346 774 vom 9/1. 1930, ausg. 14/5. 1931.) DRrEWS.

Norsk Hydro-Elektrisk Kvaelstofaktieselskab, Oslo (Erfinder: B.F.Hal-
vorsen), Elekirolytische Herstellung von Sauerstoff und Wasserstoff. Man verwendet
eine Hohlelektrode, welche mit elektr. leitendem Fiillmaterial angefiillt ist. Das
Material wird in Form von Koérnern, Spinen, Raschigringen o.dgl. verwendet.
(N.P. 45 860 vom 19/5. 1927, ausg. 3/12. 1928.) DrEWS.

Imperial Chemical Industries Ltd., London, und Charles Longuet Higgins,
Liverpool, sowie Jonathan Tong Barker, Liverpool, Herstellung von Chlor und
Wasserstoff. Man behandelt NaCl mit H,S0,, kondensiert die entweichende HCI,
elektrolysiert die erhaltene wss. HCl, um Cl u. H zu bilden u. fithrt die die Zellen
verlassende Fl. in der Hauptsache zu den Kondensatoren, wahrend der Rest der-
selben zum Salzzers.-App. gelangt. (E.P.346470. vom 17/1.1930, ausg. 7/5.
1931.) DREWS.
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-+ L. F. Fokin und A. A. Bari, U.S.S.R., Verfahren zur Gewinnung von Wasser-
stoff oder einer Wasserstoff-Stickstoffmischung. Uberhitzter Wasserdampf wird durch
einen Kontaktofen, der mit Stiicken von reduziertem Eisenoxyd beschickt ist, geleitet.
Der gebildete Wasserstoff wird geceinigt u. in einem Gasbehilter gesammelt. Sind
die Eisenstiicke zum gréBten Teile oxydiert, so wird das Durchleiten des Wasserdampfes
unterbrochen u. in umgekehrter Richtung gereinigtes Wassergas geleitet. Das Wasser-
gas reduziert das Eisenoxyd zu Eisen u. wird selbst zu CO, u. H,0 oxydiert. Ein Teil
des Gases wird fiir Heizzwecke verwendet, wihrend der andere Teil durch Uberleiten
iiber glithende Kohle zu CO u. H, reduziert, mit Wasserdampf vermischt, gereinigt
u. erneut zum Reduzieren des Eisenoxyds verwendet wird., Die Arbeitsweise ist an
Hand einer Skizze erldutert. (Russ. P. 15629 vom 26/4. 1927, ausg. 30/6.

1930.) : : RICHTER. -

VI. Glas; Keramik; Zement; Baustoffe.

G. Malquori, Neuere Untersuchungen iiber die Konstitution der keramischen und
zementbildenden DMaterialien. Literaturiibersicht. (Amnnali Chim. appl. 21. 170—82.
April 1931. Rom, Univ., Chem. Inst.) R. K. MULLER.

Alexander Silverman, Finige neuere Vervollkommnungen in der Glasfabrikation
in Amerika. An Hand von Beschreibungen u. vielen Abbildungen werden Neuerungen
in den verschiedenen Zweigen beschrieben, so die mechan. Fabrikation von Fenster-
glas, Sicherheitsglas, Ampullen, Flaschen, feuerfesten Stoffen, opt. Glisern usw.
(Chim, et Ind. 25. Sond.-Nr. 3 bis, 567—78. Marz 1931. Pittsburgh, Pa., Univ.) SALM.

" Fr. Doerinckel, Fluoride und thre Beziehung zur Qlastechnik: Allgemein gehaltene
Ausfithrungen iiber HF, Fluoride u. saure Fluoride in Berithrung mit Glas, sowohl zum
Atzen; Mattieren, Polieren, wie zum Triiben, ihre Analyse, Réntgenogramme u. Ver-
unreinigungen. (Glastechn. Ber. 9. 268—74. Mai 1931. Leverkusen.) - SALMANG.

Josef Hoifmann, Chemische Ursachen verschiedener Glasbestrahlungsfarbungen.
Die Ergebnisse der Arbeit wurden bereits C. 1931. I. 381. 2970. 3439 mitgeteilt. {Sprech-
saal 64. 316—18. 23/4. 1931.) : ; SALMANG.

U. Lohse, Das Sandstrahlgeblise und seine Anwendung bei: der Glasveredelung.
Beschreibung der Mattierungsverff. HOLSTEIN, Saugverf., Druckluftverf., Dampf-
sandstrahlgeblise, Dampfsandschlammgeblase, Vakuumsandstrahlgeblise u. deren An-
.wendung zum Mattieren, Dekorieren, Beschriften, Lochen. Viele Abb. u. Angaben iiber
.Wirtschaftlichkeit.  (Glastechn. Ber. 9. 197—204. April 1931.) SALMANG.

: C. Genser, Uber die Entstehung und das Vorkommen der Feldspate in Beziehung
.zu, etner moglichen Beeinflussung threr Warkung in der Industrie geschmolzener Silicate.
Entstehung, Arten, Lagerstatten, Gewinnung, Bewertung u. Anforderung der Industrie
.an, Feldspat. (Glashiitte 61. 261—63. 278—80. 333—38. 350—b53. 13/4. 1931.). SALM.
C. W. Parmelee und C.R. Amberg, Vergleich von Massen, welche Mischungen
von Feldspiten oder einheitlichen Feldspat enthalten. Eine M. fiir elektr. Porzellan wurde
mit verschiedenen Feldspiaten angemacht, gegossen, gebrannt u. auf Schwindung u.
scheinbare D. untersucht. Vif. sprechen sich fiir Verwendung ungemischter Feldspite
.aus. (Journ. Amer. ceram. Soc. 14. 309—12, April 1931.) SALMANG.
R.Rieke und K. Blicke, Uber Herstellung, Eigenschaften und technische Ver-
wendung emmiger Spinelle. Die Oxyde wurden gemischt, bei 50 kg/qem gepreBt, ver-
iglitht u. bei 1460° 24 Stdn. lang gebrannt. Hergestellt wurden Magnesiaspinelle mit
.wechselndem Verhaltnis der Oxyde u. mit 2—5%/; verschiedener FluBmittel, z. B. B,O,,
‘WO;. Zum Nachweis der Spinellbldg. wurden die Korper in Pulverform mit */;-n. HCl
-erhitzt u. die nichtgebundene MgO herausgelost. Al,O; ging nicht in Lsg., weil sie
- totgebrannt war. Ferner wurde die Spinellbildung durch Bestst. der D. u. des Rontgen-
-spektrogrammes vorgenommen. Bei 1300° war die Spinellbldg: beendet. B,0, wirkte
.in verschiedenen Mengen zugesetzt, auf die Porositit, welche sehr hoch war (je nach
Brenndauer 656—47,5%,), giinstig ein, sie betrug im giinstigsten Falle aber noch 34%.
.Nach Brennen bei SK 33 betrug sie noch 25%,, bei B,0,-Zusatz 18°/;. K,0 minderte
1die Porositdt wenig. Durch mehrfaches Brennen, Zusatz yon CaQ u.’ SiO, konnte. die
. Porositit stark gemindert werden. Aus den Massen konnten Geriate durch Pressen u.
«durch Eindrehen in Gipsformen hergestellt werden. Der Druckerweichungsbeginn der
-Korper lag in der Nahe von 1400—1500°, die Warmeausdehnung betrug bis 800° etwa
6,7-10=%, der Scherben war opt. isotrop. Weitere: Verss. betrafen die Aluminate von
Ca0, BaO, SrO u. BeO, zum Teil mit Zusatz von B,0,, ferner yon Zinkspinellen, Die
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Bldg. u. Zers. solcher Spinelle durch Red. wurde untersucht. (Ber. Dtsch. keram. Ges.
12. 163—86. April 1931. Berlin-Charlottenburg, Versuchsanstalt d. Staatl. Porzellan-
Manufaktur.) SALMANG.
Folke Winaqwist, Die Entwicklung und der gegenwirtige Stand der Zementherstellung.
Nach einer kurzen Ubersicht iiber die Entw. der Zementindustrie folgt die Beschrei-
bung der schwed. Zementfabrik Limhamn (mit Abb.). (Teknisk Tidskr. 61. 289—97.
23/b. 1931.) E. MAYER.
Walter J. Pitt, Freier Kalk im Portlandzement. Besprechung des ganzen Fabri-
kationsganges mit Hinsicht auf die Moglichkeiten der Bldg. freien Kalkes in den einzelnen
- Stadien u. auf seine Beseitigung. (Chem. Engin. Mining Rev. 23. 227—30. 5/3.
1931.) SALMANG.
Friedrich F. Tippmann, Kurze Betrachiungen iiber das Kalkhydrat und seine
Rolle beim Enthirtungsvorgang des Portlandzements. (Vgl. C. 1931. I. 1658.) Vi. nimmt
ein amorphes Hydrat an, das bei der Erhartung des Portlandzements eine wichtige
Rolle spiele. Bei dem krystallin. Hydrat ist eine neue tetraedr. Form mit interessanten
Metamorphosen gefunden worden. Dieselben Krystalle, welche bei der Zement-
hydratation entstehen, entstehen auch bei der Hydratation von Kalk, wobei eine Spur
Gips als Erreger wirkt. Die entstehenden Nadelkrystalle stellen eine somatoide Bldg.
dar, die bei n. Zementmérteln ausbleibt. Gipslsg. wirkt krystallisationserregend auf
amorphes Kalkhydrat, wobei aber die festigkeitssteigernde Wrkg. nicht auf einer
Riickkrystallisation von Gips beruht. Die Erhartung wird bisher 1. durch Bldg. von
Krystallen, 2. durch Bldg. von verkittenden Kolloiden gedeutet. Erstere Theorie
stittzt sich auf Verss. mit Anwendung groBer W.-Uberschiisse, letztere auf Verss. mit
mit normengemaBen W.-Mengen. Vi. glaubt, daB Kolloide zusammen mit krystallin.
Kalkhydrat die Erhartung bewirken, wahrend er das Treiben auf amorphes Kalkhydrat
zurlickfithrt. Die bekannte schadliche Wrkg, von Zucker ist auf die Kolloidisierung
krystallin. Hydrats zuriickzufithren. (Kolloid-Ztschr. 55. 86—107. April 1931. Hinter-
briihl-Wien.) SALMANG.
. C. H. Scholer und L. H. Koenitzer, Eine Untersuchung von 14 Brinden wvon
Standardportlandzementen und vier hochfesten Zementen. In eingehender Unters. wurde
groBe GleichméBigkeit der Zemente festgestellt. (Proceed Amer. Soc. testing Materials
80. Part IT. 581—97. 1930. Manbattan, Kans., Agricultural College.) SALMANG.
H. F. Krause, Synthoporit. Ein neuer Leichtbaustoff. Synthoporit besteht aus
einer in Schaum verwandelten Ca-Silicatschmelze. Die Poren sind geschlossen, so daf3
der Stein kaum W. saugt. Seine Hauptverwendung besteht im Zuschlag zu Beton.
(Zement 20. 372—74. 16/4. 1931.) v SALMANG.
W. Geilmann, Beitrige zur mikrochemischen - Analyse der Gliser. IV. (Nach
Verss. von H. Wegener u. Fr. W. Wrigge.) Nachweis von geringen Mengen von F
gelingt durch Uberfithrung desselben in BaSiF,. SO, darf nicht in der Lsg. vorhanden
sein. BaSiF, krystallisiert in Form kleiner lanzettartiger Krystalle, welche sich zu
Biischeln zusammenschlieBen koénnen. 0,5—1 9 F sind noch nachweisbar. 1—3y F
sind noch als Na,SiF; nachweisbar, wobei SO, nicht stort. Die Krystalle bilden 6-seitige
Téfelchen, welche sich z. T. mit einer Seite aneinander lagern. Zr-Salzlsgg. bilden mit
alizarinsulfosaurem Na einen rotvioletten gegen HCI bestindigen Lack, der durch
F-Verbb. in freies Alizarin zerlegt wird, wobei die Farbe nach gelb umschlagt. P,0s,
groBere Mengen an SO, u. Oxalsdure miissen abwesend sein. Die Priifung wird durch
" Rk. einer Lsg. des Silicofluorids mit 0,5—1 ccm eines Reagens bewirkt, welches eine
. Mischung von 2 ccm einer sauren Zirkonoxychloridlsg., 5 com einer 0,3%ig. Lsg. von
. alizarinsulfosaurem Na u. 60 cem konz. HCI enthilt. Man kann an Stelle des Reagens
auch ein damit getrinktes Papier verwenden. Man kann Silicofluoride auch durch
die Blaufirbung von Molybdatlsg. nachweisen, der Benzidin u. etwas Na-Acetat zu-
gesetzt wurde. 1y F ist so noch nachweisbar. Verbb. von P, As u. Ge wirken hier
stérend. Vi. beschreibt einen einfachen Tiegelvers. zum Nachw. von F mit Hilfe von
H,80, u. Si0, durch Bldg. von H,SiF,. Gliser, welche ihren Geh: an ¥ nur mit Alkali-
schmelze abgeben, werden vorher mit Atzalkali eingeschmolzen. In allen Féllen wird
SiF; durch die Triibung eines W.-Tropfens nachgewiesen, der an dem Deckel hingt,
mit dem der Tiegel bedeckt ist. Vi. gibt eine Tabelle wieder, welche eine Gegeniiber-
stellung der verschiedenen Methoden u. ihrer Genauigkeit enthalt. Zum F-Nachweis
kann man das Glas auch mit B,0, einschmelzen u. das austretende BF; an einem Zirkon-
papierstreifen vorbeifithren, der verfarbt wird. (Glastechn, Ber. 9. 274—79. Mai 1931.
Hannover, Inst. f. anorgan. Chemie d. Techn. Hochsch.) SALMANG.
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W. Eitel und B. Lange, Lichielekirisches Verfahren zur Aufnahme von Absorp-
tionskurven gefirbter Qlaser. Die Absorption von Glasern in verschiedenen Wellen-
langenbereichen laBt sich schnell u. mit grofer Genauigkeit mit der Sperrschicht-
Photozelle messen. App. u. MeBergebnisse werden an Farb- u. Warmeschutzglisern
gezeigt. 100 MeBpunkte konnen in 30 Min. bei groBer Genauigkeit aufgenommen
werden. (Glastechn. Ber. 9. 211—16. April 1931.) .. SALMANG.

W. Eitel und B. Lange, Lichtelekirische Messung der Durchlissigkeit und Farben-
reinheit optischer Gliser. (Vgl. vorst. Ref.) Anordnung der Apparatur auf einer opt.
Bank u. Absorptionskurven von 4 opt. Glisern u. weilem Flaschenglas, welche Spuren
von Firbungen nachzuweisen vermogen. (Glastechn. Ber. 9. 216—18. April 1931.
Berlin-Dahlem, Kaiser Wilh.-Inst. f. Silicatforsch.) SALMANG.

Deutsche  Spiegelglas Akt.-Ges., Griinenplan, Erzeugung hoher Durchlissig-
keit fiir ultraviolette Strahlen in Glisern durch reduzierendes Schmelzen, dad. gek.,
daB man dem Gemenge solche Reduktionsmittel zusetzt, die den Geh. an O, der in
der Schmelze bzw. im Glase zuriickbleibenden Gase méglichst herabsetzen, wie z. B.
fein verteilte, zu farblosen Oxyden leicht oxydierbare Metalle oder stickstoffreiche
organ. Verbb. — Geeignete Reduktionsmittel sind Al, Mg, Zn, Sn, Harnstoff u. dgl.
(D.R.P. 524374 KI. 32 b vom 10/b. 1927, ausg. 6/5. 1931.) KUHLING.

William F. Roesch, Philadelphia, Pennsylv., Mittel zur Verhinderung der Tropfen-
bildung auf Glasscheiben, insbesondere fiir Motorfahrzeuge, bestehend aus Borax,
W., Ulmenrinde, Akaziengummi u. A. (A.P.1801109 vom 1/2. 1928, ausg, 14/4.
1931.) : > M. F. MULLER.

Mantle Lamp Co. of America, iibert. von: Alice Maude Fairchild und Emory
Lee Rathburn, Chicago, V. St. A., Porzellan. Mischungen von Ton, ZrO, u. sauren
Phosphaten des Zr, Ca u. Mg werden gebrannt.: Die Mischungen liefern infolge der
Mitverwendung von sauren Phosphaten bei verhiltnismaBig niedrigen Tempp. voll-
stindig verglaste Erzeugnisse von gleichméBigem Gefiige, hohen dielektr. Eigg. u.
groBer mechan. Festigkeit auch bei wechselnden Tempp. (A.P.1802 641 vom 23/8.
1928, ausg. 28/4. 1931.) KUHLING.

Pierre  Zucco, San Francisco, V. St. A., Zemenitmischungen. Geschmolzener
Aluminiumzement, besonders ein aus 5 Moll. CaO u. 3 Moll. ALO; erschmolzener
' Zement wird mit gekornter Eisenhochofenschlacke oder Schlacke von der elektro-
therm, Herst. von Spiegeleisen vermischt u.-die erstarrte Mischung vermahlen. Die
abgebundenen’ Erzeugnisse besitzen hohe Festigkeit u. erleiden keinen Riickgang.
(A.P. 1803582 vom 6/10. 1925, ausg. 5/5. 1931.) - KUHLING.

Charles A. Nerohall, Seattle, V. St. A., Wasserfeste Zemenimassen. Zement, Al
u. Si oder ein Si enthaltender Stoff, wie FeSi, z. B. 90 Teile Zement, 2 Teile Al u.
8 Teile FeSi werden gemischt, sehr fein gepulvert u. abbinden gelassen. Wahrend
des Abbindens u. des Alterns entstehendes Ca(OH), setzt sich mit dem Si sehr langsam
zu einer unl. Verb. des Ca, vielleicht Ca,Si0,, von gréBerem Vol. als Ca(OH), um.
(A.P.1802667 vom 1/2. 1926, ausg. 28/4. 1931.) KUHLING.

George H. A.Ruby, East Grand Rapid, V. St. A., Gipsbereitungen. Gips wird
mit weniger als 1°/, Baumwollabfillen gemischt, der M. die zur Krystallbldg. des
CaSO, u. zum Abbinden erforderliche Menge W. zugesetzt u. das Erzeugnis geformt.
Die erhiltlichen Stoffe sind nagelfest. (A.P.1799 325 vom 11/3. 1929, ausg. 7/4.
1931.) : : KUHLING.

-G. Polysius A.-G., Dessau, iibert. von: Alexander Hasselbach, Dessau, Redu-
zieren von Gips: Man brennt ein Gemisch von CaSO,, Ton u. Kohle. Um die Bldg.
von CaS zu vermeiden, wird das einen UberschuB von Kohle aufweisende Gemisch
in kornige Form gebracht. Man arbeitet im Drehofen. (A.P. 1801741 vom 9/2.
1929, ausg. 21/4. 1931. D. Prior. 6/9. 1927:) : DREWS.

G. Polysius Akt.-Ges., Dessau, Reduzieren von Gips unter Verwendung eines
geformten Gemisches von Gips, Ton u. Kohle, 1. dad. gek., daBl aus dem Gemisch
Granalien gebildet werden, die alsdann in einem Drehofen gebrannt werden. — 2. dad.
gek., dafl dem zu reduzierenden Gut mehr Reduktionsmittel beigegeben wird, als der
theoret. Berechnung entspricht. — Es wird so bei der Verarbeitung von Gips auf
Schwefelsiure u. Zement die Bldg. von CaS wihrend des Reduktionsvorganges ver-
mieden. (D.R.P. 490886 Kl. 80b vom 7/9. 1927, ausg. 19/5. 1931.) KUBLING.

. Emil Hornstein, Mé&dling, Porige Kunststeinmassen aus Gips o. dgl. Der zur
Herst. der Kunststeinmassen dienende Gips o, dgl. wird mit einem Schaum vermischt,
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-der aus Sulfitablauge hergestellt wird. Der Schaum kann in fertigem Zustande mit
dem Gips o.dgl. vermischt werden, oder es kann dem Gips o.dgl. Sulfitablauge zugesetzt:
u. in der Mischung Schaum erzeugt werden. (Oe.P.122533 vom 27/5. 1930, ausg.
25/4. 1931.) : KUHLING.

-VII. Agrikulturchemie; Diingemittel; Boden.

H. D. Haskins, Stickstoffausnutzung. Bericht iiber N-Ausnutzungsvorr. mit
organ. N-Diingern. Tabellen im Original. Eine Erhohung der Ausnutzbarkeit durch
Beidiingung von Mn-Salzen konnte nicht festgestellt werden. (Amer. Fertilizer 74.
Nr. 6. 19—24. 14/3. 1931. Amherst [Mass.].) GRIMME.

H.Nilsson-Ehle, Binige Versuche iiber das Verhalten und die Rentabilitit verschiedener
Varietiten ber erhohter Stickstoffdiimgung. Zusammenfassender Bericht iiber . Sorten-
anbauverss. Zur Erhshung der Lagerfestigkeit von Weizen, Gerste, Roggen u. Hafer
bei hoher N-Diingung (bis 300 kg  NaNO,/ha) u. iiber die verschiedene Verwertung
einer solchen Diingung durch die geziichteten Getreidesorten, Wiesengriser u. Riiben.
(Ztschr. Pflanzenernihr. Diingung. Abt. B. 10. 169—81. April 1931. Saatzuchtanstalt
Svalsf.) SCHULTZE.

A. Strobel, W. Schropp und K. Scharrer, Fortgesetzte Versuche iiber den Diinger-
wert verschiedener Phosphate unter besonderer Beriicksichtigung ihrer Wirkung auf den
verschiedensten. Bodenarten. Verss. mit Superphosphat, Rhenaniaphosphat u. Thomas-
mehl auf verschiedenen Mineral- u. Moorbéden ergeben fiir Rhenaniaphosphat Ertrige,
die fast immer die des Superphosphates erreichen u. die des Thomasmehles iibertreffen.
Hinweis auf die Bedeutung der besseren physiolog. Wirksamkeit der ammoncitrat-
Ioslichen Phosphorsiure des Rhenaniaphosphates im Vergleich mit citronenséiure-
16slicher Phosphorsidure. (Fortschr. d. Landwirtsch. 6. 289—92. 1/5. 1931. Miinchen,
Agrikulturchem. Inst. Weihenstephan d. Techn. Hochschule.) SCHULTZE.

0. Engels, Untersuchungen tber den Ldslichkeitsgrad der Phosphorsiure (relative
Léslichkeit) in der Ackerkrume und dem Unitergrund verschiedener Bodenarten. Bei allen
untersuchten Béden war der Geh. des Untergrundes an HCI u. wurzelloslicher P,0;4
wesentlich niedriger als der der Ackerkrume, ebenso lagen auch die Werte fiir die relative
Loslichkeit der Phosphorsédure des Untergrundes weit unter denen der Ackerkrume.
(Ztschr. Pflanzenernéhr. Diingung. Abt. B. 10. 181—87. April 1931. Speyer, Landw.
Versuchsstation.) SCHULTZE.

E. Peltz, Bodenuntersuchungen. Aufgabe u. Bedeutung der an verschiedenen
deutschen Zuckerfabriken gebildeten landwirtschaftlichen Laboratorien. Xali- u.
Phosphorbest. nach NEUBAUER, sowie pg-Bestst. von méglichst vielen Riibenbdden,
die in Reaktionskarten zusammengestellt werden. (Dtsch. Zuckerind. 56. 315—16.
28/3. 1931.) : ; SCHULTZE.

Harald R. Christensen, ' Bodenuntersuchungen in Verbindung mat statischen
Diingungsversuchen ouf Mineralboden. Verkiirzt u. bearbeitet von S. Tovborg Jensen.
Physikal., chem. u. mikrobiolog. Unterss. in Verb. mit stat. Verss. Vergleich der Wrkg.
von Phosphorsiure u. Kali bei Feld- u. Laboratoriumsunterss. Das beste MaB fiir
Phosphorsiduremangel scheint die ,,relative Loslichkeit‘ zu sein, d. h. das Verhaltnis
von citronenl. zu salzsiurel. Phosphorséure. Die Citronensiuremethode zur Best. des
Kalibediirfnisses gibt schlechte Resultate; bessere Werte ergibt die Best. in Kohlen-
sdureausziigen. Stallmist steigert den Humusgeh. des Bodens stirker als, kiinstliche
Volldiingung‘‘ mit. dem gleichen Geh. an Pflanzennihrstoffen. Sowohl Stalldiinger
wie kiinstlicher Volldiinger fordern das Bakterienleben u. die Stoffumsetzung im Boden.
Die N-Bindung durch Azotobacter verliuft in allen mit Mannit versetzten Boden sehr
langsam. Phosphorsidurediinger beschleunigen diesen ProzeB. Nitrifikationsverss.
Zusatz von CaCO, steigert die Nitratbldg. bedeutend. Best. der Peptonzers. ver-
schiedener Boden nach CHRISTENSEN. Die Diingung hat hierauf keinen EinfluB.
Die ‘Anzahl der Bakterien nimmt in gediingten Béden zu. Bodenatmungsverss. teils
mit, teils ohne Mannitzusatz. Die Fahigkeit des Bodens, CO, zu produziéren, ist kein
Indicator fiir die Fruchtbarkeit. (Wiss. Arch. Landwirtschaft. Abt. A.: Pflanzenbau
5. 1—86. 16/12. 1930.) SCHULTZE.

Eduard Rauterberg, Uber die Bericksichitgung der Bodenart bei den Unter-
suchungen_der Biden auf ihre Phosphorsiurebedirftigkeit. Um mit den verschiedenen -
Methoden zur Best. der Nahrstoffbediirftigkeit gleiche Werte erhalten zu kénnen,
muB die Bodenart beriicksichtigt werden. Zur Klassifikation der Bodenarten schligt

32*
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Vi. die Pipettenmethode mit dem App. von KOHN vor. Bedeutung der kleinen Boden-
teilchen (unter 0,05 mm) fiir die Phosphorsiaureabsorption. (Ztschr. Pflanzenernihr.
Diingung. Abt. A. 20. 302—56. 1931. Kiel, Inst. f. Pflanzenbau d. Univ.) SCHULTZE.
S. Goy,und O, Roos, Uber die Bedeutung der Pufferung fiir die praktische Beratung
in Kalkfragen, iiber das Gesetz vom basenfassenden Adsorptionsraum der Béden, iiber
Pufferungsgruppen und eine Neugruppierung der Boden unter Einbeziehung der Pufferung.
(Vgl. C. 1931. 1. 1346.) Die pr-Zahl allein geniigt nicht zur Beurteilung der im Boden
vorhandenen Saure, weil der Sduregrad nicht die Basenmenge zum Ausdruck bringt,
welche notwendig ist, um einen Boden auf einen gewiinschten pg-Grad zu bringen.
Gesetz vom basenfassenden Adsorptionsraum des Bodens. Es wird eine neue Gruppen-
einteilung fiir die Bewertung der Boden in der Praxis unter Einbeziehung der Pufferung
vorgeschlagen. (Ztschr. Pflanzenernihr. Diingung. Abt. A. 20. 1—43. 1931. K6nigsberg,
Landw. Versuchsstation.) SCHULTZE.
0. Engels, Beziehungen zwischen dem Gehalt verschiedener Bodenarten an abschlimm-
baren Bestandteilen und salzsiure- sowie wurzelloslichem Kali (relative Loslichkeit).
Mit steigendem Geh. an abschlimmbaren Bestandteilen nimmt immer der Geh. an
HCI- u wurzellgslichem Kali zu, doch wichst die wurzellosliche Kalimenge nicht in
~dem MaBe wie die in in 10%/,ig. HCI 1. Kalimenge, so daf die ,,relative Loslichkeit ¢
vom Sand bis zum Tonboden stindig abnimmt. Hieraus geht hervor, da8 das Kali
der besseren Boden im allgemeinen schlechter ausgenutzt wird als das der leichteren.
(Ernahrung d. Pflanze 27. 208—09. 1/5. 1931. Speyer, Versuchsstation.) SCHULTZE.
Georges Truffaut und I. Pastac, Die Pflanzenkrankheiten und die Farbstoffe.
‘Besprechung der Verss. u. Erfolge mit Farbstoffen von spezif. Wrkg. gegen die Pilz-
erkrankungen (Meltau) der Weinrebe, insbesondere mit den Helionen, von denen
vorwiegend als Ersatz fiir Cu-Praparate Heliongelb, das die Blatter nicht verbrennt
u. doch in das Innere der Hyphen eindringt u. sie zum Absterben bringt, als Be-
kampfungsmittel (300 g des Praparates auf 100 1 W.) in Frage kommt. (La Vigne 1930.
547—50. 606—10. Mai. Versailles. Sep.) GROSZFELD.
Arthur S. Carlos, Die Herstellung von Insekiiciden und. Fungiciden. V. (Forts.
v. . 1931. 1. 3501.) Besprochen werden Quassiarinde, Derriswurzel, Tephrosiablitter
u. Mowrahsaat. (Fertiliser 16. 302—03. 27/5. 1931.) . GRIMME.
: E. Pannewitz, Insektenvertilgungsmittel mit Petroleumbasis. IL. Uber die Her-
stellung und Toxizitit von Extrakten. (L. vgl. C.1931. I. 3501.) Vorschriften zur
Herst. von brauchbaren-Mitteln auf Basis von Petroleum u. Ausziigen von Insekten-
pulver, Tabak u. Quillajarinde unter Zusatz von ath, Olen u. aromat. Estern als
Atmungsgiften. In Tabellen Berichte iiber Verss. zur Feststellung der Wirksamkeit.
(Seifensieder-Ztg. 58. 379—81. 4/6. 1931. Berlin-Tegel.) GRIMME.
L. Bernardini, Uber die chemische Indusirie der Extraktion des Nicotins aus den
Blittern, Resten und Abfillen des Tabaks. Es wird auf die Bedeutung des Nicotins
als #uBerst wirksames Mittel zur Insektenvertilgung u. Schidlingsbekampfung hin-
gewiesen wu. eine ausfithrliche Darst. seiner Gewinnungsmethoden nach KNOTH,
SCHLOSING u. PALMERI gegeben. Ferner wird ein von Vi. ausgearbeitetes u. versuchs-
weise in der Tabakmanufaktur, Venedig angewandtes Verf. geschildert. Das zur Ver-
arbeitung kommende Material, nicotinarme Rippen u. -rei‘here Blatter, werden in
einer Diffusionsbatterie durch eine 0,5—2%, Soda u. 10%, NaCl enthaltende Lauge
erschopft, der Diffusionssaft mittels Kalk u. Soda geklart, daraus das Nicotin im Gegen-
stromverf. durch Petroleum oder Benzin extrahiert u. aus der so gewonnenen Lsg.
als Sulfat gewonnen. Mit ca. 1,569, Nicotin enthaltendem Material erzielt man eine
Ausbeute von 80°/,, mit nicotinreichem iiber 90%,. (Industria chimica 6. 395—402.
497—503.' April/Mai 1931.) HELLRIEGEL.
: Amar Nath Puri, Eine einfache Bestimmungsmethode fir die austauschfihigen
-Basen des Bodens. Best. der Carbonate des Bodens nach der vom Vi. entwickelten
Titrationsmethode u. des totalen Basengeh. durch Ausschiitteln mit 0,1-n. HClL. Die
Differenz zwischen beiden Werten ergibt die austauschbare Basenmenge. (Soil Science
31. 275—79. April 1931. Lahore, India University Chemical Laboratory.) SCHULTZE.
C. Dreyspring und F. Heinrich, Beitrag zur pa-Bestimmung in Bodensuspensionen.
Auf Grund mehrjihriger Unterss. wird fiir die pg-Best. in KCI-Bodenaufschlammungen
folgende Arbeitsweise vorgeschlagen: Es gelangen lufttrockene, durch ein 2 mm-Sieb
getriebene Boden' zur Verwendung. Das Verhaltnis von Boden: Flissigkeit betragt
bei einer Einwaage von 10 g 1:1. Verwendung von reaktionsindifferenten Reagens-
rohrchen aus Jenaer Glas als Schiittel- u. MeBrohrchen zugleich. Beschreibung eines
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speziellen Schiittelapp. Die Ablesung des Potentiales erfolgt 3—5 Min. nach der Chin-
hydronzugabe (50 mg pro Réhrchen) unter Verwendung von besonders konstruierten
Tauchelektroden nach SELKE. Fiir die Weitergabe der pg-Werte an die Landwirtschaft
ist nur die Angabe der ersten Dezimale ratsam. (Ztschr. Pflanzenernahr. Diingung
Abt. A. 20. 156—69. 1931. Hamburg, Landw. Versuchsstation.) SCHULTZE.
A. V. Trofimow, Die direkte Bestimmung der H-Iomenkonzeniration im Boden
bei dessen natiirlicher Befeuchiung. Die Tatsache, daBl mit steigendem W.-Zusatz der
pr-Wert: der Boden steigt, erklirt Vf. dadurch, daB das Chinhydron durch den Boden
zers. wird. Je konzentrierter die Bodenlsg., desto gréBer die Anséuerung, desto starker
die Zers. des Chinhydrons. Um dies zu beweisen, puffert Vi. Boden mit Magnesium-
phthalat. Wenn das Chinhydron nicht dem Boden, sondern erst dem Filtrat zugesetzt
wird, so ist der pa-Wert alkalischer. Auf Grund dieser Erkenntnisse wird eine Methode
angegeben zur Best. der wirklichen Bodenrk. bei, dessen natiirlichem Feuchtigkeits-
grad. Fiir stark oxydierende Béden bevorzugt Vf. die Chin-Chinhydron-, fiir stark
reduzierende die Hydrochinhydronmethode. Die beste py-Best.-Methode nach BITLMAN-
JENSEN leidet an einem ,,Alkali-Fehler‘, die Bodenrk. ist saurer als die erhaltenen
Werte. (Ztschr. Pflanzenernihr. Diingung Abt. A 20. 74—111. 1931.) L. WoLF.
F. Wessel und M. Kessler, Schnellmethode zur Bestimmung von Quecksilber in
Pflanzenschutzmitteln. Zur Isolierung von HgCl, (-Br, oder -J,) aus Pflanzenschutz-
mitteln werden 2—3 g Substanz (= 0,1—0,12 g Hg) in einem Kolben mit 7 ccm 209 4ig.
KJ-Lsg. u. 2 Tropfen 30%,ig. NaOH, 10 Min. lang geschiittelt. Das entstehende HgS,
geht in Lsg., durch Glas-Goochtiegel filtrieren. Filtrat mit 10 ccm 30%ig. NaOH u.
10 ccm Formaldehyd (35—409/,) kréiftig durchschiitteln, nach 20 Min. mit 10 ccm Eg.
ansiuern, kriftig durchschiitteln, mit 20 ccm 2/;o-n. ‘Jodlsg. versetzen, bis zur Lsg.
des Hg schiitteln u. mit /;o-n. Thiosulfatlsg. gegen Starke titrieren. 1 cem 1/;,-n.
Jodlsg. = 0,001 g Hg = 0,001357 g HgCl,. (Chem.-Ztg. 55. 318. 25/4. 1931.) GRI.
L. Deshusses und J. Deshusses, Bestimmung der insekticiden Kraft des Pyrethrums.
(Vgl. C. 1931. I. 345.) Die Best. der beiden Pyrethrine ist ein direktes Maf fiir die
Wirksamkeit der Pulver. Die aufgebliithten Bliiten enthalten 17—47%/, mehr Gesamt-
pyrethrine als die halbaufgeblithten; die geschlossenen Bliiten sind noch weniger reich
daran. In den Stielen wurde 10—14-mal weniger gefunden als in den voll aufgebliihten
Bliiten. (Compt. rend. Acad. Agriculture France 17. 517—20. 29/4. 1931.) GROSZF.

G. A. Larin, U.S.S.R., Verfahren zum Diingen. Die Felder werden mit den
Kulturen des Bacillus radicicolas besit, welcheYauf Nahrbdden geziichtet wurden,
die neben den iiblichen Zusitzen die Safte aus den Wurzeln der Hiilsenfriichte ent-
halten. (Russ.P. 15741 vom 28/4. 1928, ausg. 30/6. 1930.) RICHTER.

Kali-Chemie Akt.-Ges., Berlin, Herstellung eines Diingemitiels, dad. gek., daB
man eine Mischung von Rohphosphat, Alkalicarbonat u. SiO, einem GliihprozeB
bei etwa 1200° unterwirft, wobei die Mengenverhaltnisse der Ausgangsstoffe so gewiahlt
werden, daf auf 1 Mol. P,0; mindestens 1 Mol. Alkalioxyd kommt u. ferner der
Zusatz von Si0O, so bemessen wird, daB durch Bindung einer Molekel CaO aus dem
vorhandenen Ca,(PO,), u. des nicht an H,PO, gebundenen CaO durch die Si0, Ca,Si0O,
sich zu bilden vermag. — Die erforderliche SiO, kann in Form kieselsaurereicher
Phosphorite zugefiithrt, die SiO, auch durch Fe,0, u./o. Al O, ersetzt werden. (D.R.P.
481177 KI. 16 vom 22/3. 1924, ausg. 23/5. 1931.) KUHLING.

Kali-Chemie Akt.-Ges. (Erfinder: Fritz Rothe und Hans Brenek), Berlin,
Herstellung von Diingemitieln gemaB Patent 481 177, dad. gek., daB der Glithproze3
in Ggw. von Wasserdampf durchgefiihrt wird, wobei man der zu glithenden Mischung
gegebenenfalls geringe Mengen reduzierender Stoffe zusetzt. — Man verwendet z. B.
wasserstoffreiche Brennstoffe, wie Wassergas, Ol o. dgl., welche bei der Verbrennung
den erforderlichen Wasserdampf liefern. (D.R.P. 485070 Kl. 16 vom 2/2. 1926,
ausg. 23/b. 1931. Zus. zu DB. R. P. 481 177; vgl. vorst. Ref.) KUHLING.

Saccharin-Fabrik Akt.-Ges. vorm. Fahlberg, List & Co., Magdeburg-Siidost,
und Karl Bartels, Aschersleben, Beizen von Saatgut. Man fithrt das Beizen unter
Anwendung von sehr wenig Fl. durch. Die Uberfithrung der Fl. auf das Saatgut erfolgt
durch Kérper mit aufsaugender u. feststehender oder beweglicher Oberfliche. (D#n. P.
89 618 vom 22/2. 1928, ausg. 17/12. 1928. D. Prior. 30/4. 1927.) DREWS.

Chemische Fabrik Ludwig Meyer, Mainz, Saafgutrrockenbeize, dad. gek., daB
wasserunl. oder sl. Jodquecksilberverbb. oder solche, die bei Ggw. von W. wasserunl.
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oder sl. Jodquecksilberverbb. ergeben, mit Stoffen gemischt werden, die bei Ggw.
von W. die Lsg. der Jodquecksilberverbb. beschleunigen, z. B. KJ oder HgCl,. Als
Zusatz koénnen selbstverstindlich inerte Stoffe (Kaolin, Talkum usw.), andere Fun-
gicide (As,05, CuCO,, CuCl, usw.) und Pflanzenreizstoffe (MnCl,) verwendet werden.
(Oe. P.122494 vom 15/2. 1928, ausg. 25/4. 1931.) GRAGER.

Georg Rupprecht, Hamburg, Verfahren zum Schwefeln von Pflanzenkuliuren.
Verf. zur Beschwerung der in der Schédlingsbekimpfung benutzten, bei Ggw. von
inerten Gasen erzeugten Schwefeldimpfe, dad. gek., daB nebelbildende feinste Be-
standteile enthaltende Gase fiir die Beschwerung zur Verwendung kommen. Z. B.
Rauch oder Qualm. (D. R. P. 523 965 KIl. 45 1 vom 4/6. 1929, ausg. 30/4. 1931.) GRAG.

Rohm & Haas Akt.-Ges., Darmstadt, Kalkschwefelprodukt zur Herstellung von «

Schwefelkalkbriihe, dad. gek., daB Schwefel durch Erhitzen oder unter Anwendung
von S-Lsgg. auf der Oberfliche von feinst gemahlenem CaO kolloidal oder nahezu
kolloidal niedergeschlagen wird. (D.R.P.524041 Kl. 451 vom 29/6. 1929, ausg.
4/5. 1931.) - GRAGER.
R. Kleinberger, Budapest, Schadlingsbekdmpfungsmitiel, bestehend aus einer
Benzingummilsg. als Zerstaubungsfl. (Ung.P.101908 vom 26/6. 1930, ausg. 3/2.
1931.) : G. KONIG,

. I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M. (Erfinder: Carl Taube, Lever-
kusen, und Hans Kiikenthal, Opladen), Mittel zur Bekiampfung tierischer Schadlinge,
bestehend aus den Estern der schwefligen Sdure fiir sich allein oder in Mischung mit
anderen indifferenten u./oder insekticiden u./oder die Entflammbarkeit herabsetzenden
Verbb. oder Reizstoffen. Ohne Schidigung der grinen Teile der Pflanzen werden
z. B. Dimethylsulfit, Didthylsulfit, Dipropylsulfit, Diisopropylsulfit, Diisobutylsulfit
Dichlordidthylsulfit, Glykolsulfit vergast. (D.R. P. 516 496 KI. 451 vom 10/10. 1929,
ausg. 23/1. 1931.) GRAGER.

Tito Poggi, Manuale dei concimi. Milano: Bertieri 1930. (160 S.) 16°.

VIII. Metallurgie; Metallographie; Metallverarbeitung.

Hans Hougardy, Beitrag zur Kenninis des Systems Hisen-Kohlenstoff-Vanadium.
Nach einer. Besprechung der bisherigen Literatur iiber das System Fe-C-V wird iiber
Verss. an Stihlen mit 0,1—3,0°/, C u. 0,4—16,0%/, V berichtet, die den Einflul von V
auf die Schmiedbarkeit, sowie auf die Hiarte u. Hartbarkeit, ferner auf die Durch-
hirtung u. das Bruchaussehen erfassen’sollen. AuBerdem wird der EinfluB von V
auf die krit. Punkte u. das Gefiige mittels therm., mkr. u. physikal. Unterss. nach-
gepriift, wobei festgestellt wird, daB V mit Fe ein abgeschniirtes y-Gebiet bedingt,
wobei ein Hinzukommen von C eine Verschiebung dieses Gebietes zu héheren V-Gehh.
zur Folge hat. Durch diese Erhshung des Ac,-Punktes wird die Hartetemp., die zur
Erreichung der héchsten Harte erforderlich ist, zu hoheren Tempp. verschoben, bis
keine Hiartung mehr méglich ist nach vélliger Abschniirung des y-Gebiets. V :bildet
ein Carbid mit der Formel V,C,, das sich direkt aus der Schmelze ausscheidet u. nicht
im o- u. p-Eisen bzw. -Mischkrystall 1. ist. Schlieflich wird der EinfluB des V auf
die elektr. u. magnet. Eigg. von Stihlen untersucht. (Mitt. Forsch.-Inst., Vereinigte
Stahlwerke A.-G., Dortmund 2. 40—60. 1931.) ; EDENS.

. Wilhelm Kroll, Die Legierungen des Berylliums mit Eisen. Bei Stiahlen mit
129/, Cr, 1°/, Be u. mehr als 8%/, Ni, auch Elinvarstihlen bis 36°/, Ni erreicht die Alterung
erst bei 700—750° ihr Maximum. Stidhle mit weniger als 8°/; Ni miissen bei 500° ver-
giitet werden. (Wissenschl. Veroffentl. Siemens-Konzern 10. 33—34. 18/3. 1931. Mitt.
_d. Labor. Bel’Air. Luxemburg.) ' NIRLAS. ’

Willi' Claus und Robert Hensel, Beitrdge zur Frage der Primérkrystallisation.
1. Krystallographische Untersuchung der Primdrstrultur von Stahlblicken, insbesondere
von Si-Stahl. Um den krystallograph. Aufbau der Primarstruktur von Stahlblécken
zu untersuchen, werden an 2 Si-Stihlen mit 3,29%, Si u. 4,79, Si mittels folgender
Verff. Verss. durchgefiihrt zur Best. der Krystallorientierung: Best. des maximalen
(Glanzes nach TAMMANN, Methode des Reflexionsgoniometers nach CzZOCHRALSKI,
Verf. der Druckfiguren, Anwendung von polarisiertem Licht u. Unters. der Dendriten-
anordnung. ' Es wird festgestellt, daB sowohl die Randzone, als auch die Kernzone
eines in eine Kokille vergossenen Stahles regellos angeordnet ist; die Transkrystalli-
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sationszone dagegen ist mit einer Achse senkrecht zur Abkiihlungsfliche gerichtet.
Die Verss. wurden erginzt durch Unterss. an einem. Ni-Stahl mit. 26,09°/, Ni, ferner
durch Betrachtungen iiber die Erkennung von orientierten Zonen an Hand von
Seigerungen u. Gasblasen. (GieBerei 18. 399—408. 15/5. 1931. Berlin.) = EDENS.
C. Nushaum, Rontgenstrahlenanalyse des Kaltwalzens und der Rekrystallisation
von Stahl. LAUE-Aufnahmen. Die Anderungen mit zunehmendem Walzgrad kénnen
als aus 3 Stadien bestehend betrachtet werden: 1. Einfithrung innerer Spannungen,
Auftreten von radialem Asterismus; 2. Zertrimmerung der Einzelkrystalle; 3. zu-
nehmende gerichtete Orientierung der Krystallfragmente. Die zur Beseitigung der
durch das Kaltwalzen hervorgerufenen Anderungen notige Temp. der Warmebehandlung
ist eine Funktion des Walzgrades. Zur Beseitigung der Gleichorientierung ist Re-
krystallisation notwendig. (Physical Rev. [2] 87. 458. 15/2. 1931. Case School of
Applied Science.) SKALIKS.
Hermann Schottky, Xarl Schichtel und Rudolf Stolle, Der Rotbruch des
Stahles durch Metalle. Es wird iiber Unterss. des Rotbruches von Stahl durch Biege-
beanspruchung in der Wirme (800—1200°) bei gleichzeitiger Berithrung mit den ver-
schiedensten Metallen berichtet. Die Warmbiegeverss. werden teils ausgefithrt mit
Aufstreuen der zu untersuchenden Metallpulver, teils nach Eintauchen in das fl. Metall
Es wird festgestellt, daB folgende Bedingungen fiir das Auftreten von Rotbruch er-
forderlich sind: Die unmittelbare Berithrung des Stahles mit einer wenigstens' teil-
weise fl. Legierung; die Legierung oder deren Hauptbestandteil miissen im Eisen oder
das Eisen in der Legierung 1. sein; eine geniigend hohe Zugbeanspruchung muf} in
dem mit Metall benetzten Stahl vorhanden sein. Der Bruch entsteht durch inter-
krystallines Eindringen des Metalls in den Stahl; die Rotbriichigkeit ist unabhéngig
von der Einwirkungsdauer des fl. Metalls, dem C-Geh. u. dem Raumgitterzustand
des Stahles, wiichst aber mit steigender Temp. Ferner wird festgestellt, dal legierte
Stihle ein von den C-Stihlen stark abweichendes, besonderes Verh. gegen Rotbruch
erzeugende Legierungen zeigen. (Arch. Eisenhiittenwesen 4. 541—47. Mai 1931,

Essen.) : EDENS.
—, Das Nitrierverfahren. Entw., Ausfithrung u. Bedeutung der Nitrierhirtung
von Stahlen. (Vancoram Review 2. 47—b50. April 1931.) R. K. MULLER.

~ Einar Oebhman, Nitrierstahl und Nitrieréfen. Vi. gibt einen Uberblick iiber zweck-
méBige Zus. der zur Nitrierung verwendeten Stihle, den EinfluB von Vorbehandlung
u. -bearbeitung u. die Eigg. nitrierter Stihle. AnschlieBend beschreibt Erik S. Engberg
eine Nitrieranlage der Firma LuTH & RoSENS ELEKTRISKA A.-B. in Stockholm,
ferner werden Nitrierdfen verschiedener Konstruktion diskutiert. (Jernkontorets
Annaler 1931. 208—30.) R. K. MULLER.
Gunnar Hagg, Die theoretischen wnd prakiischen Voraussetzungen fir die Ober-
flichenhartung von Stahl durch Nitrierung. (Vgl. C. 1930. IL. 1945.) Vi. diskutiert
das Gleichgewichtsdiagramm des Systems Fe-N, seine Anderung durch Ggw. anderer
Metalle u. den Mechanismus der Nitrierung mit NH,. AuBer Alsind alle im Nitrierstahl
vorhandenen Metalle Ubergangselemente, deren Nitride metall. Charakter haben.
Von Ni u. Co sind keine Nitride bekannt, die Nitride der anderen Ubergangselemente
haben zu N eine hohere Affinitit als zu Fe u. beschleunigen durch ihre Ggw. den Ni-
trierungsprozeB. Noch mehr tut dies Al, dessen Nitrid ‘in den Nitrierstahlen nicht
anwesend ist, da Al in den Fe-Nitriden gel6st wird. Al, Cr u. Mo unterdriicken die
»'-Phase, scheinen aber den Homogenitéitsbereich der e-Phase nicht merklich zu be-
. einflussen; das Verschwinden der y'-Phase diirfte fir den Nitrierproze8 giinstig wirken. —
AnschlieBend werden einige Probleme der techn. Nitrierhartung (Schutz nicht zu
hartender Teile durch Sn-Uberzug, Temp. u. Dauer, stufenweise Nitrierung, NH;-
Druck, Eigg. der nitrierten Stahle usw.) erértert. (Jernkontorets Annaler 1931. 183
bis 208. Stockholm, Techn. Hochsch., Inst. f. allg. u. anorg. Chemie.) R. K. MULLER.
—, Btwas neues iiber Gufimodelle, die mit ,, Duco® angestrichen weiden oder aus nitriertem
Stahl hergestellt werden. (Amer. Metal Market 88. Nr. 11. 7. 16/1. 1931.) EDSEN.
N. P. Assejew und N. S. Greiwer, Zur Frage der Auslaugung von Kupfererzen
mit Ammoniak. Uberblick iiber die Entw. der NH,-Hydrometallurgie. (Nichteisen-
metalle [russ.: Zwetnye Metally] 1931. 314—22.) SOHONFELD.
Ernst Hentze, Die Aussichien des Amenabarverfahrens zur Gewinnung des Kupfers
mittels Jod auf nassem Wege. (Bolet. minero Soc. Nacional Mineria 43. 42—44. Januar
1931. — C. 1928. II. 1481.) -/ RiKi MULLER..
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R. L. Templin, Neue Entwicklungen bei der Bearbeitung von Aluminium und
seinen Legierungen. (Metal Ind. [London] 38. 433—34. 24/4. 1931. — C.1931. I.
2926.) HARTNER.

Robert J. Anderson, Mit festen Brennstoffen befeuerter Aluminiumschmelzofen
von grofiem Fassungsvermogen. (Vgl. C. 1931. I. 141.) Vf. befiirwortet fiir das Schmelzen
von Al u. Leichtmetallen die Verwendung groBer, mit Koks befeuerter stationirer
Herdofen mit einem Fassungsvermdgen von 25 000—50 000 Ibs (= 11 500—23 000 kg),
da dabei das Metall besonders wenig Gase aufldsen soll. Es werden derartige Ofen be-
schrieben u. ihre Anwendungsmoglichkeiten besprochen. (Fuels and Furnaces 9. 583
bis 586. Mai 1931. Cleveland, Ohio.) HARTNER.

—, Die Oberflichenbehandlung von Alumintum wund seinen Legierungen. Nach
einer allgemeinen Besprechung des Korrosionsproblems wird zusammenfassend iiber
verschiedene Methoden zur Behandlung der Oberflichen von Al u. Al-Legierungen
berichtet: mechan. Methoden, wie Plattieren unter Druck, Polieren, ScHoOPsche
Spritzverf., Anstreichen u. Emaillieren; ferner rein chem. Methoden, wie Eintauchverff.,
um farbige Uberziige, Metall- u. Oxydiiberziige zu erzeugen; sowie physikal.-chem.
u. elektrochem. Methoden, wobei insbesondere auf die Erzeugung verschiedenartiger
Metallndd. niher eingegangen wird. (Foundry Trade Journ. 44. 301—02. 329—31.
7/5. 1931.) EDENS.

J. Hengstenberg und G. Wassermann, Uber ronigenographische Untersuchung
der Kaltvergiitung des Duralumins. Vif. haben an Duralumin quantitative Messungen
der Intensititen des DEBYE-SCHERRER-Diagramms mit Hilfe der Tonisationskammer
wiahrend der Vergiitung vorgenommen. Es hat sich dabei ergeben, daB wihrend der
Kaltvergilitung eine geringe Linienverbreiterung auftritt u. daf die Intensitdt der
DEeBYE-Linien bei der Vergiitung etwas zunimmt, wihrend die der diffusen Streu-
strahlung geringer wird. Vif. deuten dieses Ergebnis so, daB ,,wihrend der Vergiitung
in sehr kleinen Bereichen des Al-Gitters eine Anreicherung von Cu-Atomen erfolgt,
ohne daB jedoch eine Ausscheidung neuer Krystalle (mit der Gitterkonstanten des
Cu oder der Struktur des CuAl,) stattfindet*’. (Ztschr. Metallkunde 23. 114—17. April
1931. Ludwigshafen, Hauptlab. der I. G. Farbenindustrie u. Berlin-Dahlem, Kaiser
Wilh.-Inst. f. Metallforschung.) o HARTNER.

Carlo Panseri, Bemerkungen fiber die Moglichkeiten der Anwendung leichier
Legierungen fiir Schiffskonstrukiionen. Vi. diskutiert die Anwendbarkeit von Leicht-
metall-Speziallegierungen u. Bimetallen fiir den Schiffsbau unter besonderer Beriick-
sichtigung der elektrochem. Spannungsverhiltnisse u. des Oberflichenschutzes durch
Anstrich, Emaille, Firnis, Teer oder Asphalt, Zementbelag, Oxydschichten u. Fette
oder Ole. Die Vorteile eines Al-Anstrichs u. die mechan. Eigg. der Al-Legierungen
werden erértert, letztere an Hand eingehenden Tabellenmaterials. AnschlieBend gibt
Vi. prakt. Beispiele fiir die Konstruktion von Inneneinrichtungen u. AuBenanlagen
von Schiffen aus leichten Metallegierungen. (Metalli leggeri 1. 83—95. 143—61. April
1931. Mailand.) R. K. MULLER.

B. P. Rolschischikow, Magnesium und Magnesiumlegierungen (Elektron). Bericht
iiber Gewinnung, Eigg. u. Anwendung von Elektronmetall. (Nichteisenmetalle
[russ.: Zwetnye Metally] 1931. 355—66.) SCHONFELD.

Karl Altmannsherger, Anodisch oxydiertes Aluminium als neuer Werkstoff fiir
die Elekirotechnik und den Automobilbau. Das deutsche Verf. verwendet ein kaltes Bad
von arseniger Siure. Der Reinheitsgrad des Al ist wichtig. Besprechung der Raffina-
tionsverff. Anod. oxydiertes Al (Eloxal) wird im-Automobilbau zunehmend verwendet.
— Die Schutzschicht 148t sich mit Anilinfarben firben. (Metallwaren-Ind. Galvano-
Techn, 29. 217—18. 15/5. 1931.) * KUTZELNIGG.

J. F. G. Hicks, Der Einfluf von Blausiuregas auf die Korrosion von Eisen.
Eins der wichtigsten Korrosionsagentien im Leuchtgas ist HCN; von einem Gesamt-
Fe-Geh. des Korrosionsprod. in Gasréhren von etwa 429/, entfallen rund 909/, auf Fe -
in Form von Berliner Blau. Letzteres stellt also das Endprod. der inneren Korrosion
dar. Als Zwischenprodd. werden angenommen: FeCO,, FeS, Fe(OH), aq., Fe,0, aq.,
Fe(OH);-aq., Fe,0,-aq., bas. Ferrisulfat. Das Verh. dieser Stoffe gegeniiber wss.
HCN-Lsg. wird untersucht; Berlinerblau u. Fe,0,-aq. sind die Endprodd. des inneren
Korrosionsprozesses; die Ferroverbb. werden zu Ferriverbb. oxydiert u. dann in Berliner-
Blau umgewandelt. HCN wirkt nicht als priméares Korrosionsagens. — Weiter wird
die Beschleunigung des HCN-Angriffs auf Fe durch O, u. CO, in der gleichen Apparatur
untersucht, in der Vi. die Fe-Korrosion durch O, u. CO, allein untersucht hatte. Auch
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bei diesen Verss. zeigt es sich, dafl HCN nur einen zusatzlichen Beitrag zur Korrosion
durch O, u. CO, liefert; der Angriff erfolgt durch diese beiden Stoffe rasch; der Korrosions-
effekt ist bei Ggw. von HCN am groBten. Potentialmessungen an Fe-Elektroden in
HON-Lsg., durch die O, u. CO, hindurchstromt, bestatigen diese Ergebnisse. HCN
ist verantwortlich fiir die GroBe des Korrosionseffektes. — V. gibt folgenden Mechanis-
mus der inneren Korrosion des Fe:
1. Fe 4 2 HOH — Fe(OH), 4 H,

. Fe(OH), -+ 2 HCN —>- Fe(CN), - 2 H,0
. Fe(CN), + 4 HON — H,[Fe(CN),]
. 2Fe(OH), + H,[Fe(CN)g] —> Fe,[Fe(CN)y] + 4 H,0
. 6 Fe,[Fe(CN)g] + 3 O, + 6 HyO —- 2 Fe,[Fe(CN), ], + 4 Fe(OH),
. 4 Fe(OH), + 3 Hy[Fe(CN)y] —> Fe,[Fe(CN)g1; + 12 H,0.
Danach besteht die Wrkg. von HCN im Abfangen des Fe(OH), aus dem Gleich-
gewicht 1. (Journ. physical Chem. 85. 893—904. Mirz 1931.) LORENZ.

—, Bauart und Wirkungsweise des Korrosimeters nach Tédt. Das Korrosimeter
beruht auf der direkten Messung der Stromstirken in der Kette Platin—korrodierende
Lsg.—Eisen. Das Instrument ist in Gramm Fe-Gewichtsverlust pro Tag u. qm
geeicht. Handhabung u. Anwendungsmoglichkeit werden beschrieben. (Ztschr. ges.
Gieflereipraxis 52. 157—58. 17/5. 1931.) KUTZELNIGG.

OO o

Ernst Kelsen (Erfinder: Franz Halla), Wien, Elektrolytische Herstellung wvon
Metallen. Die Elektrolyse von Metallsalzlsgg. erfolgt unter gleichzeitiger Einw. von
Hochfrequenzschallwellen, gegebenenfalls unter Temp.-Erhohung an der Kathode.
Es wird die Bldg. von Metallwasserstofflegierungen vermieden, bzw. werden der-
artige Legierungen zum raschen Zerfall gebracht. (Oe.P.121 986 vom 15/7. 1929,
ausg. 25/3. 1931.) KUHLING.

Friedrich Max Kohler, Berlin, Elekirolytische Gewinnung der Metalle aus metall-
salzhaltigen Laugen mit Erziriiben gleichzeitig mit den in der Triibe suspendierten metall.
Teilchen durch Uberleiten der Lauge iiber einen mit Anodenplatten versehenen u.
mit Kathodenflichen ausgebildeten Fillungsherd, dad. gek., daB die Gesteinsteilchen
der Erze an der Ablagerung verhindert u. mit der Strémung fortgefithrt werden,
wihrend die suspendierten Metallteilchen, vorzugsweise Edelmetallteilchen, von den
Anodenplatten angezogen, von diesen jedoch wieder fallen gelassen werden u. auf
den auf den Kathodenflichen sich bildenden Schwermetallnd. fallen u. von diesem
eingeschlossen werden, indem der Herdaufbau aus in ihrer Horizontallage verstellbaren
Rinnen besteht, die wahrend des Rieselns der Lauge in stoBende u. schiittelnde Be-
wegung versetzt werden. — Die Rinnen sind mit Metallfolien belegt, auf denen der
kathod. Nd. anwichst u. mit denen er zum Umschmelzen gelangt. (D. R.P. 524 669
Kl. 40c vom 13/7. 1928, ausg. 11/5. 1931.) KUHLING.

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges. (Erfinder: Gustav Miinch), Frankfurt a. M.,
Gewr g von Aluminium durch Schmelzflufelekirolyse aus Al O,, dad. gek., dal man
dem Bade ein calciniertes AL O, zufiihrt, dessen Schiittgewicht durch Mahlen unter
Druck erhtht worden ist. — Das so vorbereitete Al,Q, 16st sich gut in dem Bade u.
bildet keine Krusten auf der Oberfliche des Bades. (D.R.P. 485431 Kl. 40c vom
22/1. 1927, ausg. 22/6. 1931.) ; KUHLING.

Timken-Detroit-Axle Co., iibert. von: Harry W. Mc Quaid, Detroit, V. St. A,
Stickstoffhirtung von Stakl. Die Hartung erfolgt durch aufeinanderfolgendes Erhitzen
in einer Atm. von NH, bei etwa 650 u. 540° wihrend 5—10 bzw. 10—40 Stdn. Bei
mindestens gleicher Hértung wird die erforderliche Behandlungszeit um mehr als die
Halfte verkiirzt. (A.P.1804176 vom 10/6. 1929, ausg. 5/b. 1931.) KUHLING.

Doherty Research Corp., New York, iibert. von: Winder E. Goldsborough,
South Norwalk, John D. Morgan, South Orange, und George Hampton Wyckoif,
Mountain Lakes, V. St. A., Eisen und Stahl aus Erzen. Die fein gepulverten Erze werden
mit einem nicht backenden, kohlenstoffhaltigen Reduktionsmittel gemischt u. in einem
Drehofen in reduzierender Atm. auf Tempp. erhitzt, bei denen Red. zu Metall eintritt,
das entstandene Metall aber nicht schm., sondern schwammférmige Form annimmb.
Der Metallschwamm wird, vorzugsweise magnet., abgeschieden, unter Zusatz von
Reduktions- u. FluBmitteln mittels elektr. Widerstandsheizung geschmolzen u. einer
Nacherhitzung unterzogen. (A.P. 1804161 vom 17/8. 1927, ausg. 5/5. 1931.) KUHL.
__Geisweider Eisenwerke Akt.-Ges., Deutschland, Schwefelfreies Gupeisen. Das
im Hochofen erschmolzene GuBeisen 188t man in einen geeigneten Behilter fliefen, 1




494 Hiy. METALLURGIE; METALLOGRAPHIE USW. 1931. 1I.

welchem es sich freiwillig entschwefelt, u. giet es'dann in Formen. (F.P. 701 223
vom 25/8. 1930, ausg. 13/3. 1931.) KUHLING.
+: Industrial Furnace Corp., Buffalo, iibert. von: Anson Hayes, Middletown,
V. St. A., Graphitieren von gegossenem weiflem Gufeisen. Der Geh. des zu behandelnden
weiBen GuBeisens an C, P, Si, Mn u. Schwefel wird bestimmt u. das weie GufBeisen
eine gewisse Zeit lang bei einer oberhalb seines krit. Punktes, z. B. bei 1850° liegenden
Temp. erhitzt, dann auf eine unterhalb des krit. Punktes, z. B. bei 1400° liegende
Temp. abﬂekuhlt u. eine Zeit lang bei dieser Temp. erhalten. Die Dauer dieser Er-
hitzungen “richtet sich nach dem Geh. an den genannten Stoffen. (A.P.1 801 742
vom 29/7. 1927, ausg. 21/4.1931.) K{UHLING.
Emile Jean Faidit, Frankreich, Oz Jdatum der Oberflichen von Eisen- und Stahl-
gegenstinden. Die zu behandelnden ‘Gegenstinde werden etwa 10 Min. lang in eine
konz., sd. Lsg. gelegt oder gehingt, welche® Atzalkali, das Nitrit eines Alkali- oder
Erdalkalimetalles u. gegebenenfalls eine kleine Menge® einer anorgan. Siaure enthalt.
Es bilden sich fest haftende schwarze Oberflichenschichten. (F.P. 700484 vom
21/11. 1929, ausg. 2/3. 1931.) © KUHLING.
.~ William Howard Cole, Frankreich, Schutziiberziige auf Metallen, besonders Eisen
und Stahl. Die zu schiitzenden Metalle werden als Kathoden bei der Elektrolyse von
Cyanalkalilsgg. mit Anoden aus den Metallen geschaltet, welche den Schutziiberzug
bilden sollen. Es werden stets mehrere Anoden aus verschiedenen Metallen verwendet,
von denen eins stets Cd ist; die anderen sind vorzugsweise Cu u. Zn. Die Mengen-
verhiltnisse der metall. Bestandteile des Schut-ziiberzuges werden dadurch geregelt,
daB die Anoden beweglich, also in verinderlicher Entfernung von der Kathode an-
geordnet u. jede einzelne mit einem besonderen, regelbaren Widerstand verbunden
werden. Die Anoden sind auch gegeneinander verstellbar. (F.P.'700 410 vom 11/8.
1930, ausg. 28/2. 1931. E. Prior. 14/5. u. 1/7. 1930.) K{UHLING.
- Mettopohta.n Engineering Co., iibert. von: Irving T. Bennetf, New York,
Schutzschichten auf Eisen und Stahl, besonders auf aus 0 ,15%/, C enthaltendem Stahl ge-
fertigten Dampfréhren, Die gegen zerstorende Einww., besonders Siuren, zu schiitzen-
deri Rohren werden, nacheinander elektrolyt. mit je einer Schicht von Cr u. Ni bedeckt
u. dann in einer oxydierenden Atm. auf 1000—1400° erhitzt. Dabei legieren sich die
aufgebrachten Metalle, das Cr auch teilweise mit dem Trégermetall u. die Oberflichen
werden in eine aus Cr203 u. Ni,O, bestehende Schicht verwandelt. (A.P. 1802695
vom 26/6. 1924, ausg, 28/4, 1931.) KUHLING.
Chemical Treatment Co., Inc., New York, iibert. von: Colin G. Fink, New York,
Verchromen. Zwecks Herst. splegelnder Chrombelage werden aus Metallen oder Legie-
rungen, welche mit Lsgg. von CrO, keine unl. Verbb. bilden, bestehende, zweckmifig
ausgestaltete Gegenstinde sorgfiltig gereinigt u. geglittet u. in Lsgg. als Kathoden
n'essoha.ltet welche etwa 500 g CrO; u. 2—8 g SO,-Ion oder die dquivalente Menge
cines anderen Siureanions je Liter enthalten. Elektrolysiert wird mit 1/;—11/, Amp.
je Quadratzoll bei 24—459, (A.P. 1802 463 vom 19/9. 1925, ausg. 28/4. 1931.) KUHL,
Emanuel Kardos, San Francisco, V. St.A., Enizinnen. Die zu entzinnenden
Rohstoffe werden mit Lsgg von Na,CO, behandelt, welche mittels nitroser Gase neutra-
lisiert worden sind, u. die unter Bldg. von NH, entstandenen Stannatlsgg. elektrolysiert.
Die' entzinnten Ktzalkalien werden mit nitrosen Gasen neutralisiert u. von neuem
zum Ausziehen zinnhaltiger Rohstoffe gebmucht (A.P.1798 607 vom 30/8. 1928,
ausg. 31/3. 1931.) ; KUHLING. -
i Udylite Process Co., Kokomo, iibert. von: Harrie C.Pierce und Chad H.
Humphries; Kokomo, Emaillieren von Cadmium- und ZmLoberflachen. ‘Man behandelt
die Oberflichen vor der Emaillierung mit einer O-Verb. eines der Elemente der rechten
Spalte der 5. Gruppe des period. Systems, vorzugsweise mit Na-Arsenat oder Na,HPO,.
(A.P. 1583006 vom 5/6. 1924, ausg. 4/5. 1926.) DREWS.
- Associated Electrical Industries Ltd., Westmlnster, Arnett Richardson Dun-
fon, Altrincham, und Allan Ashton Pollitt, D&vykulme, England, Isolierschichten auf
Alummmm und. aluminiumreichen Legwrungen Die entfetteten Leglerungen werden
in sd. W. getaucht, welches je 1 5 g BaO u. 5 g des Sulfates oder eines anderen Salzes
wvon Ba, Sr oder Ca enthilt, etwa "30 Min. lang in der sd. Mischung gelassen u. diese
wihrend dieser Zeit kraftlg gerithrt. (E.P. 345 437 vom 17/2. 1930, ausg. 16/4.
1931.) S KUHLII\G
Rostschutz-Farbwerke Dr. Liebreich G. m. b, H., Berlin-Reinickendorf,
‘Rostschutzfarbe, gek. durch einen Geh. an COd-Subozyd. Man rithrt Zinkweil: oder
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Eisenoxyd oder ein anderes Pigment u. eine gleiche Menge Cd-Suboxyd mit gekochtem
Leinol oder Holzsl oder Gemischen von beiden in dem Verhiltnis von 23 Gewichtsteilen
des Pigments auf 6 Teile des’ Bindemittels an u. setzt dann auf je 100 g der M. 0,5 g
einer 10°/,ig. NaOH unter stetem Riihren u. Vermeidung von Erhitzung zu. (D.R.P.
524 914 KI. 22 g vom 6/7. 1924, ausg. 16/6. 1931.) M. F. MULLER.
W. 0. Popow, U.S.S.R., Verfahren zur Herstellung eines Rostschutzmittels.
Fein gepulverter Braunstein wird gegebenenfalls unter Zusatz von Asbest mit Mineral-
6len vermischt. (Russ. P. 15742 vom 3/5. 1928, ausg. 30/6. 1930.) RICHTER.
L. M. Gorbunow, U. S. S. R., Verfahren zum Schiitzen von Gefiflen und Leitungen
gegen Einwirkungen von Flissigkeiten und Gasen. Die Gefialle o. dgl. werden mit einem
Mantel aus Gummi ausgekleidet, dem kohlensaure Salze oder Oxyde von Schwer-
metallen oder Erdalkalien zugesetzt sind. (Russ.P.15807 vom 6/10. 1928, ausg.
30/6. 1930.) : RICHTER.
A. 0. Smith Corp., iibert. von: Orrin E. Andrus und Milan A. Matush, Mil-
waukee, Wisconsin, Korrosionsschutzmittel, bestehend aus Petroleum- oder Mineraldl-
kohlenwasserstoffen, die evtl. teilweise oxydiert worden sind, u. einem neutralisierenden
Mittel, z. B. NaOH oder Na,CO,, das in dem KW-stoff feinst verteilt wird. Die in den
KW-stoffen enthaltenen Oxydationsprodd. dienen, um die fein verteilten Neutrali-
sationsmittel in Suspension zu halten. (A.P.1800881 vom 15/9. 1928, ausg. 14/4.
1931.) ; ; M. F. MULLER.

H;Pécheu#, Précis de inétallurgie (thermo-mét;zuurgie.eb électro-métallutgié). 4. ed. ref.
et augm. Paris: Bailliére et fils 1931, (664,8.) 8° g &

IX. Organische Priparate.

Filippo Perciabosco  Uber die Gewinnung der Kalisalze aus den béi der Verarbeitung
von Kaliumbitartrat enthaltenden Substanzen anfallenden Abwissern. Die Abwisser
werden durch freiwilliges Verdunsten an ‘der Luft konz., der ausgeschiedene Gips ab-
filtriert, Filtrat zur Krystallisation an der Sonne stehen gelassen, wobei sich fast alles
K,0 als KCl + wenig K,SO, ausscheidet. Rentabilititsherechnungen zeigen, da3 noch
die Aufarbeitung von Abwissern mit 3%/, K,0 lohnend ist. (Atti III° Congresso Nazio-
nale Chim. pura applicata, Firenze e Toscana 1929. 513—19. 1930. Palermo.) GRI.

Filippo Perciabosco, Die Siure oder das saure Salz, welches Rohweinstein ver-
unreinigt. Die Verunreinigung besteht aus Calciumbitartrat. - (Atti TI1° Congresso
Nazionale Chim. pura applicata, Firenze e Toscana 1929. 520—25. 1930. Palermo.) GRI.
. Filippo Perciabosco, Die Natur der optisch-akiiven Substanz, welche zugleich mit
Gips ber der Kalkklarung der' Schwarzlaugen der Weinsiureherstellung ausfallt. Die
Verb. hat Pektincharakter u. ist wahrscheinlich, da:sie iiber 50°/, Asche enthilt, ein
Pektat. (Atti III° Congresso Nazionale Chim. pura applicata, Firenze e Toscana 1929.
526—28. 1930. Palermo.) GRIMME.

Franz Fischer u. Hans Tropsch, Milheim, Ruhr, Verfahren zur katalytischen
Herstellung mehrgliedriger Kohlenwasserstoffe aus den Oxyden des Kohlenstoffs durch
Senkung der Temp. unter das Optimum fiir die Methanbildung, Zusatz zu D.R.P.
484337, dad. gek., daB die T'emp. so weit gesenkt wird, bis die neben den leicht sdd.
noch: entstehenden hoher sdd. Prodd. nicht mehr gelb gefirbt, sondern farblos auf-
treten. —: Ein aus 809/,' Fe - 20%/, Cu hergestellter Kontakt. liefert bei 270° nach
wenigen Stunden gelblich gefirbte Prodd. ' Bei :240° erreicht der Kontakt zwar das
Maximum seiner Wirksamkeit spiter, die Prodd. bleiben aber wihrend einer 200std.
Versuchszeit, dauernd farblos. — Nach Anspruch 2 koénnen Drucke. bis zu 10 at ange-
wendet werden. (D.R.P.524468 K1.-12 0 vom 2/11. 1926, ausg. 7/5. 1931. Zus. zu
D.R. P.484337; C. 1930 1. 434.) . : DERSIN,

. 1. G.Farbenindustrie .'Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Oszydation aliphatischer
Kohlenwasserstoffe. Abinderung-des Verf. des Hauptpatents, dad. gek., daB3 die Oxy-
dation von Anbeginn in Ggw. von wenigstens 2 Gew.-°/; einer gesitt. aliphat. Carbon-
siure mit wenigstens 4 C-Atomen oder eines Anhydrids derselben ausgefithrt wird. —
300 Teile Hexan werden nach Zusatz von 30 Teilen Essigsiaure u. 0,15 Teilen-acetessig-
saures Mn mit Luft bei 20 at u. 145° oxydiert. Neben unverindertem Hexan sind haupt-
sichlich Essigsiureester von niederen Alkoholen in dem Rk.-Gasgemisch. In weiteren
Beispielen werden Petroleumfraktion oxydiert u. dabei insbes. Essigsiureester, Carbon-
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siuren u. deren Ester gebildet. (E.P.345391 vom 16/1. 1930, ausg. 16/4. 1931.
Zus. zu E. P. 312388; C. 1929. Il. 1467. M. F. MULLER,

G. S. Petrow, A. I. Danilowitsch und A. J. Rabinowitsch, U.S.S.R., Ver-
fahren zum Desodorieren von Carbonsiauren, die bei der Ozydation von Kohlenwasser-
stoffen. mittels O, oder sauersioffhaltigen Gasen entstehen. Die Carbonsiuren werden,
gegebenenfalls in Mischung mit den Lactonen verestert u. mit Absorptionsstoffen in
der Hitze, gegebenenfalls unter Anwendung von inerten oder reduzierend wirkenden
Gasen bei n. oder vermindertem Druck behandelt, worauf die Ester nach Abtrennung
der Absorptionsstoffe mittels H,0-Dampf von den niedrig sd. Bestandteilen befreit
werden. (Russ. P. 15440 vom 17/12. 1928, ausg. 31/5. 1930.) RICHTER.

. I. G. Farbenindustrie ' Akt.-Ges., Frankfurt a.M. (Erfinder: Hermann Joch-
heim, Bochum), Katalytische Herstellung von Essigsiure aus Acetylen in der Hitze
unter dem katalyt. EinfluB von Metallsalzen der Vanadin- bzw. Chroms#ure, dad.
gek., dafl in weiterer Ausbldg. des Verf. gemifl D.R.P. 509 020 als Katalysatoren
Sn-, Cu- oder Ag-Chromat bzw. -Vanadat fiir sich oder in Mischung, gegebenenfalls
in Ggw. von Metalloxyden, verwendet werden. — Z. B. wird ein Gasgemisch aus ca. .
15 Teilen H,, 1 Teil Acetylen u. 4 Teilen O, bei etwa 250° iiber Ag-Vanadat geleitet.
Durch Kondensation wird aus den Rk.-Gasen eine 30—33%/ig. Essigsiure in einer
Ausbeute von 60/, des angewandten Acetylens erhalten, Als Katalysatorkomponenten
eignen sich Metalloxyde wie Al,O;, PbO,, MnO,, SnO,, PbO, Bi,0;, MnO, ZnO,
Sn(OH),. (D.R.P.524716 Kl. 120 vom 18/8. 1927, ausg. 11/5. 1931.. Zus. zu
D. R. P. 509 020; C. 1930. Il. 3638.) R. HERBST.

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a.M., Herstellung von Estern.
Man laBt hohermolekulare Feitsiuren u. mehrwertige Alkohole im dampfférmigen
oder vernebelten Zustande bei erhShten Tempp. u. gewdhnlichem oder reduziertem
Drucke gegebenenfalls in Ggw. von die Veresterung befordernden Katalysatoren,
z. B. Metallen, wie Zn, Sn oder Mg, oder deren Salzen oder Oxyden, aufeinander ein-
wirken. Die Komponenten brauchen nicht in wasserfreiem Zustande verwendet zu
werden, u. die Rk. erfolgt auch bei Anwesenheit von W.-Dampf. Es kann ohne einen
wesentlichen UberschuB an Alkohol gearbeitet werden. Z.B. werden stéchiometr.
Mengen von Olivenslfettsiure (SZ. 180) u. Glycerin mittels Zerstauberdiisen mit iiber-
hitztem W.-Dampf in ein auf 220° erhitztes, auf 50 mm Hg-Druck evakuiertes Rk.- °
Rohr verspritht. Das fl. Veresterungsprod. hat eine SZ.=5—8. (E.P.341158
vom 31/10. 1929, ausg. 5/2. 1931.) ; R. HERBST.

C. H. Boehringer Sohn AKkf.-Ges., Nieder-Ingelheim a. Rh. (Erfinder: Fritz
Zumstein, Nieder-Ingelheim a. Rh.), Herstellung von Brenztraubensiure durch Oxy-
dation von Milchsdure mit sauerstoffhaltigen Gasen in Ggw. von Katalysatoren, dad.
gek., dafl man Milchsidure mit Hilfe von iiberhitztem Wasserdampf in Dampfform
bringt u. dadurch der Dehydrierung unterwirft, da man das Milchsaure-Wasserdampf-
gemisch bei erhohter Temp. u. bei gewohnlichem oder miaBig erhéhtem Druck mit
0,, Luft oder anderen O,-haltigen Gasgemischen bei Ggw. von Kontaktstoffen, be-
stehend aus iiblichen O,-Katalysatoren, wie z. B. Oxyden von saurem Charakter, die
von Elementen mit mehreren Oxydationsstufen abgeleitet sind, behandelt. — Z. B.
werden 100 g ca. 70°/,ig. Milchsaure im Verlauf einer Stde. mit {iberhitztem W.-Dampf '
von 200—230° zerstaubt u. mit ca. der 5-fachen Menge der Theorie h. Luft bei 190—200°
iiber einen auf grobkérnigem Al-Grie8 niedergeschlagenen, borsaurehaltigen Vanadin-
katalysator geleitet. Es entsteht Brenztraubensiure in einer Ausheute von ca. 509/,.
(D.R.P.523190 KI. 120 vom 14/11. 1928, ausg. 6/5. 1931.) R. HERBST.

- F. Hoffmann-La Roche & Co. Akt.-Ges., Basel, Verfahren zur Darstellung
von Allylisobutylacetylharnstoff, dad. gek., daB man Allylisobutylbarbitursiure in schwach
alkal. Lsg. erhitzt. Z. B. werden 22,4 Teile der Saure in 250 Teilen 2,5%/, ig.wss. NH,
gel. u. 48 Stdn. auf dem W.-Bade erhitzt. Der Allylisobutylacetylharnstoff fillt beim
Abkiihlen ganz aus. Er krystallisiert aus A. F. 139°. (Schwz. P.132 529 vom 10/11.
1928, ausg. 1/7. 1929. Zus. zu Schwz. P. 119327; C. 1927, 1i. “6<,. M. F. MGLLER.

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M. (Kriinder: Georg Schiller,
Mannheim, und Max Schiitze, Ludwigshafen a. Rh.,), Verfahren zur Herstellung von
Thioharnstoff aus Kalkstickstoff u. H,S, dad. gek., daB man in Abwesenheit von Fll.
arbeitet. — Auf trocknen Kalkstickstoff 1aBt man in einem Riithrautoklaven NH,-Gas
bei einem solchen Druck einwirken, daf auf einen Teil Kalkstickstoff etwa 0,005 Teile
NH; kommen u. gibt hierauf H,S unter weiterem Riihren bis etwa 10 at Druck zu.
Temp. 75°. Der Thioharnstoff wird z. B. mit einem A.-CCl;-Gemisch oder A.-Bzl.-
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Gemisch extrahiert. (D. R.P. 523 520 Kl. 120 vom 17/10. 1929, ausg. 29/4.1931.
Zus. zu D. R. P. 521 966; C. 1931. I. 3609.) M. F. MULLER.
Dow Chemical Co., Midland, Michigan, iibert. von: Edgar C. Britton, Midland,
Michigan, V. St. A., Rengung von halogenierten Kohlenwassertoffen. Dieselbe bezieht
sich auf die beim Hulogemeren von Toluol u. seinen Derivy. in der Seitenkette erhaltenen
Prodd., wie Benzotrichlorid, Benzalchlorid, Nitrobenzylchlorid, Chlorbenzotrichlorid usw.
Diese werden nach der Hnlogenierung hauptséchlieh zwecks Entfernung eines Teiles
von Halogenwasserstoff mit Luft durchblasen oder im Vakuum auf ca. 30° erwirmt;
alsdann wird mit W. oder verd. Natronlauge oder einer Sodalsg. bei 70° nicht iiber-
steigenden Tempp. gewaschen, danach mit CaCl, oder Fullererde getrocknet. Das
gewaschene oder getrocknete Rk.-Gemisch kann schlieBlich in metall. Apparaturen
dest. werden, ohne dabei diese zu korrodieren. (A.P.1804458 vom 12/10. 1928,
ausg. 12/6. 1931.) R. HERBST.
I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a.M. (Erfinder: Heinrich Hopff,
Ludwigshafen a. Rh.), Darstellung von Nitrilen einbas., gesitt. oder ungesitt. Siuren
gemiB D. R.P. 517 760, dad. gek., daB man an Stelle der Siureamide Ammoniumsalze
von einbas., gesitt. oder ungesitt. Carbonsiuren verwendet, — Die Rk. verlduft nach
den Gleichungen:
1, CgH;-CCl; + R:COONH, —» C;H;:COOH + R-:CN + 3HCl oder
2012C:H:" CCl + R:COONH, —> 20‘,H5 -COCl +- R:CN -} 4HCI,
wobei R- COO einen Carbonsaurerest bedeutet. Sio kann durch die Ggw, von Schwer-
metallsalzen oder Mineralsiuren katalyt. beschleunigt werden. Z. B. werden 195,5 Teile
Benzotrichlorid mit 139 Teilen NH,-Benzoat auf 200—210° erhitzt. Unter HCI-Entw.
dest. ca. 100 Teile Benzonitril iiber. Der Riickstand besteht aus Benzoesiure. Bei An-
wendung der doppelten Menge Benzotrichlorid wird neben Benzonitril Benzoylchlorid
gebildet. (D.R.P. 524715 K1. 12 o vom 27/1. 1929, ausg. 11/5. 1931. Zus. zu D. R. P,
517:760; C. 1931. I. 2936.) R. HERBST.
_ I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a.M. (Erfinder: Kurt H. Meyer,
Mannheim, und Heinrich Hopff, Ludwigshafen a.Rh.), Herstellung aromatischer
Carbonsiuren. Zu dem Ref. nach E. P. 307 223; C.1929. I. 3144 ist folgendes erginzend
nachzutragen: Aus 400 Teilen Chlorbenzol werden nach dem Verf. 25 Teile p-Chlor-
benzoesdure u. 15,6 Teile p,p’-Dichlorbenzophenon erhalten. Weiterhin werden aus
Toluol p- Toluylsaure neben p,p’-Dimethylbenzophenon, aus Xylol Xylolsiuren neben
Tetramethylbenzophenon, aus Naphthalin o-Naphthoesiure u. aus Anthracen wahrschein-
lich ms-Anthracencarbonsiure gebildet. (D.R.P.524186 Kl. 120 vom 11/12. 1927,
ausg. 1 45 1931.) R. HERBST.
Farbenmdustne Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Darstellung von Anthrachinon-
homologen 1 Mol Benzochinon (I) wird mit je 1 Mol

H, H ? H H, ~ zweier verschiedener 1,3-Butadiene durch Erhitzen

unter Druck kondensiert u. das Rk.-Prod. dann riit
Ci/\‘/\CH mild wirkenden Mitteln dehydriert. — Z. B. wird I

mit 7,3- Butadien u. Isopren einige Stdn. auf 1009 er- .

H\/H\/ hitzt. Das Prod. liefert beim Erhitzen mit FeCl,-Lsg.

auf 1500 2-Methylanthrachinon. — Aus dem nach

Beispiel 1 des E.P. 324 661; C.1930. II. 810 er-

haltlichen Prod. u. 2,3- Dzmethyl 1,3-butadien entsteht bei 100° dJe Verb. obenst. Zus.,

Nadeln aus CCl,, die mit FeCl, zu 2,3-Dimethylanthrachinon oxydiert werden kann.

(E.P. 341 553 vom 19/8 1929 ausg. 12/2. 1931. Zus. zu E. P. 327128; C. 1930. II.
809.) ALTPETER.

X. Farben; Fﬁrberei; .Druckerei.

V. Kiepelka, Uber die gegenwdirtige Entwicklung der Farbenindustrie in Rufland.
Vortrag. (Chemické Listy 25. 207—11. 230—34. 25/5. 1931.) MAUTNER.

G. H. Hardman, Betmchtungen diber Echtheitserfordernisse. Betrachtungen iiber
den Begriff ,,Echthelt die Uberfirbe-, Schwefel- u. Lichtechtheit. (Canadian Textile
Journ. 48. Nr. 20. 24—25. 14/5. 1931.) FRIEDEMANN.

Chas. E. Mullin, Das Kieroponverfahren zur. Vorbereitung von Bauwmwollstiicken
fier die Hy Jpochlorztblewhe Die Notwendigkeit Baumwollstiicke mit kiipenfarbigen
Effektfaden zu beuchen, stellt den Fiarber vor neue Probleme. Bei der alkal. Beuche
werden die Farbstoffe verkiipt u. geben chlorechte Flecke im Wei. Beim Erhitzen
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von Baumwolle mit alkal. Lsgg. auf Tempp. von 230—370° tritt nach HOPPE-SEYLER,
TAUss, HENDENSTROM, FISCHER u. SCHRADER, ODON u. LINBERG u. FRY u. OTTO
eine Bldg. von reduzierenden Substanzen ein. Nach HEUSER (Te xtbook of Cellu-
lose-Chemistry) reagieren die Hydroxylgruppen der Cellulose gegen Alkali
wie gewohnliche Alkohole u. die entstehende ,,Alkalicellulose** ist méglicherweise sehr
unstabil. Neben der unzweifelhaften Red.-Wrkg. von Stdrkeabbauprodd. ist es auch
die Oxycellulose, die evtl. unter Zwischenbldg. aliphat. Aldehyde auf die Kiipenfarben
reduzierend wirkt (HEUSER, SCHOLL, KNECHT u. a.). Zur Bleiche nimmt man vorteil-
haft H,O,, doch soll hier nur die Hypochloritbleiche behandelt werden. Als Beuche
nimmt man fiir Ware mit bunten Effekten nur eine leichte Abkochung mit kohlen-
sauren Alkalien im offenen Kessel vor. Neu ist das amerikan. Kieroponverf., bei dem
" mit zirkulierender Flotte oder mit bewegter Ware gearbeitet werden kann, Das nicht
niher definierte ,,Kieropont ist ein braunes Pulver. Seine Bedeutung in der Beuche
beruht auf seiner. leichten Reduzierbarkeit, wodurch es die reduzierenden Wrkgg.
der Beuchlauge ausgleicht u. so die Farbstoffe vor Verkiipung schiitzt. Vf. gibt eine
Reihe von Beispielen fiir Abkochung, Beuche u. Entschlichtung mit Kieropon. Kieropon
farbt die Ware gelb an, doch verschwindet diese Farbe in der Hypochloritbleiche;
will man Chlor sparen, so kann man die Gelbfarbung auch durch ein kurzes Bad in
verd. H,80, entfernen. (Rev. gén. Matiéres colorantes Teinture etc. 85. 121—26.
1656—70. Mai 1931.) : FRIEDEMANN.
. G. Panizzon, Uber Hydrosulfite. (Fortsetzung zu C. 1981. I. 2247.) Angaben
iiber die Unters. von Kiipen u. die Best. der Formaldehydsulfoxylate mittels der Ti-
Chlorid-Methylenblaumethode, iiber die Best. von Hydrosulfit mit Ferricyanid u.
EBisenammoniumalaun, von Hydrosulfit u. Formaldehydsulfoxylat mit Indigo oder
Indigocarmin u. von Zn-Sulfoxylaten mittels Safranin.. Auch eine Methode zur Best.
von Sulfat, Thiosulfat u. Sulfit im Hydrosulfit ist mitgeteilt. (Melliands Textilber. 12.
274—76. 339—41. Mai 1931.) 3 SUVERN.
—, Das Firben von Baumwoll-Kunstseidengeweben. Dem stirkeren Ziehen der
Kunstseide in Mischgeweben mit Baumwolle wirkt man entgegen, indem man nicht
zu h. firbt, eventuell die Baumwolle im erkaltenden Bade nachziehen laBt, das Glauber-
salz langsam zugibt u. der Flotte Seife oder Pyridin zusetzt. In schwierigen Fillen
reserviert man die Kunstseide, indem man sie erst durch ein h. Bad mit 109/, Tannin
u. dann ein lauwarmes Bad mit 10°/, Zinnchloriir nimmt. (Dtsch. Farber-Ztg. 67.
356—57. 7/6. 1931.) : : ; FRIEDEMANN.
Fred. Grove-Palmer, Der Einfluf der Zinnerschwerung auf das Farben. Vi. gibt
erst eine Ubersicht iiber die Erschwerung von Seide u. iiber den Riickgang der Halt-
barkeit bei zu hoher Erschwerung; diese geringere Haltbarkeit ist aber nach Vi. fiir
Stoffe, die ohnehin schnellem Verschleil unterliegen, unwesentlich. Vi. geht dann
die einzelnen Farbstoffklassen in ihrer Beziehung zu erschwerter Seide durch. Bas.
Farben zichen ohne weitere Beize, Nachbeize kann die Lichtechtheit verbessern. Direkte
Farbstoffe ziehen auf erschwerter Seide weniger gut als auf unerschwerter, man farbt
sie im gebrochenen Seifenbade mit Ameisen- oder Essigsiure. Sehr gut eignen sich
die sauren Farbstoffe, die auf erschwerter Seide sehr gut ziehen u. egalisieren. Beizen-
farbstoffe kénnen ohne Chrom auf zinnerschwerter Seide gefarbt werden; der Ton
ist natiirlich oft anders als auf Chrombeize. Schwefel- u. Kiipenfarbstoffe werden
seltener angewandt; die groBe Haltbarkeit der letzteren ist fiir hoch erschwerte Seide
zwecklos. (Textile Colorist 58. 241—73. April 1931.) FRIEDEMANN.
| James Chittick, Sieb-Druck. Es ist ein besonderer Schablonendruck, kein Walzen-
druck, ist daher billig u. das Arbeiten geht schnell. (Silk Journ. Rayon World 7. No. 82,
23—24. 20/3. 1931.) : : SUVERN.
E. W. Pierce, Der Siebdruck erobert sich meue Gebiete. Der Siebdruck, eine Ver-
besserung des alten Schablonendrucks, bei der ein mit Seidengaze bespannter Rahmen
die Stelle der Schablone vertritt, arbeitet neuerdings in erhéhtem MaBe mit Kiipen-
farbstoffen. (Textile World '79. 2120—30. 9/5. 1931.) FRIEDEMANN.
H. Meier, Die deutschen Patente iiber Zinkozydfarben. Auffithrung der D. R.PP.
iiber Zinkfarben, Schwefelzink, Zinkgewinnung in Schacht- u. Flammofen; Herst.
von Zinkoxyd als Hiittenerzeugnis, elektrotherm. Bearbeitung von Erzen u. Hiitten-
prodd. o.dgl. im elektr. Ofen u. Zinkverbb. (Farben-Ztg. 36. 1560—61. 30/5.
1931.) / Konie.
Paul Askenasy und Kurt Heise, Uber die Herstellung und Untersuchung von
Titanweifs. Es wurden systemat. die Herst.-Bedingungen von TitanweiB aus Ilmenit
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untersucht. Fiir den AufschluBl des Ilmenits mit H,SO, ergab es sich, daB je nach der
Séurekonz. ein mehr oder minder groBer Prozentsatz des Ti schon wahrend des Auf-
schlusses als bas. Sulfat-Metatitansiauregemisch ausfallt. Es wurde die Fe,O,- bzw.
TiO,-Verteilung zwischen der Lsg., dem hydrolyt. Ausgefallenen u. dem Unauf-
geschlossenen bei Verwendung von Séuren verschiedener Konz. untersucht. Die
Hydrolyse der Fe-haltigen Lsgg. fithrt selbst bei sorgfiltiger Red. des Fe zum zwei-
wertigen Fe zu gelben, bis zu 1,5°, Fe,0,-haltigen Pigmenten. Die Beseitigung dieser
Verunreinigung durch Behandlung mit Sauren gelingt nur unter Ti-Verlusten. S,Cl,-
Dampf u. Cl, fithren erst bei 800° zur vollstindigen Reinigung. Auch CuSO,-Lsg.
beseitigt das reduzierte Fe nur bis auf 0,56%, Fe,O;. Durch Abscheidung der Meta-
titanséiure aus stark sauren Lsgg. unter Druck kann der Fe,O,-Geh. im Pigment bis
auf 0,3%,, bei Zugabe von Sulfaten bis auf 0,1°/, verringert werden. Eine véllig Fe-
freie Metatitansiure 1aB3t sich aus der Lsg. durch Abscheidung als Titankaliumoxalat u.
Hydrolyse dieses Prod. erreichen. Die Abscheidung von Orthotitansiure in der Kalte
geschieht bereits bei pg = 4,0 quantitativ. Da FeSO, bei dieser Saurekonz. in Lsg.
bleibt, gelingt durch Wiederauflsg. in H,SO, passender Konz. u. hydrolyt. Abscheidung
von Metatitansiure bei 95° die Herst. eines vollig Fe-freien Pigments von guten farb-
techn. Eigg. Die Helligkeit dieses Prod. steht den iibrigen Weillpigmenten etwas
nach, seine Deckfihigkeit dagegen wird von keinem erreicht. Pigmente, die durch
Niederschlagen von Metatitansiure aus BaSO,-Suspensionen erzeugt wurden, er-
hielten eine bessere Deckfahigkeit als die entsprechenden mechan. Gemische. Die
beste Deckfiahigkeit weisen durch gleichzeitige Fillung von BaSO, u. Metatitansiure
erhaltene Mischpigmente auf.. — Fir die Unters. wurde die colorimetr. Fe-Best.-
Methode fiir die Titanpigmente spezialisiert. (Ztschr. anorgan. allg. Chem. 196. 257—83.
5/3. 1931. Karlsruhe, Techn. Hochsch., Inst. f. chem. Technik.) - KLEVER.

Ichu Tomioka, Uber die Kondensationssysteme und -leichtigkeiten von Zwischen-
produkten bei den Synihesen von groferen Di- und Triarylmethanfarbstoffen. Unter
groBeren Triarylmethanfarbstoffen versteht Vi. diejenigen, welche der Triphenyl-
methan-, Phthalein- u. Phenylacridinreihe angehoren, u. unter gréfieren Diarylmethan-
farbstoffen diejenigen, welche der Diphenylmethan-, Pyronin- u. Acridinreihe angehoren.
Die Synthesen derselben miissen Stufen erster Oxydation, Kondensation oder Addition,
zweiter Oxydation, Kondensation oder Addition, dritter Oxydation, dann Salzbldg.
oder innerer Kondensation durchlaufen. — Vi. ist der Ansicht, daB die intermediiren
dimolekularen Kondensationsprodd. immer Diphenylmethanderivv. darstellen. Im
Falle der Leukomalachitgrinbase aus Benzaldehyd u. Dimethylanilin bildet sich
zweifellos zuerst das Additionsprod. Dimethylaminobenzhydrol, denn erstens konnte
es Vi. bel Verwendung von HCI als Kondensationsmittel in kleiner Menge isolieren,
u. zweitens kondensiert es sich mit- Dimethylanilin 4+ HCI leicht zur Leukomalachit-
griinbase. — Die 1. Kondensationsleichtigkeit  von Benzoylchlorid oder Benzoesaure
mit Dimethylanilin zum Dimethylaminobenzophenon ist sehr gering, u. es entstehen
dabei verschiedene Nebenprodd. Desgleichen ist die 2. Kondensationsleichtigkeit von
Dimethylaminobenzophenon mit Dimethylanilin zur Malachitgriinfarbbase sehr gering.
— Die Kondensationsleichtigkeiten von Benzoylchlorid u. Benzaldehyd mit prim.
Aminen sind erheblich; die des Benzotrichlorids mit Dimethylanilin zu Dimethylamino-
dichlordiphenylmethan ist groBer als die des Benzoylchlorids, aber geringer als die
des Benzaldehyds. Die 2. Kondensationsleichtigkeiten dieser 3 ersten Kondensations-
prodd. mit dem 2. Mol. Dimethylanilin liegen in derselben Reihenfolge. (Journ. Soc.
chem. Ind., Japan [Suppl.] 34. 176B—178B. Mai 1931. Tokyo, Imp. Ind. Labor.) LB.

W. I. Minajew und B. P. Fedorow, Untersuchungen auf dem Gebiet des Alizarin-

“blaw S. Fiir die rasche Uberfithrung von-Alizarinblau in Alizarinblau S wird folgende

Arbeitsweise vorgeschlagen: Als Ausgangsmaterial dient nicht reines, aus Bzl. um-
krystallisiertes, violettbraunes Alizarinblau, sondern das blaue, bei der Zers. des
Sulfats des Alizarinblau mit W. erhaltliche Prod. (vgl. D. R. PP. 23008 u. 54390).
Das Alizarinblau wird als frisch bereitete Paste angewandt. Das mit; Alizarinblau,
NaHSO, -u. Essigsiaure gefiillte GefaB wird einige Zeit bis zum beginnenden Sieden
unter Vakuum gesetzt; Rk.-Temp. 15—20°. Ein gewisser UberschuB an Bisulfit.
beschleunigt die Rk. Unter diesen Rk.-Bedingungen wird die Darst. der Verb. beinahe
um das Zehnfache beschleunigt u. eine quantitative Ausbeute an Alizarinblau S
erreicht. (Bull. Inst. Polytechn. Ivanovo-Vosniesinsk [russ.: Iswestija Iwanowo-
Wosnessenskogo Politechnitscheskogo Instituta].15. 131—36. 1930.) SCHONFELD.

!
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W. I. Minajew und B. P. Fedorow, Bewertung einiger Verfahren zur Darstellung
von Indigblaw. I.Mitt. Die Indigosynthese, ausgehend von 7'oluol, ist nur dann
rentabel, wenn o-Nitrotoluol billiger als Phthalsiureanhydrid ist. (Bull. Inst. Poly-
techn. Ivanovo-Vosniesinsk [russ.: Iswestija Iwanowo-Wosnessenskogo Politechnit-
scheskogo Inmstituta] 15. 137—50. 1930.) SCHONFELD.

—, Neue Farbstoffe, chemische Praparate und Musterkarten. Ein neues saures
Egalisierungsrot der CHEMISCHEN FABRIK VORM. SANDOZ, Basel ist Xylenechirot 2 G P,
das als Rotkomponente empfohlen wird, wo es auf SchweiB-, W.- u. Waschechtheit
ankommt, — Die Suprafiafarbstoffe der I. G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELL-
SCHAFT, Frankfurt a.M. sind Druckfarbstoffe der Indanthren- u. Algolreihe, die
auch bei schwankenden Dampf- u. Feuchtigkeitsverhaltnissen bei kurzen Dimpfen
voll fixiert werden. Die von der Firma gemeinsam mit der DURAND U. HUGUENIN A.-G.
in den Handel gebrachten Indigosole Indigosolviolett IBBF, Indigosolpurpur IR u.
Indigosolschwarz I B werden kiinftig unter einer Bezeichnung in den Handel gebracht,
die darauf hinweist, daB8 die Farbstoffe nur fiir den Zeugdruck bestimmt sind. Indan-
threnrubin R new Teig der I. G. ist eine fiir Druckzwecke geeignetere Form des fritheren
Indanthrenrubin R, es liefert ausgiebigere Drucke von gleichen Echtheitseigg. Muster-
karten veroffentlichte die Firma iiber Saisonfarben fiir Winter 1931/32 (Wolle) u. iiber
seewasserechte Farbungen auf Wollgarn. — Die GESELLSCHAFT FUR CHEMISCHE
INDUSTRIE IN BASEL zeigt in einer Musterkarte Rosanthren- u. Diazofarbstoffe auf
Baumwollgarn, ferner essigsauer firbende Siurefarbstoffe, Acetatseide reservierend
u. endlich Kiipenbraunmarken in Baumwolldruck, die besonders fiir den direkten
Baumwolldruck in Frage kommen. (Melliands Textilber. 12. 351—52. Mai 1931.) : SU,

R. B. Forster und C. Soyka, Pelzfarbstoffe, ihre Ozydation und Identifikation
auf der Faser. Gefirbte Pelze rufen hiufig Dermatitis hervor, was durch die verwendeten
Farbemittel bedingt sein soll. Nach einer Ubersicht iiber die zum Farben von Pelzen
verwendeten Farbstoffe berichten Vif. iiber Methoden, Farbstoffe aus der Pelzfaser
zu extrahieren u. zu identifizieren, u. zwar auch bei Anwesenheit sehr kleiner Mengen.
Es werden — Einzelheiten sind im Original nachzulesen — Farbrkk. angegeben fiir
p-Phenylendiamin, m-Phenylendiamin, m-Toluylendiamin, 0-, m- u. p-Aminophenol,
Metol, Pyrogallol, p-Aminodimethylanilin, 2,4-Diaminophenetol, p-Amino- u. p,p’-Di-
aminodiphenylamin, endlich fiir die Base von BANDROWSKI. — Weiterhin wurde die
Oxydation von p- u. m-Phenylendiamin mit H,0, bei Ggw. von gebeiztem (Al, Cu, Cr,
Fe) Schafpelzstiicken verfolgt. Es ergab sich, da im Farbebad u. auf der Faser stets
noch unoxydierte Base vorhanden ist. Ohne die Pelze verlief die Oxydation der Basen
sehr unvollstéindig, in Ggw. der Beizen bei der m-Verb., ohne solche bei der p-Verb.
schneller. Zur quantitativen Best. von unumgesetztem m-Phenylendiamin wurde die

Titration mit */,,-n. Benzoldiazoniumchlorid bei Ggw. von

HN—/ N_N—N Na-Acetat verwendet, zu der von p-Phenylendiamin die

[ SN Titration mit salpetriger Séure, die in verd. Lsg. nur eine

Aminogruppe diazotiert, offenbar unter Bldg. der inneren

Diazoaminoverb. (s. nebenstehend). (Journ. Soc. Dyers Colourists 47. 99—109. April
1931. Leeds, Univ., Department of Colour Chemistry.) BERGMANN.

W. I. Minajew, S. S. Frolow und G. M. Majorow, Analyse von Hydrosulfit
mit Azofarbstoffen. (Vgl. GRANDMOUGIN, HAvaAs, C. 1912. II. 2149.). Als Grund-
lage der Hydrosulfitanalyse wihlten Vif. die Red. von Azofarbstoffen nach der
Rk.: R-N:N-R; + 2 Na,S,0, + 4 H,0 = RNH, + R;NH, + 4 NaHSO,. Die Rk.
ist nicht umkehrbar u. kann sowohl fiir die Best. der Azofarbstoffe, wie fiir die Hydro-
- sulfithest. verwendet werden. Zur Farbstofflsg. (Orange II) bestimmter Konz. gibt
man ein bestimmtes Vol. Hydrosulfit u. bestimmt colorimetr. die stattgefundene Ent-
farbung. (Bull. Inst. Polytechn. Ivanovo-Vosniesinsk [russ.: Iswestija Iwanowo-
‘Wosnessenskogo Politechnitscheskogo Instituta] 15. 151—56. 1931.) SCHONFELD.

Grigori Petroff, Moskau, Verfahren zur Herstellung von Wasch-, Emulgierungs-
und Hydrolysierungsmitteln, dad. gek., daB eine Mischung von hoch- u. niedrigmoleku-
laren aromat. KW-stoffen oder eine Mischung von aromat. KW-stoffen u. Phenolen
mit trocknenden oder halbtrocknenden Olen oder aus denselben ausgeschiedenen Fett-
sauren sulfoniert wird, u. die Erzeugnisse in an sich bekannter Weise mittels W. oder
wss. Alkalisalzlsgg, von freier H,SO, u. hierauf nétigenfalls mit Bzn., Bzl. o. dgl. von
den unverinderten organ. Bestandteilen befreit werden, Beispiel: Eine Mischung aus
50 Teilen Sonnenblumendl, 40 Teilen Benzol, 40 Teilen Xylol u. 20 Teilen Naphthalin
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wird langsam mit 150 Teilen Schwefelsiure (spez. Gew. 1,84) vermischt u. die Mischung
nach 12 Stunden mit einer wss. Lsg. von Na,SO, oder NaCl durchgewaschen u. dann
die unveranderten KW-stoffe u. Fettsiuren drsimal mit Bzn. ausgezogen. (D.R. P.
522 864 Kl. 8i vom 21/2. 1925, ausg. 16/4.1931.) SCHMEDES.
E. A. Nikonowa und T. N. Serebrjanikowa, U.S.S.R., Verfahren zur Ge-
winnung von Fixziermitteln fir basische Druckfarbstoffe. Die in tiblicher Weise ge-
schwefelten Phenole werden mit Formaldehyd erhitzt. Die bas. Farbstoffe werden
zusammen mit den Fixiermitteln auf das Gewebe gedruckt u. in iiblicher Weise ge-
dampft. (Russ. P. 15422 vom 17/11. 1928, ausg. 31/5. 1930.) RICHTER.
Pierre Billard, Frankreich, Seine, Bedrucken von Papier und Gewebe. Ein Klischee,
welches das zu iibertragende Muster im Relief tragt, wird aus einem Farbbad gehoben
u. gegen das zu bedruckende Papierband gepreBt. Zu diesem Zwecke wird das Papier-
band auf einem endlosen Transportband iiber Rollen gefithrt u. in bestimmten Ab-
stiinden durch das aus dem Farbbad sich hebende Klischee bedruckt, wobei eine Metall-
platte iiber dem Transportband gegeniiber dem Klischee als Gegendruckplatte an-
gebracht ist. (F.P. 701045 vom 26/8. 1930, ausg. 10/3. 1931.) GROTE.

* A.S. Polunow, U.S.S.R., Verfahren zur Herstellung von Signierfarben. fiir
Qewebe. Hématin wird unter Zusatz von Bzl. NH; u. Glycerin mit ZnCl, u. Tragant
vermischt. (Russ. P.15 817 vom 13/12. 1927, ausg. 31/5. 1930.) RICHTER.

Masa G.m.b.H. zur Herstellung kiinstlicher Oberflichen, Berlin, Her-
stellung eines Gelatineiiberzuges fiir Ubertragungswalzen, dad. gek., daB die geschmolzene
Gelatine-Glycerin-M. nach dem Aufgieen auf eine glatte, wagerechte Platte durch
gleichmiBige Erwarmung derselben, z. B. mittels einer wirmeleitenden Fl., eine Zeit-
lang iiber Gelatinierungstemp. gehalten wird, bis die Luftblasen von der glatten Ober-
fliche der Unterlagsplatte nach aufwirts steigen. — Nach den weiteren Ansprr. wird
die M. nach mehrwéchigem Stehen in trockner Luft wieder geschmolzen u. gegossen.
Bei dem Aufbringen auf die Walze wird die Masseplatte auf der Innenseite leicht
angeschmolzen u. dann durch Druck gegen den Kern gepreft. (D.R.P. 525097
Kl. 151 vom 10/6. 1928, ausg. 19/56. 1931.) GROTE.
~ Rotaprint Akt. Ges., tibert. von: Richard Berger, Berlin, Gesialtung der Ober-
fliche von Flachdruckplaiten aus verformbaren Werkstoffen, 1. dad. gek., daB diese
Oberflichengestaltung durch bildsame Einw. mittels einer gerauhten oder gemusterten
Werkform durch Pressung oder durch Abwilzung erfolgt. — 2. dad. gek., daB als
Werkform ein Stempel oder eine Walze verwendet wird. — 3. dad. gek., daf3 sie beider-
seits der Flachdruckplatte erfolgt, so dafl die Raubung der zweiten Seite fiir das Auf-
bringen von Papierbekleidungen oder anderer Uberziige geeignet ist. (D. R. P. 484364
Kl 151 vom 25/12. 1928, ausg. 15/10. 1929. E.P. 342 837 vom 16/12. 1929, ausg.
5/3. 1931. D. Prior. 24/12. 1928.) : GROTE.

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Druckfarben. Die Farben
enthalten noch 1. Kondensationsprodd. von mehrbas. organ. Sauren u. mehrwertigen
Alkoholen. Beispiel: 100 Tle eines ungehirteten Kondensationsprod., erhalten aus
3 Mol Glycerin, 3 Mol Leinslsiure u. 3,6 Mol Phthalsiure, werden nach Lsg. in
40 TIn. Benzylalkohol mit 200 Tln. Cadmiumrot vermahlen u. mit 1 Teil Kobalt-
naphthenat versetzt. (F.P. 700892 vom 20/8. 1930, ausg. 9/3. 1931. D. Prior. 30/8.
1929.) 3 . GROTE.

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a.M., Herstellen von chromhaltigen
Azofarbstoffen. Man behandelt die Azofarbstoffe aus diazotierten o-Aminokresolsulfon-
sduren, die keine weiteren Substituenten enthalten, u. 1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon
mit Cr-abgebenden Mitteln. Die Farbstoffe firben Wolle aus saurem Bade licht-,
wasch- u. walkecht rot; sie besitzen ein sehr gutes Egalisierungsvermogen. — Man
kocht den Farbstoff 3-Amino-4-kresol-5-sulfonsiure —y- 1- Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon
in wss. Lsg. mit einer Chromoxydpaste u. Ameisensaure langere Zeit unter Riickflul;
der Farbstoff farbt Wolle rot. Einen ahnlichen Farbstoff erhilt man mit 3-Amino-4-
kresol-6-sulfonsiure. (F.P.700 930 vom 21/8. 1930, ausg. 9/3. 1931. D. Prior. 30/8.
1929.) : FRANZ,

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Herstellen von Halogen-
substitutionsprodukten des Dibenzanthrons und Isodibenzanthrons. Dibenzanthrone und
Isodibenzanthrone behandelt man mit Metallhalogeniden, die Halogen abzugeben
vermdgen, gegebenenfalls unter Zusatz von anderen Halogenierungsmitteln oder Stoffen,
die den F. herabsetzen, Katalysatoren, indifferenten Lsgs.- oder Verdiinnungsmitteln. —

XI11L. 2. 33
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Zu einer auf 140° erwiirmten Mischung von Trichlorbenzol, Dibromdibenzanthron,
darstellbar durch Bromieren von Dibenzanthron in Chlorsulfonsiure, gibt man unter
Rithren wasser{reics FeCl,, man erwirmt solange bis eine Probe eine blaugriine Kiipe
gibt, die auf Baumwolle wasserunempfindliche Firbungen liefert. Das so erhaltene
Chlorbromdibenzanthron, Krystalle aus Nitrobenzol liefert auf Baumwolle sehr echte
marineblaue Farbungen. Das in #hnlicher Weise hergestellte Chlordibromdibenzanthron
farbt Baumwolle dhnlich. Das durch Bromieren von reinem Dibenzanthron in Nitro-
benzol gewonnene Bromdibenzanthron liefert mit FeCly in Nitrobenzol gleichfalls einen
Baumwolle marineblau firbenden Farbstoff. Aus Dibromisodibenzanthron, darstellbar
durch Bromieren von reinem Isodibenzanthron in saurem Medium in Ggw. von Halogen-
tibertriigern, erhilt man durch Erwirmen mit FeCl, in Trichlorbenzol ein Chlordibrom-
isodibenzanthron, das Baumwolle violett farbt. In dhnlicher Weise erhilt man Chlor-
bromisodibenzanthrone aus Mono-, d'ri-, Teira- oder Pentabromisodibenzanthron. Aus
Tetrabromdibenzanthron, erhiltlich durch Bromieren von reinem Dibenzanthron in
Chlorsulfonsiure, erhilt man ein Chlortetrabromdibenzanthron, das Baumwolle sehr
echt blau farbt. Beim Erhitzen von 7'ribromdibenzanthron mit einer Mischung von
AICl; u. NaCl u. Jod auf 120° u. mehrstdg. Rithren bei 180° bis zum Aufhéren der
HCl-Entw. erhiilt man eine Schmelze, die man in verd. HCI oder H,SO, gieft, w. fil-
triert, neutral wischt u. trocknet, das so erhaltene Chlordibromdibenzanthron farbt
Baumwolle aus der Kiipe marineblau. Das aus Z'ribromdibenzanthron durch Erwirmen
mit FeCly u. NaCl erhaltene Chlortribromdibenzanthron firbt Baumwolle blau. Ahnliche
Farbstoffe erhilt man aus Zrichlordibenzanthron, Monochlordibenzanthron oder T'ri-
brommonochlordibenzanthron. Der aus Tetrabromdichlordibenzanthron durch Erhitzen
mit FeCl, erhiltliche Farbstoff farbt Baumwolle griinstichiger blau als der Ausgangs-
farbstoff. Beim Erwirmen von Dibromdibenzanthron mit HgCl, entsteht ein matineblau
firbender Farbstoff. Man erhitzt reines Dibenzanthron in Trichlorbenzol nach Zusatz
von Jod mit Br auf 150°, gibt dann FeCl, zu u. erhitzt mehrere Stdn. weiter; der erhaltene
Farbstoff farbt Baumwolle marineblau. In eine 80° w. Schmelze von FeCl; u. NaCl
trigt man reines Isodibenzanthron ein, setzt Jod u. Br zu u. erwirmt mehrere Stdn.
auf 80—100°, nachdem man noch mehrere Stdn. auf 160° erhitzt hat, lalt man die
abgekiihlte Schmelze in verd. Mineralsiure laufen, das erhaltene Chlorbromisodibenz-
anthron fairbt Baumwolle violett. Pentabromdibenzanthron, erhiltlich durch Bromieren
von Dibenzanthron in Chlorsulfonséure in Ggw. von Metallkatalysatoren, liefert beim
Erhitzen in Trichlorbenzol mit Sb,Cl; auf 80—100° ein Chlorpentabromdibenzanthron,
das Baumwolle blau farbt. Beim Erhitzen von Zefrabromisodibenzanthron mit Nitro-
benzol u. FeCl, entsteht ein Baumwolle marineblau firbender Kiipenfarbstoff. Dibrom-
dibenzanthron liefert beim Erhitzen in Trichlorbenzol mit FeCl, u. FeBr; ein Baum-
wolle blau firbendes Chlorbromdibenzanthron. Aus Brommitrodibenzanthron erhilt man
beim Erwirmen mit FeCl; in Trichlorbenzol einen marineblau firbenden Kiipenfarb-
stoff. (F.P.693107 vom 1/4. 1930, ausg. 17/11. 1930. D. Prior. 27/4. 1929.) FRANZ.
I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M. (Erfinder: Georg Kridnzlein,
Frankfurt a. M.-Héchst, Robert Welde, Frankfurt a. M. und Paul Ochwat, Frank-
furt a. M.-Hochst), Darstellung von Abkimmlingen des Naphthazarins. Weitere Aus-
bildung des Verf. zur Darst. von Abkémmlingen des Naphthazarins gema3 Hauptpat.
507 347, dad. gek., daB man hier die beispielsweise nach den im Hauptpatent genannten
Patentschriften erhiltlichen unverdiinnten Lsgg. der Naphthazarinzwischenprodd.
in H,S0, mit aliphat. Aldehyden umsetzt u. die Kondensationsprodd., gegebenen-
falls nach vorheriger Filtration, durch EingieBen in W. abscheidet. — Man erhalt die
gleichen Prodd. wie nach dem Hauptpat. (D.R.P. 524508 KI. 22b vom 24/11.
1929, ausg. 9/6. 1931. Zus. zu D. R. P. 507347; C. 1931. I. 530.) FRANZ..
- I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Herstellung von chlorechien
Kiipenfarbstoffen ' der N-Dihydro-1,2,2’,1’-anthrachinonazinreihe. Man behandelt die
durch Erhitzen von B-Aminoanthrachinon mit Alkali erhéltliche Schmelze in H,SO,
mit MnO,. Die Reinheit des Farbstoffes kann noch verbessert werden, wenn man die
Schmelzdauer verlangert oder Luft durch die Schmelze leitet. — Man lést den durch
verlingertes Erhitzen von p-Aminoanthrachinon mit Alkali erhaltenen Farbstoff in
H,S0, von 66° Bé, gibt erst etwas W. u. dann eine Suspension von MnO, in H,S0,
von 63° Bé zu, man erwirmt unter Rithren 5 Stdn. auf 709, das erhaltene Prod. wird
durch ‘Behandeln mit Phenol zum N-Dihydroanthrachinonazin reduziert.. (F.P.
37836 vom 31/8. 1929, ausg. 24/1. 1931. D: Prior. 15/9. 1928.. Zus. zu F. P. 670.562
€ 1930:::1:4250:): 2 s i St 150 fian { FRANZ. :
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I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurta. M., Herstellung von bestindigei
Redulctionsprodukten von Kiipenfarbstoffen. 4,4'-Dimethyl-6,6’-dihalogenthioindigo be-
handelt man mit anderen Reduktionsmitteln als Hydrosulfid in Ggw. von solchen Mengen
Alkalien, die geringer sind als die zur Herst. der Kiipe erforderlichen Mengen. Die so
erhaltenen Reduktionsprodd. sind bestindig gegen Luft oder Sauerstoff u. wenig 1. in
wss. Alkalien. — Das aus dem 4,4'-Dimethyl-6,6"-dichlorthioindigo erhiltliche braune
Reduktionsprod., das wahrscheinlich Ketonstruktur besitzt, ist nahezu unl. in h. wss.
Alkalien, 1. in groflen Mengen A. u. Eg. (E.P. 334878 vom 11/5. 1929, ausg. 9/10.
1930.) ' : FRANZ.

1. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurta.M., Herstellung von bestindigen
Reduktionsprodukten wvon Kiipenfarbstoffen. 4.4'-Dimethyl-6,6'-dihalogenthioindigo bé-
handelt man mit Alkali u. einem anderen Reduktionsmittel als Hydrosulfid u. laBt auf
die erhaltene Lsg. eine Siure, CO, oder SO,, einwirken; die Red. wird durch Zusatz
von geringen Mengen A. erleichtert. Das erhaltene Prod. ist bestindig gegen Luft oder
Sauerstoff u. ist in verd. Alkalien unl. (E. P. 334 919 vom 11/5. 1929, ausg. 9/10. 1930.
Zus. zu E. P. 334878; vgl. vorst. Ref.) FrANZ.

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Herstellung von bestindigen
Reduktionsprodukten von Kiipenfarbstoffen. 6,6'-Didthoxythioindigo behandelt man mit
anderen Reduktionsmitteln als Hydrosulfid u. Alkalien vorteilhaft unter Zusatz von A.
u. laBt auf die erhaltene Lsg. eine Siure, wie CO,, SO,, einwirken. Das erhaltene Prod.
ist luftbestéindig u. nahezu unl. in verd. Alkalien. (E. P. 384 920 vom 11/5. 1929, ausg.
9/10. 1930. Zus. zu E. P. 334878; vgl. vorvorst. Ref.) FRANZ.

N. A. Seitzew, U. S. S. R., Verfahren zur Darstellung feldgrauer Schwefelfarbstoffe.
Eine Mischung aus p-Phenyldiaminen u. Acetyl-p-phenyldiaminen wird in Ggw.
von Phenolen oder Naphtholen mit S verschmolzen. (Russ. P. 15797 vom 18/9.
1928, ausg. 30/6. 1930.) RICHTER.

Otto Bratke, Berlin, Farbenbindemiitel, bestehend aus einer in h. Zustande her-
gestellten Emulsion aus etwa 7 Teilen Leindlseife, 13 Teilen Leim, 150 Teilen Firnis,
150 Teilen dickfl. Harzlsg. u. 600 Teilen W. Das Mittel 1aBt sich in jeder gewiinschten
Menge mit Firnis, Terpentin, Lack oder ahnlichen Stoffen durch einfaches Zusammen-
rithren verbinden, es nimmt jedoch kein W. mehr auf. (D.R.P.524791 Kl. 22¢
vom 27/10. 1928, ausg. 12/5. 1931.) : M. F. MULLER.

Johann Hermann Hofmann, Schablonenfabrik, Selb, Bayern, Malerschablone
aus Pappe oder Papier, dad. gek., daBl die Schablone auf einer oder beiden Seiten mit
Metallfolie {iberzogen ist. (D.R.P.523595 Kl. 76c vom 23/4. 1929, ausg. 25/4.
19315%%) ENGEROFF.

Shinjiro Horii, Tokio, Japan, Schablonenbogen, bestehend aus einer Unterlage aus
Faserstoff, die mit einer Mischung von einem in W. dispergierten organ. Kolloid, wie
Gelatine, mit Naphthensaure u. Wachs iiberzogen ist. (A. P. 1799 793 vom 30/4. 1929,
ausg. 7/4. 1931.) GROTE. »

Armstrong Cork Co., iibert. von: Herbert R'ay Woerner, V. St. A., Lancaster,
Pennsylvanien, Maskiermaterial fir die Herstellung von Oberflichenverzierungen, be-
stehend in der Hauptsache aus einem Fiillstoff u. einer Fl., die einerseits eine so geringe
Oberflichenspannung hat, die erlaubt, das Material auszubreiten, u. anderseits viscos
genug ist, um den Tiillstoff in Suspension zu halten. Es kann verwendet werden W.,
Glycerin u. Glykol, allein oder gemischt, zusammen mit einem die Oberflichenspannung
herabsetzenden Mittel (Seife), gegebenenfalls unter Zusatz eines die Viscositat er-
hohenden Stoffes (Tragant) u. eines ein zu schnelles Trocknen verhindernden Mittels.
Als Fiillmaterial kann verwendet werden Barytweil, Lithopone, Ocker u. dgl. Eine
gooignete Zus. ist 1. Fillstoff 50 Teile, W. 24,75 Teile, Kaliumcarbonat 25 Teile, Tragant
0,25 Teile, Seife 2—3 Teile; 2. Fiillstoff 58 Teile, W. 16 Teile, Glycerin 10 Teile,
Kaliumcarbonat 8 Teile, Dextrin 8 Teile, Seife 2—3 Teile. (E.P. 344660 vom 3/3.
1930, ausg. 2/4. 1931. A. Prior. 7/3. 1929.) - SCHMEDES. -

XI. Harze; Lacke; Firnis.

Max Phillips und Herman D. Weihe, Herstellung synthetischer Harze aus Alkali-
lignin. Herst. synthet. Harze durch Kondensation von Lignin mit Furfural u. mit
aromat. Aminen (Anilin, o- u. p-Toluidin, Cymidin, o- u. p-Nitranilin, Dimethylanilin,
m-Toluylendiamin, Benzidin, Tolidin, «- u. f-Naphthylamin). Bestbedingungen zur

337,
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Priiparierung dieser Harze. Deren wichtigere Eigg. u. Verwendungsmoglichkeiten.
(Ind. engin. Chem. 23. 286—87. 1/3. 1931. Washington.) ’ KoOnN1G.
—, Btwas diber die mechanische Festigkeit von Teilen aus Kunstharzen. Tabelle zum
Vergleiche von KunstharzpreBstoffen mit Metallen u. anderen.Stoffen nach spezif.
Gewicht, Biegefestigkeit, Schlagbiegefestigkeit, Dehnung, Zug- u. Druckfestigkeit.
Verwendungen der KunstharzpreBstoffe. (Gummi-Ztg. 45. 1318. 8/5. 1931.) XKONIG.
Harry E. Hofmann, Vertriglichkeit wvon Harzen mit Nitrocelluloselosungen.
Alkohol- u. KW-stofflosliche Harze u. Loésungsmm. Harze der einen Gruppe l6sen
sich in Losungsmm. der gleichen Zugehorigkeit auf. Nur wenig Harze sind mit Nitro-
cellulose unter allen Bedingungen u. in allen Losungsmm. mischbar. Die Vertriglich-
keit wird am besten erreicht bei Gebrauch eines Harzes u. Losungsm. aus gleicher
Klasse; Unvertriglichkeit kann oft durch Zufiigung eines Harzes oder Loésungsm.,
das das vorhandene erginzt, beseitigt werden. Den Losungsmm. gleichzusetzende
Weichmacher sind in verschiedenem Grade unvertriglich. Verinderung der Losungsm.-
Zus. wihrend des Trocknens kann Unvertriglichkeit verursachen. Tabellen u. graph.
Darstst. (Ind. engin. Chem. 23. 127—30. Febr. 1931. New York.) KONIG.
F. Lenze und E. Rubens, Uber die Beziehungen zwischew den chemischen Eigen-
schaften der Nitrocellulosen und ihrer Bignung zu Lackierungszwecken. - Ausfiihrliche
Wiedergabe der C. 1981. I. 2401 referierten Arbeit. (Kunststoffe 21. 1—4. 57—58.
109—10. Jan. 1931. Berlin, Chem.-Techn. Reichsanst.) F. BECKER. -

Chemische Fabriken Dr. Kurt Albert G. m. b. H., Amoneburg b. Wiesbaden,
und Herman Alexander Bruson, Philadelphia, Herstellung von Kondensationsprodulkten
aus mehrwertigen Alkoholen und mehrbasischen aliphatischen -Sduren mit mehr als
6 C-Atomen in gerader Kette, z. B. Pimelin-, Kork-, Sebacin- oder Azelainsiure. —
92 Teile Glycerin u. 303 Teile Sebacinsdure werden 41/, Stde. auf Tempp.. oberhalb
1656—170° erhitzt. Das wasserlosliche Prod. ist mit Nitrocellulose in Butylacetat-
Toluollsg. mischbar u. liefert einen durchsichtigen Film. — In einem anderen Beispiel
werden' 30 Teile Kolophonium, 15 Teile Sebacinsidure u. b Teile ,Glycerin 20 Min. auf
195—200° erhitzt, dann 1 Stde. bei 250—260°. Das Prod. istin Bzl. 1. In der Patent-
schrift sind noch zahlreiche Abianderungen u. weitere Ausgangsstoffe aufgefiihrt. (E. P.
341 447 vom 11/10. 1929, ausg. 12/2. 1931.) M. F. MULLER.

Imperial Chemical Industries Ltd., London, und Hugh Mills Bunbury, Black-
ley, England, Thermoplastische Produkte aus fetten Olen. Ungesitt. fette Ole, wie Leindl,
Sojabohnendl, Tungol, Baumwollsaatsl, oder ungesitt. animal. Ole, wie Waaldl, Heringsol
werden durch Erhitzen in Ggw. eines nicht oxydierenden Gases, wie H,S, SO,, N,
H, u. CO,, auf ca. 200° u. dariiber, zweckmaBig bei Drucken von etwa 15—125 mm
polymerisiert u. in der Hitze durch Einw. von Salzen hoherer Fettsiauren weiter ver-
dickt, Die so erhaltenen festen oder halbfesten Prodd. kénnen noch nachtriaglich
vulkanisiert ‘werden, gegebenenfalls unter Zugabe von Vulkanisationsbeschleunigern
oder Aktivatoren, sowie Fiillstoffén, ‘Pigmenten u. dgl. Die erhaltenen Erzeugnisse
konnen in der Kautschuk- u. Linoleumindustrie als Kautschukersaiz Anwendung finden,
u. als Grundstoffe fiir die Herst. von Lacken u. Firnissen verwendet werden. (E. P.
343099 vom 8/8, 1929, ausg. 12/3. 1931.) R. HERBST.

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M. (Erfinder: Karl Eisenmann
und Johannes Kuchenbuch, Ludwigshafen), Verfahren zur Darstellung von  Thio-
harnstoff-Formaldehyd-Kondensationspredukien.  An  Stelle der im Patent 516 995;
C. 1931. I. 2687 benutzten Ausgangsstoffe werden die entsprechenden Thioverbb.
oder deren Gemische verwendet, z. B. Thiokarnstoff, Methylolthioharnstoffe oder die
aus diesem durch W.-Abspaltung erhiltlichen héhermolekularen Stoffe oder deren
Gemische. Die Prodd. zeichnen sich durch gute FlieSbarkeit bei der Herst. von Pref3-
korpern aus. (D.R. P. 524636 Kl. 120 vom 13/12.:1929, ausg. 11/5. 1931. Zus. zu
D.R.P.516995; C. 1931. I. 2687.) M. F. MULLER.

M. S. Sokolow, U. S. S. R., Verfahren zur Herstellung von Lacken. Montanwachs
wird auf 400° erhitzt u. in Leinol unter Zusatz von Terpentinsl gel. (Russ. P. 15486
vom 6/3. 1929, ausg. 31/5. 1930.) : : RICHTER. *

J. G. Sabun, U.S.S.R., Verfahren zur Herstellung von Lack. ‘Holzteer wird
mit einer wss. Na,S0O,-Lsg. gekocht, die wss. Schicht abgetrennt u. erneut mit gesitt.
Kochsalzlsg. gekocht u. gewaschen. (Russ. P. 15538 vom 17/56. 1929, ausg. 31/6.
1930.) : Tt : RICHTER,
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XTII. Kautschuk; Guttapercha; Balata.

Firman E. Bear, Die Diingung von Gummibiumen. Die Dingung mit Ammonium-
phosphat schon bei jungen Stammen wird als niitzlich vorgeschlagen. Die Diingung
hat vor dem Ansatz der neuen Blatter zu geschehen. (Rubber Age [New York] 28.
25—26. 10/10. 1930.)° ALBU.

W. J. S. Naunton, Der Einfluf des Lichts auf die Farbe von weifem Gummi.
Verss. an Mischungen' von -Kautschuk, Lithopone u. Zinkoxyd mit Schwefel, Be-
schleuniger’ (Mercaptobenzthiazol) u. beidem gleichzeitig zeigen, dafB die Verfirbung
von WeiBgummi durch den- Schwefel hervorgerufen wird. (India Rubber Journ.
9. 774, 31/5. 1930.) ALBU.

Paul €. Jones und David Craig;, Das Verhalten von Aniiozydantien in kupfer-
haltigen Gummimsischungen. Der Zusatz von Antioxydantien, besonders sek. aromat.
Aminen ' zu kupferstearathaltigen Kautschukmischungen verschiedener Art hilt die
Zerstorung ‘des Kautschuks auf. Der Zusatz gewisser Inhibitoren (s. Original) wird
empfohlen. (Ind. engin. Chem. 23. 23—26. Jan. 1931. Akron, Ohio.) ALBU.

€. M. Blow, Uber die Viscositit von Gummilésungen. Totmastizierter Kautschuk
zeigh geringe Strukturviscositit. Die Viscositat von Gummilsgg. mit hochakt. Fiill-
material steigt mit dem Geh. an Fiillstoff an. Diese Lsgg. zeigen Strukturviscositit
u. Thixotropie. Es wird keine Beziehung zwischen Viscositit u. Mol.-Gew. gefunden;
die Mastikation ist kein DepolymerisationsprozeB. Samtliche Verinderungen konnen
durch die Zerstérung der Struktur erklirt werden. (Trans. Rubber Ind. 5. 417—25,
April 1930. London, Univ. Coll.) 3 ; ALBU.

D. F. Twiss, ,,Rauche* in der Gummiindustrie. Diskussion der verschiedenen
Rauche, wie ZnQ, Antimonoxyd, Rul ete., die in der Gummiindustrie gebraucht werden.
Kolloidchem. Betrachtungen iiber die Abhingigkeit der Verstirkerwrkg. vom Teilchen-
radius u. iiber die Methoden zur Verteilung. (Trans. Rubber Ind. 5. 407—16. April
19302)% it ALBU.

H. E. Fritz, Die Verwendung des ,,Vulcalock'-Prozesses in der Industrie. Die
Plattierung von Metall mit Gummi, der ,,Vulcalock‘‘-Prozef}, hat als Korrosionsschutz
fiir die Industrie groBe Bedeutung. (Rubber Age [New York] 27.:587—88. 592. 10/9.
1930.) : ALBU.

T. M. Knowland, Die Festigkeit und Dehnung von doublierten Gewebe-Kautschul-
waren. Da heute Baumwolle volumprozentual teurer als Kautschuk ist,” muB “man
das Maximum ihrer mechan. Eigg., fiic deren Ermittlung u. Kontrolle sich der ,,mullen
test* gut eignet, u. eine Verminderung ihrer mengenméafigen Anwendung anstreben.

“Wegen der vielen mathemat. Ableitungen u. Kuryvenbilder mufl auf das . Original
verwiesen werden. (Rubber Age [New York] 27. 193—97. 1930.) FROMANDI.

Dunlop Rubber Co., Ltd., London, Edward Arthur Murphy und Douglas Frank
Twiss, Birmingham, Herstellung von flachen schnurartigen Faden aus Kautschukmilch
Die gemaB Hauptpatent beim Pressen von Kautschukmilch aus einer Diise in ein
- Entwisserungsbad hergestellten Faden werden vor oder nach dem Waschen durch
entsprechend weit gestellte Walzen gefiihrt, wobei sie abgeplattet werden. Durch die
Walzen konnen ihnen Muster eingepreBt werden, die als Gleitschutz wirken; statt
dessen oder gleichzeitig kann man sie mit Tonpulver einstiéuben. Mehrere Faden konnen
auf der Walze vereinigt werden. Man verwendet sie bei der Herst. von Golfbillen.
(E.P.333005 vom 13/6, 1929, ausg. 28/8. 1930. Zus. zu E.P. 311 844; C. 1929. I,
2115.) PANKOW.

Dunlop Rubber Co., Ltd., London, Verfahren und Vorrichiung zur Herstellung
von Schniiren aus mit Kautschuk-, Guttapercha-, Balata-, Viskoselsgg. o. dgl. impri-
gnierten oder iiberzogenen, verzwirnten Fiden, dad. gek., daB die einzelnen Fiden
getrennt durch eine Kautschuklsg. o. dgl. gefithrt werden, worauf sie, solange die Hiille
noch feucht, in der Lsg. selbst verzwirnt werden, die erhaltene Schnur durch eine
Ziehdiise gezogen, dabei mit einer glatten AuBenhiille umgeben, getrocknet, koaguliert
.oder vulkanisiert wird. (D.R.P.524 929 KI.39a vom 1/4. 1927, ausg, 16/5. 1931.
E. Prior. 7/7. 1926.) PANKOW.

* Soc. Italiana Pirelli und Ugo Pestalozza, Mailand, Herstellung von Fiden,
Bindern, Rohren w. dgl. aus wdirmeempfindlich gemachier Kautschukmilch. Die ge-
spritzten Gegenstinde werden von der Spritzdiise durch eine Fl. von grofierer D. u.
Geschwindigkeit: fortgefithrt. Dadurch wird eine Zugwrkg. auf die diinnwandigen
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Gegenstiinde ausgeiibt: Als Fll. verwendet man W., Glycerin oder Salzlsgg. (E. P.
343 434 vom 8/11. 1929, ausg. 19/3. 1931.) PANKOW.
Dunlop Rubber Co., Ltd., London, Douglas Frank Twiss, Albert Arthur Round
und Edward Arthur Murphy. Birmingham, Kautschukiiberziige auf Metall, Glas, Hart-
Fautschuk usw. Als Bindemittel verwendet man die Einwirkungsprodd. von H,SO,,
Sulfonsiuren oder ihren Mischungen auf Guttapercha oder Balata. Man setzt die
Siuren wihrend oder nach dem Mastizieren zu, erhitzt die Mischung unter teilweisem
oder ginzlichem Luftausschlul mit oder ohne nachfolgendes Erhitzen in Luft. Die er-
haltenen Prodd. konnen darauf nochmals mastiziert u. gleichzeitig oder nachher ge-
waschen werden. — 100 Teile nicht entharzte Balata werden mastiziert u. nach Zusatz
von 7%/, Teilen Phenolsulfonsiure u. 1 Teil H,SO, im Vakuum auf 140° 16 Stdn. u.
danach ebenso lange in Luft erhitzt. Die dunkle M. wird nach dem Mastizieren in Bzl.
gel. u. auf die Unterlage aufgestrichen. Der Kautschukiiberzug wird durch Tauchen in*
Kautschukmilch oder -lsg., durch Elektrophorese oder Aufbringen von Kautschuk-
platten hergestellt. Man kann das Bindemittel auch in W. dispergieren u. auf die
Unterlage durch Tauchen oder Elektrophorese aufbringen, worauf der Kautéchuk auf
die noch feuchte Schicht elektrophoret. niedergeschlagen wird. Massen aus Gutta-
percha u. gereinigter Balata sind hirter, weniger leicht verarbeitbar u. weniger 1. als
die aus ungereinigter Balata. Mischungen von Guttapercha u. Balata mit Kautschuk-
abfall, Schellack, Mineralkautschuk, Faktis, Olen, Celluloseestern konnen in gleicher
Weise verarbeitet werden. (E. P. 343 531 vom 23/9. 1929, ausg. 19/3. 1931.) PANKOW.

XIV. Zucker; Kohlenhydrate; ‘Starke.

G. Hrudka, Wheatland, die neue Riibenzuckerfabrik der Great Western Sugar Co.,
Denver. (Dtsch. Zuckerind. 56. 243—47. 7/3. 1931.) . FRIESE.
Emile Saillard, Uber die Konstanz der Aufnahme von Mineralsioffmengen bei
Pflanzen (nach Liebig) und die durch Auslese erhaltenen Zuckerriiben. Unter Beriick-
sichtigung der von LIEBIG (La Chimie organique dans ses rapports avec l'agriculture
et la physiologie, 1837) angegebenen Mineralstoffmengen fiir den Aufbau von Pflanzen
wurden Selektionsverss. mit Zuckerriiben angestellt. Dabei wurde gefunden, daf3
bei ansteigendem Zuckergeh. in der Riibe zur Erzeugung von z. B. 100 kg Zucker
oder 100 kg Trockensubstanz an Mineralsalzen weniger erforderlich waren als von
LIeBIG angegeben ist. (Compt. rend. Acad. Sciences 192. 504—07. 23/2. 1931.) BO.
0. Spengler, Die Nichtzuckerstoffe der Riibe. Im Inst. f. Zucker-Ind., Berlin, wurden
in anorgan. Riibenstoffen etwa 2 mg Zn in 1000 g Riibe, d. h. ca. 0,0002%,, festgestellt.
Phosphorsiure hat groBe Bedeutung fiir die Verarbeitung der Riibe, da diese Siure
als einer der Hauptbildner. der natiirlichen Alkalitit anzusehen ist. Allzu reichlicher
Kaligeh. der Riibe bedingt Erzielung etwas musiger Schnitzel. Raffinose ist in der
Riibe zu etwa 0,02%, vorhanden u. geht unverdndert durch den Fabrikationsprozes,
kann in den Gebrauchszucker gelangen u. hier einen héheren Zuckergeh, vortauschen,
da die Raffinose etwa 1.85-mal so stark dreht als Riibenzucker. In nassen Jahren
steigt der Raffinosegeh. erheblich an. Junge Riiben enthalten wenig Eiweil3, bei aus-
gereiften betrigt der EiweiBgeh. ca. 50%/, des Gesamt-N. (Zichter 1. 193—96. 1929.
Sep.) : : FRIESE.
H. Claassen, Uber die Ausbeute an zuckerhaltigen Trockenschnitzeln aus den
Riiben und die Verwertung des Zuckers in thnen bet den heutigen Markipreisen. Die
Menge der Zuckerschnitzel, die einen bestimmten Geh. an Zucker haben, hingt allein
vom Markgeh. der Riiben ab. Der Mittelwert des Markgeh. der Riiben betragt 4,5%,.
Bei der Trocknung der Schnitzel wird, je nach der Temp. der Feuergase, mehr oder
weniger Zucker invertiert oder durch weitergehende Umsetzung in der Polarisation
herabgesetzt. Bein. Trocknung bei 700—750° der Feuergase ist der Unterschied zwischen
Polarisation u. Zuckergeh. etwa 2,5°/, der Zuckerschnitzel. Solche, die 30°/, Polarisation
zeigen, haben daher einen Zuckergeh. von 32,6%,. Zuckerschnitzel von 32,5%/, Gesamt-
zuckergeh. haben folgende Zus.: W. 10,0°,, Trockenmasse 90,0%/,, Zucker 32,5%,, Mark
51,5%,, Nichtzucker 6,0%,; Reinheit der Saftbestandteile 82,0. (Dtsch. Zuckerind.
56. 167—168. 14/2. 1930.) FRIESE.
K. Solon, Die Anwendung von schwefliger Saure in der Saftretnigung. Bei allen
-Verff., bei denen SO, in den Rohsaft eingefithrt wird, ist diese weniger chem. wirksam,
als vielmehr ein wirksamer Elektrolyt fiir eine Kolloidausflockung. Nach eingehenden
-Verss. von DOCHLENKO ist die Schwefelung des Mittelsaftes der des Diinnsaftes vor-
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zuziehen, weil der Steinansatz in der Verdampfstation ein geringerer wird; anderer-
seits entfirbt die SO, im Diinnsaft etwas besser, als im Mittel- u. Dicksaft. Eine In-
versionsgefahr besteht erst unterhalb eines py-Wertes von 5,5. Verss. vom Vi. ergaben,
daf die SO, bestenfalls bis zu 209, als Natriumsulfit im Dimnsaft verbleibt. Nach
SCHLOSSER wird beim WEISZBERG-Verf. doppelt so viel SO, bei gleicher Wrkg. ver-
braucht, als bei der CO,-Endsaturation mit SchluBschwefelung. Trotz der angegebcnen
Nachteile wird z. Z. meist einc Diinnsaftschwefelung bevorzugt. (Dtsch. Zuckerind. 56.
119—20. 31/1. 1931.) FRIESE.
Paul Meier, Rohsaftreinigung mitlels Anschwemmfilter auf der Saftstation Dietz-
dorf. Vi. beschreibt die Vorziige der Rohsaftfiltration durch Anschwemmfilter der
Firma SE17Z, Kreuznach,Rhld. Wird der gesamte Saft u. nicht nur %/, alkal. filtriert,
s0 wird der Schlammanfall entsprechend hoher, nimlich 2,64%/, auf Riibe berechnet.
Dementsprechend sind auch die Zuckerverluste etwas grofier. (Ztrbl. Zuckerind. 39.
458—59.. 631. 6/6. 1931.) FRIESE.
H. Claassen, Zur Verwertung der Riiben- und Rohrmelassen als Diingemittel.
Der N-Geh. der Riibenzuckermelasse betragt etwa 1,6—1,8%/,, wovon ungefihr die
Hiilfte Aminosiuren sind, die von Kleinlebewesen gern u. schnell aufgenommen werden.
Diec Rohrzuckermelassen enthalten nur 0,2—0,6°/, N. Auf 100 Zucker der Riiben-
melasse kommen 3,5 Teile N, auf 100 Zucker der Rohrmelasse nur 0,3—1,0%, N. In
den Rohrzuckermelassen reichen die assimilierbaren N-haltigem Stoffe bisweilen nicht
fiir eine starke Vermehrung der Kleinlebewesen aus, sodaf sie, wenn sie den ganzen
Zucker verarbeiten, einen Teil des Bodenstickstoffs verbrauchen u. festlegen. Das
trifft aber fiir die Ritbenmelassen nicht zu. (Dtsch. Zuckerind. 56. 411—12. 18/4.
1931.) FRIESE.
N. Craig, Die Anwendung des Refraktometers bei der Selektion wvon Zuckerrohr.
Das Refraktometer kann zu Selektionszwecken beim Zuckerrohr mit Vorteil verwendet
werden, wenn die Probenahme in der beschriebenen Weise (vgl. Original) vorgenommen
wird. (Internat. Sugar-Journ. 83. 14—17. Jan. 1931.) BOTTGER.
Lewis Eynon und J. Henry Lane, Die Bestimmung kleiner Anteile an Invert-
zucker in Rohzuckern. Fir die Best. des Invertzuckers in ungeklirten Lsgg. von Zucker-
prodd. wird folgendes Verf. beschrieben. Die Lsg. wird mit n. Bleiacetat behandelt,
welches gewisse reduzierende Nichtzuckerstoffe, aber keinen Invertzucker entfernt.
Die filtrierte Lsg. wird dann entbleit, mit Kaliumoxalatlsg. entkalkt u. nochmals
filtriert. Der Invertzuckergeh. dieses Filtrats wird volumetr. durch Titration mit
FEHLINGscher Lsg. ermittelt in Ggw. von Methylenblau als Indicator. (Journ. Soc.
chem. Ind. 50. Transact. 85—86. 6/3. 1931.) FRIESE.
K. Sandera und C. A. RuZiéka, Kondulkiometrische Bestimmung der Affinier-
barkeit von Rohzucker. (Vgl. C.1931. I. 1688.) Eingehende Bestst. der Affinierbarkeit
nach der Berliner u. konduktometr. Methode erméglichen einen guten Vergleich beider
Methoden. Die Ursachen geringer Abweichungen werden erortert, auf die Ungenauig-
keit der Definierung u. des Begriffs der Affinierbarkeit wird hingewiesen. Erginzende
Bemerkungen zur Methodik. (Ztschr. Zuckerind. ¢echoslovak. Republik §5. 423—31.
24/4. 1931.) FRIESE.
Wilhelm Kopperl, Die Bedeutung der konduktometrischen Messungen fir den Zucker-
fabrikbetrieb. (Vgl. C.1831. I1. 333.) Die Qualitit des Diffusionsdruckwassers bzw. dessen
Salzgeh. kann fiir den Melasseanfall von Bedeutung sein, wenn das W. eine abnormale
Menge an Alkalisalzen enthilt. Der Salzgeh. wird neuerdings durch Messung der elektr.
Leitfahigkeit ermittelt. Auch entscheidet eine solche iiber die Art der Verwertung der
Riibenschwinze zur Gewinnung ihres Zuckers. Ferner 1iBt sich die giinstige Grenze der
Auslaugung in der lefuswnsbatterle konduktometr. festlegen. (Dtsch. Zuckerind.
56. 412——13 18/4. 1931.) FRIESE.

P. W. Golowin, U. S. S. R., Verfahren zum Reinigen von Diffusionszuckersiften.
.Die Zuckersifte werden zunichst bei 40° mit Kalkmilch wu. frisch gefillter Kreide
versetzt, unter Riithren auf 80—85° erhitzt u. filtriert. Das Filtrat wird erneut bei
95—100° mit Kalk behandelt u. saturiert. (Russ. P. 15737 vom 18/4. 1928, ausg.
30/6. 1930.) ‘ RICHTER.

Ralph W. Shafor, Denver, Colorado, Einrichiung zur Gewinnung von Calcium-
saccharat aus Melasse oder dgl., wobei Kalk u. Zucker in zwej Stufen reagieren, die im
-vorliegenden Falle getrennt durchgefithrt werden. Die Zufithrung von Melasse u. W.



508 Hyy. GARUNGSGEWERBE. : 1981: i1

-einerseits u. von Kalk andererseits findet selbsttatig statt. Mehrere Abb. erliutern die
Einrichtung, (A.P.1800 667 vom 5/4. 1927, ausg. 14/4. 1931.) M. F. MULLER.

XV. Garungsgewerbe.

M. Schoen, - Die wissenschaftlichen Grundlagen einiger newer Gdrungsindustrien.
Uberblick iiber die Aceton-Butylalkoholgirung, ihre Entw., ihre Ausfiithrungsformen
u. ihre Nebenprodd., den Rk.-Mechanismus der verschiedenen Garungsprozesse, die
Citronensiuregirung u. ihren Verlauf, den  Zusammenhang zwischen Atmungs- u.
.Garungsvorgang. - (Chim. et Ind. 25. Sond.-Nr.3 bis. 96—110. Mérz 1931. Paris,

Pasteurinstitut.) R. K. MULLER.

! I. S. Gorbunow und W. G. Melikow, Die erste russische, nach dem Gdarverfahren
arbeitende Acelon- Butylalkoholfabrik. (Journ. chem. Ind. [russ.: Shurnal chimitscheskoi

Promyschlennosti] 7. 2118—31. 1930.) SCHONFELD.

William L. Owen, Verhiitung der Zersetzung von Gelrinken durch Vorgirung. .
Bericht iiber Verss., nach denen es gelang, durch Vorgirung mit Reinhefen den N-Geh.
soweit herabzusetzen, dafl eine weitere Garung nach Filtration auch nach Zusatz von
Zucker u, Impfung mit weiterer Hefe ausblieb. (Food Industries 8. 66—66. Febr.
1931. Baton Rouge, La.) ; . GROSZFELD.

R. L. Siau, Fine Methode zur Enifernung der Carbonate aus dem Brauwwasser.
Die Methode beruht auf der Ausscheidung des CaCO, durch Kochen. Der Abdampf
u. das fertig gekochte W. werden zur Anwiarmung des Rohwassers benutzt, so da der
Wiarmeverbrauch -sehr gering ist. Schemat. Darst. der Apparatur.. (Journ. Inst.
‘Brewing 37. 272—74. Mai 1931.) : KoLBACH.

Col. J. H. Collett, Die Aufbereitung von Brawwasser, mit besonderer Beriick-
sichtigung der Entfernung der Carbonate. Die Carbonate werden mit Kalkwasser gefillt
u. die Restalkalitit durch Zusatz von KHSO, oder NaHSO, unschidlich gemacht.
(Journ. Inst. Brewing 37. 274—81. Mai 1931.) : KOLBACH.

A.T. Henley, Involutionskulturen von Hefe. II. (I. vgl. C. 1930. I1. 1566.) Es
‘erwies sich als notwendig, die Zahigkeit der frither beschriebenen halbfesten Niahrboden
‘niher zu bestimmen. Zu diesem Zweck wurde die h., fl. Nihrlsg. in Reagensgliser von
‘verschiedenem Durchmesser gegossen u., nach dem Abkiihlen u. Erstarren, das Aus-
laufen aus den umgestiilpten Glidsern beobachtet. Der Durchmesser des Reagensglases,
aus dem der Niahrboden gerade noch auslauft, dient als MaB fiir die Zahigkeit. (Journ.
Inst. Brewing 37. 239—40. April 1931.) : * KOLBACH.

Engelhardt Glimm und Felix Stentzel, Uber die Fuselolbildung wihrend der
Géirung des Bieres. Die Fuselole wurden nach ROSE-WINDISCH mit den vom Vi. an-
gegebenen (C. 1928. I. 3122) Mikrogeriten bestimmt. Sie bilden sich hauptsichlich
wahrend der Hauptgarung u. in geringerer Menge im ersten Stadium der Nachgirung.
Bei einem hellen Bier aus 12,8%/ig. Stammwiirze betrug der Fuselélgeh: nach der
‘Hauptgirung, nach 11 Wochen Nachgiirung u. nach 21 Wochen Nachgirung: 0,230,
0,265 u. 0,255 Vol.-%,. Dunkle Biere sind fuselslreicher als helle. Hohere Gartempp.
begiinstigen die Fusel6lbldg. Zwischen der -Abnahme des Aminostickstoffs wihrend
der- Garung u. der Fuselolbldg. besteht keine direkte Bezichung. (Ztschr. ges. Brau-
-wesen, 4. 49—5b. 57—62. 66—70. 2/5. 1931. Danzig, Techn. Hochsch.) KOLBACH.

- ‘Wilhelm Mendorff, Die Sifmostbereitung. Gewinnung, Haltharkeit, Frucht-
geschmack, chem. Zus. u. Nahrwert. (Ztschr. Volksernahrung Diatkost 6. 170—72.
5/6. 1931.) GROSZFELD.

- H. Schieferdecker, Diec  Einwirkung der Temperaturen und Niederschlige auf
die Weinmostertrage in Preuflen. Statist. Feststellungen. haben ergeben, da der Wein
.die hochsten Ertrage bei Tempp. iiber -dem Durchschnitt in der Hauptwachstumszeit
u. bei geringsten Ndd. liefert. Der Wein hat sich nicht ganz dem Klima der Anbau-
gebiete angepaBt, womit seine leichte Anfilligkeit gegen Krankheiten in Beziehung
steht. (Wein u. Rebe 13. 5—7. Mai 1931. Berlin-Dahlem.) . GROSZFELD.

- - —, Synthetische Aromasioffe in der Getrinkeindusirie. Besprochen werden Benz-
aldehyd, Anethol, Heliotropin Ionon, Cumarin, Menthol, Carvol, Nerolin, Yara-Yara,
.Vanillin u, Citral. (Destillateur u. Likorfabrikant 44. 295—98. 7/5. 1931.) GROSZFELD.

Akt.-Ges. vorm. Skodawerke in Pilsen, Prag, und Rudolf Schlenk, Wien,
Verfahren zum T'rocknen und Résten von Malz fiir Brauereizwecke, wobei das Trockengut
.kontinuierlich oder absatzweise im Gegenstrom zur Luft unter Zufiihrung von Frisch-
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luft, gegebenenfalls auch unter Nacherwirmen der Arbeitsluft, gefithrt wird, ‘dad.
gek., daB die Zufithrung der Frischluft wihrend der Réstperiode mindestens an mehreren
Stellen gleichzeitig erfolgt, um Temp., Menge u. Feuchtigkeit der Arbeitsluft u. damit
die Zustindsinderungen des Malzes zu regeln. Das Malz vom Griinmalzustand wird
bis zur Annéherung an den hygroskop. Zustand (ca. 15°/, W.-Geh.) auf einer so geringen
Temp. gehalten, dafB die Farbbldg. in zulissigen Grenzen bleibt (ca. 40°), dad. gek.,
daB von da an planmiBig der Temp.-Anstieg auf die schlieBliche Rosttemp. einen durch
Luftzumischen beherrschbaren derartigen Anstieg nimmt, daB die der Malztemp.
wihrend der Rostperiode zugehoérige Lufttemp. wesentlich rascher fallt als die i- oder
7-Linien im Mollierdiagramm. Mehrere Abb. erlautern die Einrichtung. (D.R.P.
524 548 Kl. 6 a vom 27/3. 1928, ausg. 9/5. 1931.) M. F. MULLER.

Emil €. Horst, San Francisco, Calif., Gewinnung von Hopfenextrakt fiir Brauerei-
zwecke. Zunichst wird der Hopfen in einer Retorte mit W.-Dampf behandelt, um die
fliichtigen Ole abzutreiben, die wieder kondensiert werden. Der zuriickbleibende
Hopfenbrei wird mit einer Zuckerlsg. gekocht, um'die Bitterstoffe zu extrahieren,
dabei werden gleichzeitig die Tannine, Farb- u. Schaumprodd. extrahiert. Nach Ent-
fernung der Bitterstoffe durch Extraktion wird die Lsg. unter Vakuum bis zur Sirup-
dicke eingekocht, worauf das Hopfendl wieder zugesetzt wird. Eine Zeichnung erliutert
eine apparative Ausfithrungsform des Verf. (A.P.1800632 vom 3/5. 1927, ausg.
14/4. 1931.) 25h M. F, MULLER.

XVI. Nahrungsmittel; GenuBmittel; Futtermittel.

J. O. Sibree, Emulsionsbereitung in der Nahrungsmittelherstellung. I. Besprechung
der Grundlagen der Emulsionen, Photogramme von Emulsionen, vor u. nach Homo-
genisierung, Orientierung der Teilchen in Na-Oleat u. Mg-Oleat, Zahlung der Teilchen
durch Photomikrographie. (Food Manufacture 6. 166—69. Juni 1931.) GROSZFELD.

C. H. Mollering, Der Homogenisator und seine Anwendung in der Konserven-
idustrie. Darst. der Vorteile der Homogenisierung, bestehend in feinerer Dispersion,
besonders bei der Bereitung von Emulsionen, an Hand von Mikrophotogrammen.
(Konserven-Ind. 18. 288—89. 30/4. 1931.) GROSZFELD.

0. Eckardt, Studien iiber die Wasserstoffionenkonzeniration (Wasserstoffzahl) in
sauren Mehlaufschlemmungen. Mit erhohtem Aschegeh. eines Mehles sinkt die H'-Konz.
Da der Sauregrad jedoch ansteigt, mufl dies durch die erhéhte Pufferwrkg. erklirt
werden. Nach 4 Monaten steigt die H'-Konz. an. Die Zeit der Aufschlemmung bzw.
des Zentrifugats hat auf die .Best. keinen EinfluB8. Aufschlemmungen zeigen etwas
hohere H -Konz. Im Mischungsverhaltnis Mehl: Wasser = 1: 10 liegt die H'-Konz.
0,15—0,30 hoher als im Verhdltnis 1: 2, was auf die Verdiinnung der puffernden Phos-
phate zuriickzufithren sein diirfte. Milchsdure u. Essigsiure werden durch Mehl um so
‘stiarker gepuffert, je hoher der Aschegeh. ist, Milchsiure starker als Essigsiure. In
Milchsaure-Essigsauregemischen beherrscht die Milchsiiure weitgehend das Potential,
8o daB in Gemischen, in denen die Milchsidure vorherrscht, bis herab zu etwa gleichem
9/o-Geh. der Lsg. an beiden Sauren die Essigsiduredissoziation kaum in Erscheinung
tritt u. vernachlassigt werden kann. Uberwiegt jedoch die Essigsiure betrachtlich,
so nahert sich die H'-Konz. in sehr verd. Lsgg. mehr der reinen Mehl-Essigsiureauf-
schlemmung. (Ztschr. .ges. Getreide-Miihlenwesen 18. 57—62. 79—83. April 1931.
Berlin, Inst. f. Backerei.) HAEVECKER.

. E. Elion und L. Elion, Uber die Bedeutung des Siuregrades fiir die Brotbereitung.
(Ztschr. ges. Getreide-Mithlenwesen 18. 62—64. Mirz 1931. — C. 1931. I. 2131.) HAEV.

Alan E. Treloar und R. K. Larmour, Die Verdnderlichkeit des Brotvolumens
bei Backversuchen. (Cereal Chemistry 8. 95—113. Mérz 1931. Univ. of Minnesota,
Unijv. of Saskatchewan.) HAEVECKER.

R. C. Sherwood, Getreidebewertung fiir die Béicker durch wissenschaftliche Einstufung.
Entsprechend der positiven Korrelation zwischen Backfahigkeit u. N-Geh. des Getreides
wurde im GroBen eine Bewertung auf dieser Grundlage durchgefithrt. Beschreibung
einer Einrichtung zur Ausfithrung von téglich bis zu 1500 N-Bestst. nach KJELDAHL.
(Food Industries 8. 67—70. Februar 1931. Minneapolis. General Miills Inc.) GROSZFELD.

P.-H. Fleuret, Uber den Einfluf der Keimung auf den Néihrwert des Getreide-
kornes.” Durch Ankeimen erleiden Haferkorner eine EinbuBle an Nahrwert, da bei
dem Keimungsyorgange gerade die ernahrungsphysiol. wichtigen Glucide u. Lipoide-
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teilweise abgebaut werdcn (Compt. rend. Acad. Sciences 104. 304———06 23/5. 1930.
Nancy.) GRIMME.
Anthelme Visez, Die J’ezskultur in Indochina. (Bull. Assoc. anciens Ktudiants
Ecole Supérieure Brasserie Univ. Louvain 81, 1—17. Mirz 1931. Saigon.) GROSZFELD.
Zoltan Sandor, Verdnderungen des Nahrwertes verschiedener Genviise beim Kochen.
Es wurden 17 Gemiisearten in rohem, gekochtem u. in mit ,,Einbrenne‘* (aus Mehl u.
Fett) zubereitetem Zustande untersucht u. hauptsichlich die beim Kochen entstehenden
Verluste sowie die Anderungen der Brennwerte bestimmt. Einzelheiten im Original.
(Mezogazdasigi-Kutatasok 4. 134—43. April 1931. Budapest, Techn. Hochsch.) SATL.
E. F. Kohman, Die Qualititsverschlechierung von Fruchtkonserven durch Lagerung
bev hohen Temperaturen. (Food Industries 8. 77. Febr. 1931. Washington, National
Canners Associution.) : GROSZFELD.
R. L. Tracy jr., Sterilisation von Fruchisaft durch Elekirizitit. Beschreibung
von Verss., nach denen die Elektrizitat sehr wahrscheinlich keimtétende Eigg. besitzt,
die sich ohne Zweifel auch bei der Sterilisation im ZElekiropurifier (Abbildung im
Original) auswirken. Diese Wrkg. der Elektrizitit auBlert sich besonders auch bei der
gleichzeitigen Hitzepasteurisierung. (Fruit Products Journ. Amer. Vinegar Ind. 10.

269—71. Mai 1931. California, Univ.) GROSZFELD.
A. Labo, Vom Kakao zur Schokolade. (Rlv Ttal. Essenze Profumi 13. 87—91.
15/3. 1931.) ELLMER.

A. Scheunert und J. Reschke, Uber den Vitamin-A-Gehalt von Milchschokolade.
Die Prifung von NESTLES Milchschokolade u. Gala-Peter-Vollmilchschokolade ergab,
daB beide Vitamin A enthalten. Tigliche Zulagen von 2 g bewirkten bei allen Vitamin-
mangeltieren (Ratten) mittleres Wachstum. 0,5 g zeigten bereits deutliche,- wenn
auch noch schwache Vitaminwrkg. (Ztschr. Unters. Lebensmittel 61. 337—40. Marz
1931. Leipzig, Univ.) GROSZFELD.

Weston A. Price, Zu bessercm menschlichen Leben durch Milch. Einige Mittel
zur Verbesserung der menschlichen Lebensweise durch Erhohung des Vitamingehalies
von Milch und Milchprodukten. Rolle der Aktivatoren in der Ernihrung von Mensch
u. Rind, besondere Funktion der Milch als Hauptquelle dieser Stoffe. Begriindung
der Nobwendlgkelt den Vitamingeh. der Milch zu erh¢hen. Anstieg u. Abfall von
Gesundheit u: Krankheit in ihrer Beziehung zum Steigen oder Fallen der Vitamine
in der Milch. Abbildungen, Tabellen usw. (Milk Plant Monthly 20. Nr. 3. 26—37
96. Nr. 5. 35—46. 65. 1931. Cleveland, Qhio.) GROSZFELD.

A. Schneck, Uber die Abhdangigkeit des Aufrahmungsvorganges von den duferen
Versuchsbedingungen und. den spezifischen Eigenschaften der Milch. (Vgl. C. 1929.
I. 704.) Zwischen duBeren Versuchsbedingungen u. Aufrahmungsvorgang bestehen
eindeutige Beziehungen; zwischen spezif. Eigg. der Milch u. Ablauf des Aufrahmungs-
vorganges wurden aber, abgesehen von der Fettkonz., noch keine GesetzméBigkeiten
abgeleitet. (Milchwirtschaftl. Ztrbl. 60. 151—56. Mai 1931. Halle, Univ.) GROSZFELD.

P. H. Tracy und H. A. Ruehe, Die Bezichung bestimmler Bearbeitungsverfalren
zur  Geschmacksentwicklung der Marktmilch. Bakterien-, Geschmacks- u.. Temp.-
Kontrolle von der Rohmilch bis zum fertigen Prod. Pasteurisierung verbessert meist
die Rohmilch, bewirkt aber bei zu langer Anwendung Kochgeschmack. Beriithrung
mit Fe, Cu, Ni fiithrt zu talgigem Geschmack, mit Glas u. Allegheny-Metall ist ohne
EinfluB. Auch Licht, besonders Sonnenlicht zumal bei Ggw. von Cu-Spuren, fiihrt
zu Talgigkeit u. Brandgeschmack. Cl-Sterilisierungsmittel. sollen nur bei nicht-
korrosivem Material verwendet werden u. diirfen nicht in die Milch gelangen, der sie
einen herben (puckery), unreinen, Medizin- oder Phenolgeschmack verleihen. (Journ.
Dairy Science 14. 250—67. Mai 1931. Urbana, Univ. of Illinois.) GROSZFELD: .

C. H. Eckles und E. N. Shultz, Magermilch als Futter fir Milchkiihe. Mager-
milch kann als Proteinfutter Leinsaat-Olmehl im Gewichtsverhaltnis 8: 1 ersetzen.
Sie kann auch zur Erginzung des Proteinbedarfs junger Rinder bei proteinarmem
Rauhfutter, z. B. Timothyheu, dienen. (Journ. Dairy Science 14. 189—97. Mai 1931.
St. Paul, Univ. of Minnesota.) GROSZFELD.

Alb. van Druten, Die Formaldehydreaktion, wie sie bei der Untersuchung von
Lebensmitteln angewendet wird. Die Rk. mit Pepton-Witte u. HCl 4 FeCl, verdient
gegeniiber der mit Mileh u. HCI 4- FeCl, “den Vorzug, weil sie empfmdhcher ist. Man
l6st in der zu priifenden Lsg. 100 mg Pepbon unter Schiitteln u. Erhitzen zum Sieden,
figt 0,3 cem 1°/ulg FeCl,-Lsg. u. darauf 5 ccm 8-n. HCI zu, erhitzt nochmals zum
Sieden, a8t 5 Min. stehen, fgt 10 ccom W. zu u. beobachtet die gegebenenfalls ein-
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getretene violette oder blaue, lange haltbare TFarbung: — Die Rk. beweist nicht un-
bedingt die anfingliche Ggw. von Formaldehyd, der sich auch withrend der Rk. aus
anderen Stoffen bilden kann. (Chem. Weekbl. 28. 283—88. 9/5. 1931, Utrecht, Centraal
Lab. v, d. Volksgezondheid.) GROSZFELD.
Karl Sarld, Neue Methode zur mafanalytischen Bestimmung des der Milch bei-
gemengten Natriumhydrocarbonates. Das Verf. beruht auf CO,-Best. in der Milchasche
wobei iiber 2%/, einen Zusatz von NaHCO,; anzeigen. Die Best. erfolgt in einem be-
sonderen App. (Skizze im Original; Hersteller: WESZELY ISTVAN L5 TsA, Budapest 1V,
Apponyi-Ter 1.) durch Auffangen des CO, in Kalkwasser, Titration des Uberschusses
mit 0,04-n. H,SO,. (Chem.-Ztg. 55. 374—75. 16/56. 1931. Budapest, Chem. u. Lebens-
mittelunters.-Anst. der Stadt.) GROSZFELD.
P. Guarnieri, Analyse verdorbener Milch. Gesiuerte Milch wird mit 1/,, des Vol.
2-n. NaOH unter Umriihren im Wasserbade auf 40° erwiirmt, bis ein homogenes Ge-
misch entstanden ist. In diesem wird Fett nach GERBER oder HOYBERG (vgl. Original),
N nach KJELDAHL bestimmt. (Atti III° Congresso Nazionale Chim. pura applicata,
Firenze e Toscana 1929. 482—83. 1930. Parma.) GRIMME.
W. Muchlinsky, Schnellmethoden zur Ermittlung galtkranker Milchiiere. Katalase-
geh. u. erhgohte Salzkonz. machen eine EButererkrankung wahrscheinlich. Ersteren
weist man am besten in Form der Schnellkatalase nach EBRLICH mit H,0,, letztere
konduktometr. nach. Prakt. App. im Original. (Ztschr. Fleisch-, Milchhyg. 41. 341—44.
15/5. 1931.) ; GRIMME.
W. G. Goss, Fin neues Reagens fiir die Butterfettbestimmung. Es wird ein neues
Reagens (,,Minnesota Babcoch®) fiir die Verwendung bei der Butterfettbest. in Milch
usw. an Stelle von H,SO, empfohlen, ohne dal angegeben wird, woraus das Reagens
“besteht. (Ice Cream Trade Journ. 27. Nr. 5. 52. Mai 1931.) SCHONFELD.
G. Testoni und W. Ciusa, Bestimmung von Diacetyl in Buitter. Vorliufige Mit-
teilung, Nach Verss. der Vff. ist Diacetyl weder in frischer oder spontan gesiduerter
Milch noch in alter bzw. reparierter Butter vorhanden, sondern nur in bester, frischer
Ware. Es entsteht durch fermentative Vorginge in der Butter selbst. Margarine u.
Cocosbutter sind diacetylfrei. Zu seiner Best. wird vorsichtig mit W.-Dampf destilliert
u. mit Hydroxylamincarbonat, NiSO, u. NH, unter gelinder Erwirmung als rotes
Nickeldioxim gefillt. (Annali Chim. appl. 21. 147—50. Méirz 1931. Bari.) GRIMME.

Paper Mill Laboratories, Inc., iibert. von: Sidney Deeds Wells, Quincy,
V. St. A., Umhillungsmaterial fiir Nahrungsmittel. Man kocht Strok u. dgl. mit Chemi-
kalien, wie NaHS0,, Na,C0,, Kalk, u. behandelt die erhaltene Piilpe mit CI-Gas (etwa
1 Gewichtsteil Cl, auf 100 Teile Piilpe), wodurch eine geruchlose u. sterile M. erhalten
-wird, die dann beliebige Formen erhalt. Das Prod. soll besonders zum Verpacken von
Eiern dienen. (A.P. 1801704 vom 8/4. 1929, ausg. 21/4. 1931.) ScHUTZ.
H. Kohnstamm & Co., New York, Herstellung gefirbter und riechender Genuf-
mittel. Man stellt zunichst eine Farbstoff- u. wohlriechende Lsg. her, indem man einen
Farb- u. einen Riechstoff in Glycerin oder einer Zuckerlsg. 1., worauf man diese Lsg.
einem Nahrungsmittel, das aus festen Kohlenhydraten besteht, in solcher Menge ein-
* verleibt, daB ein trocknes Prod. entsteht, das durch Druck zu einem Kuchen o. dgl.
geformt wird. (E. P. 345363 vom 30/12. 1929, ausg. 16/4. 1931.) ScHUTZ.

Curt Lenzner, Gift in der Nahrung. Leipzig: Dyk 1931. (XII, 180 S.) gr. 8% M. 3.80;
; Lw. M. 4.80.

XVII. Fette; Wachse; Seifen; Waschmittel.

J. A, van Dijk, R.T. A. Mees und H. I. Waterman, Die Zukunft der Hoch-
druckhirtung fir die Ol- und Margarineindustrie. Kurzer Bericht iiber vorlaufige Verss.,
bei denen die Hirtung unter sehr hohem Druck mit Ni-Katalysator bereits bei 30—60°
verlief. Dabei werden die Fettbestandteile weitgehend geschont; so blieb bei Palmél
die Carotinfarbe, bei Lebertran der die Rk. von CARR u. PRICE mit SbCl; bedingende
Korper groBtenteils erhalten. (Chem. Weekbl. 88. 319—20. 23/5. 1931. Delft.)  GD.

J. T. R. Andrews und R. G. Folzenlogen, Laboratoriumsmafige Bleichtechnik
fiir fette Ole. Die meisten der untersuchten Bleicherden hatten hohere Entfirbungs-
-wrkgg. bei Anwendung von feuch ten Olen. Deshalb sind Bleichverss., bei denen
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der H,0-Geh. der Ole nicht beriicksichtigt wird, falsch. (Oil Fat Ind. 8. 183—85.
Mai 1931.) SCHONFELD.
Ernst Schlenker, Entsduerung mit Alkohol. Am Beispiel des Cocosfeltes wird
gezeigt, daB die A.-Entséiuerung infolge der Loslichkeit des Neutralfettes in der A.-Fett-
saurelsg. zu keinen guten Ergebnissen fithrt. (Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse,
Harze 38. 108—10. 22/4. 1931.) : SCHONFELD.
de Cavel, Uber die Behandlung von Olen nach dem Elekirionverfakren. Vi. berichtet
iiber Verss. zur Hirtung u. Verdickung von Olen mittels H, unter stark vermindertem
Druck u. mittels des elektr. Stromes. Durch ‘die ,,Elektroionisierung®* wird das Ol
sehr stark verdickt, u. es werden Viscosititen von 40 bis 100° ENGLER erreicht. (Osterr.
Chemiker-Ztg. 34. 30. 15/2. 1931. Briissel.) ' SCHONFELD.
Otto Krebs, Beilrag zur Feltsiuredestillation, eine Gegeniiberstellung der perio-
dischen mit der stetig beiriebenen Arbeitsweise. Trennung der Olsiuredampfe von den
bei der Dest. der Fettsiure mit iibergehenden Palmitin- u. Stearinsaureddmpfen ist
nur bei Anwendung eines hohen Vakuums bei kontinuierlichem Betrieb u. der Rekti-
fikation der erzeugten Diampfe in geniigend hohen Reinigungskolonnen moglich.
Schemat. Skizzen der Apparaturen im Text. (Teer u. Bitumen 28. 421—24. 440—43.
10/9. 1930.) : ; : o LOEB.
Emile André, Uber die Konservierung der Ricinusilvorrdte. (Vgl. C. 1981. I. 1195.)
Als Ursache der schlechten Haltbarkeit des techn. Ricinuséls werden Sauer- u. Ranzig-
werden angesehen. Das Sauerwerden kann durch Entfernen der letzten Lipasespuren
durch Filtration, das Ranzigwerden als Oxydationserscheinung soll nach dem Vor-
schlag des Vf. durch negative Oxydationskatalysatoren verhindert werden, die von
MoOUREU u. DUFRAISSE beschrieben wurden. Auch die Lagerung der Friichte-hat einen
EinfluB auf die Zus. des Ols. (Ann. Office Nat. Combustibles liquides 5. 845—50. Sept.-
Okt. 1931.) : LOEB.
H. A. Mattill, Antiozydantien und die Selbstoxydation der Fette. (Vgl. C. 1930.
II. 1302.) Es wurde die Schutzwrkg. (antioxygene Wrkg.) von aromat. Oxyverbb.
auf die autoxydative Zers. der fettloslichen Vitamine in einem Gemisch von Schweine-
fett- u. Dorschlebersl untersucht. Nur o- u. p-Diozybenzole hatten antioxydative Eigg.,
die m-Verbb. waren unwirksam. Die Oxyverbb. sind nur dann wirksam, wenn
die OH-Gruppen unmittelbar am Ring haften. Inosit ist unwirksam. Bei den Naph-
tholen geniigh eine OH-Gruppe, «-Naphthol ist aktiver als f-Naphthol. Chinon u.
B-Naphthochinon sind wirksam, die «-Form ist vollig inakt. Sterine sind unwirksam.
(Journ. biol. Chemistry 90. 141—51. Jan. 1931. Jowa, Univ.) SCHONFELD.

- J. Davidsohn, Was muf bei der Herstellung der Grundseifen beachitet werden ?
Erorterung der mit der Wahl der Rohstoffe, der Verseifung usw. zusammenhéingenden
Fragen. (Allg. Ol- u. Fett-Ztg. 28. 170—71. 10/5. 1931. Berlin-Schéneberg.) * SCHONF.

Chas. E. Mullin und A. Richey Ramseur, Neuere Patente.iiber Seifen, Seifen-
pulver, Losungsmittelseifen und andere Waschmatiel. (Textile Colorist 51. 295—300.
53. 373—78. 1931.) § ' SCHONFELD.

B. Tjutjunnikow, N. Kassjanowa und Z. Pleschkowa, Uber die Eigenschaften
von Seifenlosungen. III. Uber das Emulgierungsvermdgen von Seifenlésungen. (IL. vgl.
C. 1930. II. 2712.) Zwecks Best. des Emulgierungsvermogens von Seifenlsgg. wurden
das Vol. u. die Konz. der Seifenlsg. ermittelt, welche notwendig sind, um 1 ccm Vaselingl
in eine mindestens innerhalb 10 Min. stabile Emulsion zu iiberfithren. Die Grenzflichen-
spannung der Seifenlsgg. wurde in -iiblicher Weise in der DONNAN-Pipette (gegen
Toluol) bestimmt. Die Verss. wurden mit den Na-Seifen von amerikan. Harz, Olsiure,
Myristinsdure, Ricinolsdure u. Stearinsiure, Gemischen der fettsauren Salze mit Harz-
seife, mit Na,CO, u. mit naphthensulfonsaurem Na (Kontaktspalter) ausgefithrt (bei
18—20, 55 u. 909). Aus den tabellar. zusammengestellten Ergebnissen werden hin-
sichtlich des Emulgierungsvermégens folgende Schliisse gezogen: Bei Erhohung der
Temp. wird das Emulgierungsvermdgen bei manchen Seifen erhéht, bei anderen er-
niedrigt. Am schwierigsten ist die Emulsionsbldg. bei myristinsaurem Na, es folgen
die Ricinol- u. Harzseife, GréBere Mengen Harzseife (50°/,) erniedrigen das Emulgie-
rungsvermégen der Oleat- u. Stearatseife. Sodazusaiz (1: 2) verhindert die Emulsions-
bldg., auch beim naphthensulfonsaurem Na. Zwischen der Grenzflichenspannung u.
dem Emnulgierungsvermégen der Seifenlsgg. ‘besteht keine einfache Beziechung, was
sich besonders scharf bei den sodahaltigen Seifenlsgg. zeigt, bei denen eine bedeutende
“Zunahme der Tropfenzahl eintritt, wihrend das Emulgierungsvermogen verloren geht.
-Auf Grund der Grenzflichenspannung von' Waschmitteln lassen sich also keine Folge-
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Tungen iiber ihr Emulgierungsvermoégen machen. Um festzustellen, ob zwischen der
Oberflichenspannungserniedrigung u. dem Vermégen der Seifenlsgg., Ole aus Sub-
straten wegzuwaschen, eine Beziehung besteht, wurden folgende Verss. ausgefiihrt.
GleichmaBig mit Vaselingl getrinkte Wattezylinder wurden in einem im Original ab-
gebildeten App. in der Weise ausgewaschen, daf die Seifenlsg. mittels Vakuumpumpe
in beiderlei Richtung durch die Watte hindurchgesogen werden konnte u. hierauf
in der gleichen Weise mit W. ausgewaschen wurde. Nach Vollendung des Vers. wurde
der in der Watte zuriickgebliebene Olanteil bestimmt. Das in der Watte zuriickbleibende
O1 war stets sehr zihfl. u. enthielt wahrscheinlich eine Beimengung saurer Seife. Die
Verss. ergaben, daf die Grenzflichenspannung nicht fiir die Best. der Fihigkeit von
Seifenlsgg., Ole vom Substrat wegzuwaschen, herangezogen werden kann. Sodalsg.
vermag neutrales Ol iiberhaupt nicht wegzuwaschen. Nach Auswaschen mit Harz-
seife wurde in der Watte mehr Ol wiedergefunden, als zugesetzt, das Ol zeigte starke
Harzrk. Das Harz wurde also aus der Seifenlsg. adsorbiert. Dies diirfte die Ursache
der Vergilbung von mit harzhaltigen Seifen gewaschenen Geweben sein. Soda hat
das Waschvermogen der Oleatseife erniedrigt, bei Harzseife die Waschkraft dagegen
erhoht. (Allg. OL- u. Fett-Ztg. 28. 165—68. 185—87. 26/5. 1931.) SCHONFELD.
H. C. Stuhlmann und H. Faber, Konduktometrische Seifenbestimmung in tech-
nischen Bdadern. Es wird eine Methode angegeben zur Seifenbest. in techn. Biadern
durch Leitfahigkeitstitration. (Chem. Fabrik 8. 531—32. 24/12. 1930. Premnmitz.) Ju.
Erich Walter, Die chemische Untersuchung der fliissigen Seifen. Schilderung des
Analysengangs. (Allg. Ol- u. Fett-Ztg. 28. 168—69. 10/5.-1931.) SCHONFELD.
H. Pomeranz, Molprozente oder Gewichtsprozente ? Zum Teil polem. Ausfithrungen
iiber' die moderne Fettanalyse im allgemeinen u. die PRAGERschen Vorschlige zur
Seifenbewertung nach dem Fettgeh. (C. 1930. I. 3118) im besonderen. Vf. beweist
die Haltlosigkeit -dieser Vorschlige. (Dtsch. Farber-Ztg. 86. Nr. 30. Textilchemiker
u, Colorist. 11. 105—07. 1930.) RIETZ.
J. J. J. Dingemans, Der Nachweis von Wasserglas in Waschmitteln, auch bei
Gegenwart von Phosphaten und Bleichmitteln. Die frither (C. 1981. I. 3529) erwihnte
Stannitlsg. ist aus SnCl, mit NaOH zu bereiten. Phosphate (Priifung mit Molybdatlsg.
darauf) werden mit Magnesia-Mischung vor der Priifung auf Wasserglas abgeschieden, bei
Ggw. von Bleichmitteln wird der akt. O vorher durch Kochen zers. (Chem. Weekbl.
28. 277—178. 2/5. 1931. Arnhem, Keuringsdienst van Waren.) GROSZFELD.

Henkel & Cie., G. m. b. H., Diisseldorf, Verfahren zur Herstellung einer flissigen,
nicht gelatinierenden Seife, dad. gek., dal man einer fl. Seife Kaliumsalze der Milch-
siure oder Essigsiure in fester Form oder in Lsg. zusetzt. Man kann auch der fl. Seife
einen Uberschul an alkal. reagierenden Kaliumverbb. zusetzen u. dann die erforder-
liche Menge an Essigsiure oder Milchséiure hinzufiigen. Beispiel 1: 8 kg Cocosol, 2 kg
Talg u. 1,3 kg Olein werden mit 7,2 kg Atzalkalilauge (40° Bé) unter Zusatz von 151 W. °
halbwarm verseift u. kurz nach der Verseifung 3,2 kg einer 50°/,ig. Kaliumacetatlsg.
zugegeben. Man 1aflt erkalten u. filtriert von etwaigen Verunreinigungen. Beispiel 2:
60 kg Talgfettsiure, 10 kg Ricinusfettsiure, 10 kg Olein u. 15 kg hochsulfoniertes Tiirkisch-
rotol werden halbwarm mit 51 kg Kalilauge (45,8%/,) verseift, der 5,5 kg einer 50%/yig.
Lsg. von Kaliumacetat u. soviel W. zugesetzt ist, dafl eine 30%/,ig. flissige Seife entsteht.
Die Seifen dunkeln im Gegensatz zu den mit Ammoniumthiosulfat hergestellten nicht
nach. (Oe. P. 120 878 vom 3/2. 1930, ausg. 26/1. 1931. D. Prior. 30/3. 1929.) ScHM.

A/S. Walhalla Saepefabrik, Kristiansand, Seifenhaltiges Schaumbad. Zur Ent-
fernung des Schaumes setzt man unmittelbar nach dem Bade dem W. solche Substanzen
zu, welche die Seife fallen oder spalten, z. B. 1. Salze der Erdalkalimetalle oder des
Al bzw. Mg. Ferner eignen sich hierzu in W. 1. Séuren, vorzugsweise organ. Siuren
in fester Form. (N.P.460%3 vom 10/5. 1928, ausg. 4/2. 1929.). DREWS.

Henry E. Willsie, New York, Reinigungsmittel fiir die Hinde u. dgl. Das-Mittel
besteht aus 60—80 Teilen Pflanzenkérnern, . 7—22°/, Glycerin, 11—22°/, Seife, so daB
ein .fettiges Pulver entsteht. (A.P. 18031569 vom 23/4. 1928, ausg. 28/4.
1931.) SCHUTZ. -

Johannes Altenburg, Berlin-Charlottenbur%,’ Verfahren zum Reinigen von Gly-
cerinlaugen, dad. gek., dal die Laugen in feiner Verteilung der Einw. der atmosphar.
Luft oder einem kiinstlich erzeugten Luftstrom ausgesetzt werden.— Is wurde gefunden,
daB aus einem Glycerinwasser mit 6,4%/, Glycerin u. 19,6°/, Asche nach verhaltnis-
miBig kurzer Behandlung nach dem beschriebenen Verf. ein Rohglycerin mit 78,9%/,

’
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Glycerin u. 10,2°/, Asche erhalten wird. Ein solches Glycerin kann der Dest. sofort:
unterworfen werden u. gibt ein gutes reines Glycerin, welches allen an es gestellten
Anspriichen vollauf geniigt. (D.R.P.523381 Kl. 23 e vom 20/7. 1928, ausg. 23/4.
1931.) ENGEROFF.

XVIII, Fagser- und Spinnstoffe; Papier; Cellulose;
Kunststoffe.

D. R. Weedon, Verbesserte Methoden der Wasserreinigung helfen der Textil-
industrie. Durch zweckmiiBige Aly(SO,).-Behandlung, Algenkontrolle durch Zusatz
von Kupfersulfat oder Hypochlorit ete. konnen suspendierte u. tritbende Stoffe voll-
stiindig, firbende bis zu einem Betrage von 5lmg u. weniger, Eisen bis 0,1 Img u.
darunter u. Restaluminium bis 0,02 Img aus dem Betriebswasser der Textilindustrie
entfernt werden. (Textile World 79. 2296—98. 23/5. 1931.) MANZ.

—, Das Betriebswasser in der Textilveredelungsindustrie. Das Betriebswasser soll
enthiirtet u. frei von Schwebestoffen sein, auch soll es nicht mehr als 0,1 mg Eisen
plus Mangan im Liter enthalten. (Dtsch. Farber-Ztg. 67. 324. 24/5. 1931.) FRIEDEM.

Leo Polesie, Uber das Problem der Kalkseifen. Schmierende CaO-Seifenaus-
scheidungen bekommt man erst, wenn die Ca- u. Mg-Salze im Uberschu8 gegeniiber
der angewandten Seifenmenge vorhanden sind, prakt. also erst beim Spiilen. Eine
Methode, die Wrkg. der zur Verhiitung von CaO-Seifenbldg. empfohlenen Mittel zu
vergleichen, ist beschrieben. Die theoret. Erorterungen iiber die Wrkgg. dieser Pri-
parate werden besprochen. Auch durch Schutzkolloide kann die CaO-Seifenabscheidung
in der Ware nicht verhindert werden. Das ist nur moglich durch Waschen mit vollig
enthirtetem W. oder mit Kondenswasser. Schutzkolloide verhindern grobdisperse
CaO-Seifenabscheidungen, verteilen diese gleichmifig auf dem Waschgut u. wirken
seifensparend. Zum Nachweis von CaO-Seifen wird Erwérmen mit verd. HCI u. Extra-
hieren der freien Fettsiauren mit A. empfohlen, wodurch auch die quantitative Best.
méglich ist. (Monatsschr. Textil-Ind. 46. 58—59. 98—99. Mirz 1931.) SUVERN.

Kaga Frank, Uber die Feuchtigkeitsaufnahme bzw. -abgabe moderner Stoffe. Tabellen
zeigen die Wasseraufnahme bis zum Sittigungsgrade u. die Wasserabgabe wihrend
1/, Stde. in mg, ferner welche handelsiiblichen Textilwaren die aufgenommene Wasser-
menge bei 20° am schnellsten abgeben. (Kunstseide 13. 188—89. Mai 1931.) SUVERN.
© —, Das Cerolverfahren zum Wasserdichtmachen von Geweben. Unter dem Namen
,sCerol‘® bringt die CHEM. FABRIK SANDOZ ein Prod. in den Handel, mit dem im Ein-
badverf. Stoffe wasserdicht gemacht werden konnen, ohne dafl die Weichheit des
Griffes im geringsten leidet. Man gibt in die auf 40° erwiirmte Flotte 2°/, Cerolemulsion A
u. dann unter starkem Rithren 4%/, Cerolljsung B. In diese Emulsion wird dann die

Ware eingebracht. (Textile Colorist 53. 264—73. April 1931.) FRIEDEMANN.
: Robert B. Wolf, Das Bleichen von Zellstoffen aus westamerikanischen - Holzern.
Im Gegensatz zu nord. oder dstlichen Holzern lassen sich die Holzer von der amerikan.
Westkiiste, insbesondere auch Sprossentanne (hemlock), schwer rein weil bleichen.
Man kann aber ein vorziigliches Wei3 bei besten Festigkeitseigg. erzielen, wenn man
das nach dem Zweistufenverf. gebleichte Fasergut einer dritten Stufe mit freier unter-
chloriger Saure bei niederer Konz. u. Temp. unterwirft. (Paper Trade Journ. 92. Nr. 20.
57—bh9. 14/5. 1931.) : FRIEDEMANN.
- H.R.J.Feeney, Die Verwendung flissigen Chlors zur Herslellung wvon Bleich-
laugen. Nach einer Ubersicht iiber Geschichte, Darst. u. Transport des fl. Chlors be-
schreibt V£. die Auffrischung alkal. Chlorkalks mit fl. Cl, das Chlorieren von Kalkmilch
u. die Anwendung des GOLDING-PRITCHARD - Chlorinators. (Paper-Maker 81.
CXV—XVIIL. 1/4. 1931.) FRIEDEMANN.

Robert W. Griffith, Die Verwertung von industriellen Nebenprodukten unter be-
sonderer Beriicksichtigung der Zellstoffindustrie der Vereinigten Staaten von Nordamerika.
(Journ. Amer. Leather Chemists Assoc.. 26. 180—86. April 1931.) MECKE.

H. Lundberg, Die Wiedergewinnung der heifen Siure bei der Sulfitzellstoffabrikation.
Beschreibung eines ,,Akkumulator‘‘ genannten Druckkessels, mit dem die h. SO,-Gase
aus den Kochern ohne Wérmeverlust aufgefangen u. in den Fabrikationsproze zuriick-
gefiihrt werden konnen, (Paper Trade Journ. 92. Nr. 20. 53—b4. 14/5. 1931.) FRIEDEM.

" Endre Horvath und Gyula Eber, Celluloseherstellung aus Maisstengeln  durch
Aufschluf mit Salpetersiure. Die AufschlieBung wurde mit 2-—3%/ig. HNO; im W.-
Bade von 70 bis 98,3% das Auslaugen mit 1—6,6%,ig. NaOH bei 21-—100°, bzw. unter
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einem Druck von 3at ausgefithrt. — Die Intensitat des AufschluBvorganges sowie
die Ausbeute an Zellstoff erreichen ihre Maxima bei der Héchsttemp. Die zu derselben
Ausbeute notige Menge von HNO, steigt mit der Konz. der Siure u. mit der Auf-
schlutemp.; der Verbrauch an NaOH steigt jedoch mit dem Abnehmen der an-
gewandten Menge von HNO,. (Mezogazdasagi-Kutatdsok 4. 123—33. April 1931.
Budapest, Techn. Hochsch.) SAILER.
Lauri I. L. Durchman, Cellulose mit hohem Alphagehalt fiir Kunstseide. Vi.
weist auf die ihm erteilten amerikan. Patente 1780347 u. 1781449 hin, in denen die
Herst. eines Zellstoffs mit 87—99°/, a-Cellulose aus Sulfatstoff beschrieben wird. Vi.
erortert dann eingehend die Vorteile, die dem Viscosefabrikanten aus der Verarbeitung
eines an Hemicellulosen armen Zellstoffes erwachsen. (Paper Trade Journ. 92. Nr. 20.

59—60. 14/5. 1931.) FRIEDEMANN.
—, Die Kunstseide und thre vier Herstellungsverfahren. (Papeterie 53. 626—33.
256/5. 1931.) HANNS ScHMIDT.

Erich Hensel, Das Schrumpfungsvermiogen der Kunsiseide. Nach allgemeinen
Angaben iiber Gesamtdehnung, elast. u. bleibende Dehnung sowie elast. Nachwrkg.
wird ein App. zur Schrumpfmessung beschrieben. Je kleiner die bleibende Dehnung
oder je groBer die elast. Nachwrkg. eines Fadens ist, desto kleiner ist sein Schrumpfungs-
vermogen u. desto grofer seine Léngung in W. (Melliands Textilber. 12. '2556—56.
319—22. Mai 1931.) : SUVERN.

Dante Ongaro, Hine Methode zur Bestimmung der Seidenquantitit im Seidengewebe.
Da sich prakt. der N in Aminform nur in der reinen Seidenfaser findet, wihrend die
Zutaten frei davon sind, u. der unter Umsténden in den Farbstoffen vorliegende Amin-N
zu vernachlissigen ist, die VAN SryKesche Methode jedoch fiir techn. Zwecke un-
geeignet ist, wurde auf Grund der Rk.: RCH(NH,):COOH + O = R-CO-COOH -+
NH, der Amin-N durch Uberfithrung in NH, bestimmt. Als geeignetstes Oxydations-
mittel erwies sich alkal. Permanganat. Mit dieser Methode wurde fiir den Amin-N-
Koeffizienten von Seidencoconhiillen, die zur Entfernung der Wachssubstanzen mit
A. behandelt wurden, ein Durchschnittswert von 7,07, fiir das Fibroin 6,292 (= 15,89%)
ermittelt. Im letzteren Falle erwies es sich als zweckmaBig, auf 0,15 g Substanz
1 g KMnO, anzuwenden. Hohere Permanganatmengen geben starke Schwankungen
der Werte. Bei Kontrollverss. mit verschiedenen Geweben nach der Amin-N- u. der
Gesamt-N-Methode wurden iibereinstimmende Werte erhalten. Die Best. wollehaltiger
Gewebe nach der 1. Methode scheidet aus, was jedoch nur eine geringe Einschrinkung
bedeutet. (Giorn. Chim. ind. appl. 13. 159—62. April 1931. Padua, Staz. Bacol.
Sper.) HELLRIEGEL.

H. J. Mc Nicholas und H. J. Curtis, Messung von Faserdurchmessern nach der
Diffraktionsmethode. Neukonstruktion des FEriometers nach TH. YOUNG (1824). Aus-
gezeichnete Ubereinstimmung der Messungen mit mkr. erhaltenen Werten. (Rev.
scient. Instruments 2. 263—86. Mai 1931. Washington, Bureau of Standards.) SKAL.

Bruno Schulze, Beilrag zur Methodik der Fasermessung. (Wehbl. Papierfabr. 62.
3—4. 3/1. 1931. — C. 1931. 1. 1200.) 2 FRIEDEMANN.

A. R. GeiBler, Physikalische und chemische Untersuchungen, Schilderung der
iiblichen physikal. u. chem. Priifungen der Kunstseide. Es werden besprochen: Titer-
priifung, Messung des Dralls u. der ReiBfestigkeit. Fiir die mikrophotograph. Unters.
empfiehlt Vi. die ,,Maschinenspinne 8122 der GESELLSCHAFT FUR SPINNEREI-
UND WEBEREI-EINRICHTUNGEN, Berlin-Charlottenburg. Von den chem. Methoden
wird die wichtige Priifung auf Oxycellulose mit Methylenblau oder mit NESSLERS
Reagens, die Priifung auf Ester mit 1°,ig. Essigsiure u. die Best. von Schwefel in
Viscose mittels Plumbatlsg. geschildert, endlich noch die Best. von Kupfer in der Faser
mit Rhodanid u. Pyridin. (Ztschr. ges. Textilind. 34. 230—32. 22/4. 1931.) FRIEDE.

Mancunian, Fehler in Kunstseidegeweben. Einfache Priifungen fiir den Fabri-
kanten. II. (I. vgl. C.1930. II. 1630.) Es wird gezeigt, worauf Flecken u. Streifen
in Kunstseidegeweben beruhen konnen u. wie festgestellt werden kann, ob Fehler im
Garn, beim Weben oder beim Appretieren vorliegen. (Rayon Record 4. 369—71. 4/4.
1930.) : SUVERN.

Karl Liidecke und Wilhelm Wilcken, Deutschland, Verfahren zum Reinigen von
Fasern oder Textilstoffen tierischen und pflanzlichen Ursprungs, gek. durch die Ver-
wendung eines sauren Reinigungsmittels, bestehend aus einer sauren Emulsion ver-
schiedener Fettlosungsmm. in Pflanzenschleimen, der auch noch andere sauer reagierende
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Stoffe wie schweflige Siaure, Na-Bisulfit, Oxalséure, Tartronsiure oder Phosphorsiure
oder Bleichmittel zugesetzt sein konnen, so daBl das Reinigen u. Bleichen in einem
Arbeitsgang erfolgen kann. Beispiel: Man mischt 40 Teile einer 6°/,ig. Tragantlsg.
mit 15 Teilen einer Pflanzenschleimlsg. von Carraghenmoos;100/0 u. 10 Teilen einer
3%/oig. Agar-Agarlsg. u. behandelt mit 25 Teilen einer Mischung von Schwerbenzin
mit Trichlorathylen, deren spez. Gew. bei 15° wenig iiber 1 ist. Nach Zufiigung einer
Lsg, von 2 Teilen Oxalsdure u. 1 Teil Na-Bisulfit in 6 Teilen W. verrithrt man, bis man
eine homogene Emulsion erhilt, u. fiigt dann 1 Teil einer Mischung aus gleichen Teilen
Formalin u. Butylalkohol hinzu. (F.P. 700126 vom 6/8.1930, ausg. 24/2.
1931.) SCHMEDES.
Badische Anilin & Sodafabrik, Deutschland, Verfahren zum Behandeln von
pflanzlichen und tierischen Stoffen mit alkalischen Fliissigkeiien. Man setzt den alkal.
Fll. wie Mercerisierlaugen, organ. Sulfonsiuren zusammen mit Estern zu, die durch
Einw. von H,S0, auf Ozystearinsiure, Olsiure oder Ricinusélsiure erhalten werden.
Als Sulfonsguren kénnen verwendet werden - sulfonierte alkylierte, cycloalkylierte,
arylierte oder aralkylierte aromat. KW-stoffe wie propylierte, butylierte oder benzylierte
Naphthalinsulfonsduren, ferner die sulfonierten Kondensationsprodd. von Phenol oder
Naphthalinsulfonséiure mit Formaldehyd oder andere sulfonierte Stoffe, die gerbende
Eigg. haben, wie Ordoval, ferner sulfonierte Braunkohlenteerile, Mineralole oder éhn-
liche Prodd., ferner Benzylsulfanilsiure, Butylaminonaphthalinsulfonsiure u. -die
. Sulfonsduren aliphat. gesatt. oder ungesitt. Verbb. An Stelle der Sulfonsiuren kénnen
auch ihre Salze verwendet werden. Beispiel: Zu einer Mercerisierlauge von 30° Bé
fiigt man pro 1 2 g einer Mischung, bestehend aus 30,1 Teilen' Dibutylnaphthalinsulfon-
sdure, 60,2 Teilen des Schwefelsidureesters der Oxysteoarinsiure u. 9,7 Teilen Ammoniak-
Isg. von 28°/, hinzu. Man erhilt eine klare Lsg., die sich gut zum Mercerisieren von
Baumwolle eignet, da sie die Faser sehr schnell benetzt. (F.P. 85 523 vom 18/5. 1928.
ausg. 22/3. 1930. D. Prior. 7/6. 1927. 3. Zus. zu F. P. 601 823; C. 1931. I. 2283.) ScHM.

Henry Dreyfus, England, Verfahren zum Beizen, Beschweren und Firben von
Geweben. Man spritzt auf das Gewebe mit groBer Geschwindigkeit ein in einer Geblise-
flamme geschmolzenes u. zerstaubtes Metall, das sich auch auf dem Wege zum Gewebe
schon oxydieren kann. Besonders geeignet sind Gewebe, die aus Seide oder aus Kunst-
seide aus Celluloseacetat oder anderen Cellulosederivv. bestehen. Die so gebeizten bzw.
beschwerten Gewebe koénnen in iiblicher Weise geférbt werden. Als Metalle kénnen
beispielsweise Zink, Zinn oder Aluminium verwendet werden. Durch Verwendung
geeigneter Schablonen kénnen die Gewebe auch mustergemafl gobeizt u. so beim Farben
bunte Effekte erzielt werden. Man kann nach Belieben die Metalle als solche oder in
Form ihrer Oxyde aufbringen u. metallisierte Gewebe erhalten u. rauhe oder durch
entsprechende Bearbeitung (Kalandern) auch glinzende Effekte erzielen. Als Vorr.
ist der App. von ScHOOP geeignet. (F.P. 698181 vom 28/6. 1930, ausg. 28/1. 1931.
E. Prior. 7/8. 1929.) : SCHMEDES.

1. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M. (Erfinder: Wilhelm Lommel
und Heinrich Miinzel, Wiesdorf), Verfahren zum Moitenechimachen von Waren, dad.
gek., daBl man strontiumhaltige Verbb. verwendet. Z.B. wss. Lsgg. von Sr(NO;), oder
SrCl,, dlsaures Sr in Bzn. gel. oder alkoh. Lsgg. von Strontiumacetat oder -salicylat.
(D. R. P. 515956 KI. 451 vom 1/1. 1930, ausg. 15/1. 1931.) . GRAGER.

Ellis-Foster Co., New Jersey, iibert. von: Carleton Ellis, Montclair, Herstellung
eines schwefelhaltigen Produkies. S wird mit Ton (Bentonit) u. W. innig zusammen-
gemahlen, bis eine Dispersion entsteht; diese wird bei einer unterhalb des F. des S
liegenden Temp. zur Trockne gebracht. Man erhilt ein Prod., das mit W. eine Dis-
persion ergibt, die zum Imprignieren oder Uberziehen von Gegenstinden dient, oder
nach dem Mischen mit Fiillmitteln, wie Asbestfasern, Holzmehl, Ton, Marmor-
staub o. dgl., getrocknet u. h. geformt wird. Verwendet man Zederholzmehl als Fiill-
mittel, so kénnen die erhaltenen Tabletten zur Bekimpfung von Motten dienen. (A. P.
1795364 vom 24/11. 1924, ausg. 10/3. 1931.) DREWS.

Karton- & Papierfabrik G. Laager, Bischofszell, Schweiz, Verfahren zur Her-
stellung von mit einem Motlenschutzmiitel imprigniertem Papier, Pappe und dergl.,
dad. gek., daB man Papiermasse, aus der nachher Papier, Pappe u. dgl. hergestellt
wird, mit einem Mottenschutzmittel impragniert. Als Mottenschutzmittel kann ein
Teerseifenpraparat zugesetzt werden. (Schwz.P.142372 vom 15/11. 1929, ausg.
16/12. 1930.) GRAGER,
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Spicers Ltd., London, und Hans Friedlinder, Berlin, Imprignieren von Falt-
gegenstinden und Stoffen aus Papierstoff, Pappe, Papier u. dgl. an Stelle von Hartwachs
mit - geschmolzenem Montanwachspech, Braunkohlenwachspech u. anderen pech-
artigen Riickstinden. (E.P. 345453 vom 26/2. 1930, ausg. 16/4. 1931. Zus. zu E. P.
236224; C. 1926. 1. 2264.) M. F. MULLER.

Dunlop Rubber Co., Ltd., und Anode Rubber Co., Ltd., England, Wasserdichtes
Uberzugsmittel fiir Papier-, Pappen- w. dgl. Gegenstinde. (Nachtrag zu E. P. 335 559;
C. 1981. I. 548.) Behilter, die nicht zum Verpacken von Nahrungsmitteln dienen,
kénnen auch mit einer gewohnlichen, S u. Beschleuniger enthaltenden Kautschuk-
dispersion iiberzogen werden. (F. P. 697 762 vom 21/6. 1930, ausg. 22/1. 1931. E. Prior.
25/6. 1929.) -+ PANKOW.

Jowa State College of Agricultural and Mechanical Arts; iibert. von: Ralph
Malcolm Hixon, Charles James Peterson und Chester Hamlin Werkman, Ames,
Jowa, Gewinnung von Zellstoff aus Maisstengeln, Stroh u. dgl. durch Verkochen mit
einer fliichtigen Base, z. B. NH,, unter Druck. In der Kochlauge sind die Hemicellu-
- losen u. Lignine enthalten. Die fl. Base wird abdest. u. wieder verwendet. Der Riick-
stand wird hydrolysiert, wobei die Hemicellulosen in Zucker oder Furfurol iibergehen,
wihrend die Lignine als unl. Riickstand zuriickbleiben. (A.P.1802715 vom 30/6.
1930, ausg. 28/4. 1931.) * M.F.MULLER.

Howard B. Salkeld, iibert. von: Paul G. von Hildebrandf, Pittsburgh, Penn-
sylv., Gewinnung von weichem Zellstoff aus Holzabfallschnitzeln durch Verkochen mit
Kalkmilch unter Druck, Abtrennen der Kochfl., Zerquetschen des weich gekochten
Gutes zwischen Walzen unter gleichzeitigem Auswaschen u. Nachverkochen mit verd.
NaOH unter Druck. Mehrere Abb. erliutern eine Einrichtung zur Durchfithrung des
Verf. (A.P.1803443 vom 20/11. 1928, ausg. 5/5. 1931.) M. F. MULLER.

Carl G. Schwalbe, Eberswalde, Verfahren zur Entkieselung alkalischer Iiesel-
siurehaltiger- Zellstoffablaugen bei der Verarbeitung von Grisern, insbesondere Stroh;
Bambus, Schilf usw., dad. gek., dal man in die Schwarzlauge CO, einleitet u. die ent-
stehende gallertige Kieselsiure durch Kochen bzw. durch Erhitzen unter Druck in
filtrierbare krystallin. M. iiberfithrt u. diese von der Lauge trennt. (D. R. P. 522730
Kl. 55b vom 1/1. 1929, ausg. 14/4. 1931.) M. F. MULLER.

Victor Planchon, Frankreich, Herstellung von Nitrocellulose aus Holzpappe. Die
Holzpappe wird in Blattform angewendet; die einzelnen Blatter werden parallel zuein-
ander, senkrecht in das Nitriergefil gehiingt, durch das die Nitriersiure u. danach
anschliefend das Waschwasser flieBt. Das Gefal wird durch einen Deckel geschlossen,
der wihrend der Nitrierung mit Kiihlwasser berieselt werden kann. Apparatur wie
Arbeitsweise werden an der Hand von Zeichnungen néher erliutert. (F.P.643 454
vom 8/11. 1927, ausg. 18/11. 1928. D. Prior. 19/1. 1927.) R. HERBST.

. Victor Planchon, Frankreich, Herstellung von Nutrocellulose. Beliebiges geeignetes
Cellulosematerial wird in Blattform in dem gleichen Gefif8 nitriert u. danach ge-
waschen. Die Nitrierung wird zuniichst wihrend 8—10 Stdn. bei 15° geleitet, dann
bei 30° zu Ende gefiithrt. - Durch diese nachtrigliche Erwirmung verkiirzt sich die
Rk.-Dauer auf 12 Stdn. Die Erwirmung der Nifriersaure wird beispielsweise durch
Berieseln des Nitriergefifles, das zweckmiflig nur eine diinne Wandung besitzt, u.
- der Haube mit warmem W. bewerkstelligh. (E. P. 86 714 vom 18/1. 1929, ausg. 2/8. 1930.
Zus. zu F. P. 643 454; vgl. vorst. Ref.) - R. HERBST.

Victor Scholz, Dresden; Verfahren fir Herstellung von Kunstleder, dad. gek.,
daB man der in normaler Weise aus SclieBwolle, Weichhalter u. Farbe hergestellten
Kunstlederstreichmasse Zusiitze von in organ. Losemitteln, wie Bzl., gel. unzerstértem
vulkanisiertem Kautschuk (Altgummi) macht bzw. in den Streichmassen das iibliche
Weichhaltungsmittel, wie Ricinusol, ganz oder teilweise durch solche Altgummilsgg.
ersetzt. — Die so hergestellten Kunstleder weisen eine grofie Nagelhirte auf. (D.R. P.
524784 KI1..81 vom 1/1. 1926, ausg. 12/5. 1931.) BEIERSDORF.

Gerson & Co., Kommanditgesellschaft, Frankreich (Seine), Verfahren zum
Firben von Gegenstinden aus plastischen Massen, die beispielsweise aus Casein oder
Galalith hergestellt sein konnen, wie Kndpfe, Schnallen, Griffe. Man trigt auf die zu
farbenden Stoffe mustergemilB als Reserve eine diinne transparante Lackschicht, z. B:
Zaponlack, auf u. farbt vor dem volligen Trocknen des Lackes mit der h. Lsg. eines
Anilinfarbstoffes. Da der Lack besonders an den Réndern die Farbstoffe mehr oder
weniger gut durchliBt, erhilt man schéne allmihlich in die Grundfirbung iibergehende
Effekte, die man durch Verwendung mehrerer Farbstoffe, die den Lack verschieden

XIII. 2. 34
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gut durchdringen, noch verbessern kann. (F.P. 698951 vom 2/6. 1928, ausg. 9/2.
1931.) SCHMEDES.

Chr. Stark, Die Kollodiumwolle. Ihre Herstellg. zur Verwendung f. Celluloid, Kunstleder,
Nitrolacke, Filme u. plast. Massen. Unter bes. Beriicks. d. niedrigviscosen Kollodium-
wollen. Anh.: Andere Cellulosen. Berlin: Krayn Techn. Verl. 1931. (162 8.) gr. 8°
M. 14.—; geb. M. 16.—.

XIX. Brennstoffe; Teerdestillation; Beleuchtung; Heizung,

Doman Wieluch, Chemische Natur kohkleartiger Stoffe und Verkohlungstheorie.
(Vgl. C.1931. I. 1204.) Theoret. Betrachtungen iiber die Verkohlung halborgan.
Stoffe u. ihre Struktur. (Przeglad Goérniczo-Hutniczy 1981. 19 Seiten. Sep.) SCHONF.

H. Steinbrecher, Zur Kenninis der fossilen Kohlenharze. Zusammenfassende u.
krit. Darst. des Standes der Erforschung der physikal. u. chem. Natur der Bitumen-
harze (das sind Harze, die in Mischung mit Wachsen vorkommen) u. der Retinite, also
der kompakten Harzeinlagerungen der Kohle; ihre Bldg. u. ihr Verh. beim Ubergang
der Braunkohle in Steinkohle. (Brennstoff-Chem. 12. 163—65. 1/5. 1931. Freiberg, Sa.,
Inst. f. Brennstoffgeologie d. Bergakademie.) BENTHIN.

K. A. Jurasky, Uber rezentes und fossiles Harz. Zusammenfassung der An-
schauungen iiber Harzbldg. u. -vork. in rezenten Holzern, in Braunkohle u. Steinkohle
vom botan. Standpunkt aus. Mikrotomschnitt- u. Reliefschliffbilder. (Brennstoff-Chem.
12. 161—63. 1/5. 1931. Freiberg, Sa., Inst. f. Brennstoffgeologie d. Bergakad.) BENTH.

William A. Bone, Die chemische Konstitution der Kohle. Zusammenfassender

Vortrag des Vis. iiber seine Unterss. in den letzten Jahren (C. 1925. II. 2191; 1926. L.
2860; 1929. I. 171; 1931. I. 188. 1546). (Journ. Soc. chem. Ind. 50. 407—16. 15/5.
1931%) BENTHIN.
. S.P. Burke, T. E. W. Schumann und V. F. Parry, Physik der Steinkohlen-
verkokung. Das umfangreiche Thema, das sich fiir auszugsweise Wiedergabe nicht eignet,
wird von den Vif. unter folgenden Kapiteliiberschriften behandelt: I. Theorie der
Wairmeleitung in festen Korpern; II. Experimenteller Teil; III. Therm. Vorginge
bei der Verkokung; IV. Einw. duBerer Faktoren auf den Verkokungsgrad. (Fuel 10.
148—71. April 1931.) . BORNSTEIN.

Fr.Bartling, Die Dinnschichtschwelung mit erhohtem Teerausbringen. Beschreibung
eines durch flammenlose Oberflichenverbrennung gleichméBig beheizten Ofens, in
dem die Kohle in einer Schicht von 1—2 cm Dicke geschwelt wird. Erhohung der
Teerausbeute durch Schwelung in iiberhitztem Wasserstoffstrom u. Uberleiten des
Gases iiber einen Kontakt. Analyse von Teer u. Gas. (Braunkohle 80. 348—55. 25/4.
1931. Miinchen.) : SCHUSTER.

Wilhelm Gumz, Uber den Zusammenhang zwischen der Verbrennungswirme, dem
Heizwert und, den fliichtigen Bestandteilen der Steinkohle. Vi. hat fiir eine urspriinglich
von DE JONGE aufgestellte Formel (vgl. Original) fiir die Berechnung der Verbrennungs-
wirme (oberer Heizwert) der Reinkohle @, u. des (unteren) Heizwertes H, aus  .dem
Geh. der Reinkohle an fliichtigen Bestandteilen » durch Erweiterung des Vers.-Materials
genauere Konstanten berechnet u. kommt so zu den Gleichungen: ;

Q, = 8150 + 6543 » — 17 308 »?
; und H, = 8150 + 4489 » — 13 864 22
Diese Formeln diirfen aber nur fiir Brennstoffe angewandt werden, die zu ihrer Ab-
leitung gedient haben, d.h. Steinkohlen mit 5—45%, fliichtiger Bestandteile, nicht
aber fiir andere natiirliche oder kiinstlich erzeugte (Koks) oder gemischte Brennstoffe.
Fiir Reinkoks fand ROTH ohne Riicksicht auf flichtige Bestandteile Q, = 7966 kcal/kg;
entsprechend dem Mittel aus 10 Analysen leitet Vf. daraus ab: @, = 7970 kcal/kg,
H, = 7934 keal/kg. Danach kann man den Koksheizwert aus der Best. von W. u.
Asche errechnen. Z. B. fiir 5%, W. u. 9%/, Asche wire er 7934-0,91 — 600-0,05 =
7190 kecal/kg. (Feuerungstechnik 19. 1—3. 15/1. 1931.) BORNSTEIN.

Jobn C. Pew und James R. Withrow, Einwirkung verschiedener Lésungsmiitel
auf Steinkohlen. Bei der Behandlung einer amerikan. Kohle mit verschiedenen organ.
KL (u. 10%ig. NaOH-Lsg.) als Extraktionsmittel richteten Vif. besondere Aufmerksam-
keit auf die Verwendung der Ester des Athylenglykols. Monoalkylester des Athylens
u. des Diathylenglykols lsten 10—12°/, der Kohle, wenig voneinander abweichend
gemifl den Kpp. der Fll. Freie OH-Gruppen scheinen die Losungsfihigkeit zu erhohen,
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obgleich C,H,(OH), nicht lésend wirkt. Aber Alkylierung solcher Gruppen verringert
die Einw., Acetylierung hebt sie auf. Durch Behandlung verschiedener Kohlen mit
C,H,(OH)(OCH;,) oder C,H,(OH)(OC,H;) lassen sich Schliisse auf die Verkokbarkeit
ziehen. Der Riickstand einer Extraktion mit KOH in C,H,(OH)(OC,H;) ist leicht
oxydabel bis zur Selbstentziindung. Die mit KOH-C,H,(OH)(OC,H;) erhaltene Ex-
traktmenge ist grofl, der mit Pyridin erzielbaren vergleichbar. (Fuel 10.44—47. Jan.
1931. Ohio State University, Chemical Engineering Department.) BORNSTEIN.
B. N. Dolgow, Methanol. Ubersicht iiber die Literatur der Methanolsynthese.
(Journ. chem. Ind. [russ.: Shurnal chimitscheskoi Promyschlennosti] 8. 457—72.
1931.) ~ SCHONFELD.
W. A. Plotnikow, K.N.Iwanow und D.A.Pospechow, Uber ecinige kom- |
binierte Katalysatoren fiir die Synthese von Methanol. (Vgl. C. 1931. 1. 2142; II. 356.)
Die Verss. mit dem aus Cu, ZnO u. Cr,0; bestehenden Katalysator wurden fortgesetzt;
auch die Wrkg. der einzelnen Komponenten dieses Katalysators u. die Frage der Akti-
vierung des Katalysators durch weitere Zusiitze wurden untersucht. Reines Cu ist
nur ein sehr schwacher Katalysator der Methanolsynthese aus CO - H, unter Druck.
Viel wirksamer ist Cr,0,, das die Umsetzung bei 265° ermdoglicht; u. zwar katalysiert
Cr,0; hauptsichlich die Rk. 2 CO + 2 H, = CH, - CO,. Zusatz von ZnO zum Cu
erhoht etwas dessen Aktivitdt. Zusatz von Cr,0, zum Cu erhoht dessen Aktivitat
um den gleichen Betrag, erniedrigt aber die Rk.-Temp. auf 2656—285° u. erhoht den
Geh. der Rk.-Prodd. an CH,0H. Zusatz von ZnO - Cr,0; zum Cu verdoppelt die
Aktivitit u. die Umwandlung des CO in CH,OH, verglichen mit einem Cu-Katalysator,
dem der gleiche Betrag ZnO oder C,0, zugesetzt worden ist, jedoch ist die Wrkg. der
Aktivatoren ZnO + Cr,0, nicht gleich der Summe der Einzelkomponenten. Verss.,
die Aktivitit des Cu-Zn0-Cr,0;-Katalysators durch Zusatz von Na,CO,, Ag oder
MgO zu erhéhen, verliefen negativ. Der mit Soda versetzte Katalysator zeigte zwar
die gleiche Aktivitit, wie Cu + Zn0O -+ Cr,0,, aber die Umwandlung von CO in CH,0H
sank auf 1/;; bei Zusatz von Ag oder Mg0O sank die CH;OH-Bldg. auf die Halfte. Die
Katalysatoren Cu, MgO, Cr,0; u. Cd, ZnO, Cr,0, zeigen éhnliche Eigg. wie Cu, ZnO,
Cr,05. Der Katalysator Ag, Zn0O, Cr,0, ist fiir die Methanolsynthese kaum geeignet.
(Journ. chem. Ind. [russ.: Shurnal chimitscheskoi Promyschlennosti] 8. 472—78.
“1931.) SCHONFELD.
Santiago Lorca Pell Ross, Steinkohlenol. Vi. bespricht die Moglichkeiten der
Verwendung von Teerslen fiir Schiffsmotoren u. ihre Gewinnung durch Tieftemperatur-
dest. u. Hydrierung. (Bolet. minero Soc. Nacional Mineria 43. 47—48. Januar
1931.) R. K. MULLER.
Claude C. Carpenter, Makroskopische Untersuchung von Kohlenlieferungen. Die
in Steinkohlen vorkommenden organ. u. anorgan. Einzelbestandteile sind nach Aus-
sehen u. Verh. bei der Leuchtgasfabrikation durch Wort u. Bild geschildert u. Schemata
fiir die darauf sich griindende Beurteilung der an ein Gaswerk gelangenden Kohlen-
lieferungen beigefiigt. (Gas World 94. 79—83. 24/1. 1931.) . BORNSTEIN.
F. Muhlert, Die neueren Verfahren fir die Schwefelreinigung des Gases und ihre
chemischen Grundlagen. Kurze Beschreibung der Verff. von LESSING-GIBBONS,
RAFFLOER, WENTZEL, THYSSEN-BORCHARDT-LENZE, ROSTIN u. des A-Kohle-
prozesses zur trockenen Reinigung des Gases von H,S, der NaBverff. von KOPPERS
(Seaboard), der GEs. F. KOHLENTECHNIK, von PETIT, BURKHEISER, des- Poly-
thionatverf. von FELD u. der I. G. FARBENINDUSTRIE sowie des CAS-Verf. von
KorpPERS, des katalyt. Verf. von BAHR u. des Elektro-Ammonprozesses von TERN.
Beseitigung des Schwefelkohlenstoffes. (Wasser u. Gas 21. 793—800. 15/5. 1931.
Gottingen.) : SCHUSTER.
Fritz Schuster, Die Beseitigung von Ammoniakwasser. Vi. erortert die Behandlung
des Gaswassers auf kleineren Gaswerken auf Grund von 3 Vorschligen: 1. Vernichtung
durch Einspritzen in Feuerungen, durch Abfithrung in Gewasser nach vorheriger Reini-
gung mit FeSO, oder Al,(SO,), oder durch Eintrocknen in zementierten Gruben bzw.
Aufsaugen in Torf, Sigemehl u. dgl. 2. Verwendung zur Diingung in gecigneter Art
u. Verdiinnung. 3. Gewinnung des fliichtigen NH; unter Verzicht auf das gebundene;
Beschreibung der Arbeitsweise. (Gas- u. Wasserfach 94. 318—19. 4/4. 1931.
Berlin.) WOLFFRAM.
M. A. Miniowitsch und J. F. Dishewski, Abscheidung des Schwefelwasserstoffs
aus dem Ammoniakwasser mittels Kupfersulfat und Wiedergewinnung des letzleren.
Prinzip der Methode: Man 1aBt auf das (NH,),S, (NH,),CO, usw. enthaltende Ammoniak-
. 34
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wasser CuSO, einwirken. Die zunichst entstehenden Cu-Hydrate u. bas. Cu-Salze
gehen in komplexe Cu-Verbb., wie z. B. Cu(NH,),S0,, iiber, unter gleichzeitiger Bldg.
von CuS. Aus den Komplexsalzen wird das NH; mittels Luft bei 10—15 mm Hg-Druck
abgetrieben. Der Cu-Nd. wird mit erschépftem Nitriergemisch (nach Nitrieren von Bzl.),
das nach Analyse 68,8—71,39%, freie H,SO; neben 0,43—0,49%/, HNO; u. 0,4—0,6%,
Nitrobenzol enthilt, zu CuSO, regeneriert. Es lassen sich nach dem Verf. bis zu 909/,
H,S-freies NH, abtreiben. (Ukrain. chem. Journ. [ukrain.: Ukrainski chemitschni
Shurnal] 5. Techn. Teil. 193—203. 1930.) : SCHONTFELD.
H. Clifford Armstrong, Vergleich zwischen den verschiedenen fiir die Beheizung
von industriellen und metallurgischen Ofen verfiigbaren Gasarten unter besondcrer Beriick-
sichtigung ihres Heizwertes und thres Schwefelgehaltes. Die Brenneigg., (Flammtemp.
Explosionsgrenzen, Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Flamme, sowie der Luftbedarf '
fiir die vollkommene Verbrennung) der einzelnen Heizgase (Gichtgas, Generatorgas,
blaues Wassergas, Stadtgas, Koksofengas), sowie deren Bedeutung fiir die Technik
werden erliutert. (Gesamthbericht. Zweite Weltkraftkonferenz. 2. Gaserzeugung u.
Gasverwendung. 283—96. 1930.) SANDER.
N. E. Rambush und Frank S. Townend, Die Erzeugung von Generatorgas vom
Standpunkt der Verkokungsindustrien unter besonderer Beriicksichtigung billiger Brenm-
stoffe. (Gesamtbericht. Zweite Weltkraftkonferenz. 2. Gaserzeugung u. Gasverwendung.
1656—75. 1930.) SANDER.
7. von Galocsy, Vergasung mit Sauerstoff. Fir die Erzeugung von hochwertigem
Generatorgas ist die Vergasung der Kohle mit Sauerstoff als die beste Lsg. zu bezeichnen.
Die kontinuierliche Wassergaserzeugung, auch aus Rohbraunkohle, ist nur auf diesem
Wege zu erreichen, wobei zugleich der beste therm. Wirkungsgrad erzielt wird. Ent-
wicklungsgeschichtlicher Uberblick unter Hinweis auf das D. R.P. von LINDE (1898)
u. die wissenschaftlichen Unterss. von W. HEMPEL (1899), die Kleinverss. von VAN-
DEVEER u. PARR (C. 1926. I. 1336), deren Ergebnisse krit. behandelt werden, die
betriebsmiBigen Verss. von DRAWE (C. 1927. II. 2483), sowie die theoret. Betrach-
tungen u. Berechnungen von T. CERASOLI (C. 1927. II. 354) u. J. Gwospz (C. 1929.
I. 464), die ebenfalls einer Kritik unterzogen werden. Auf Grund dieser Daten ergibt
sich die Moglichkeit, Kohle mit Sauerstoff nach der Gleichung:
3C+ 0, + H,0=3CO -} H,
zu vergasen; es kann somit ein Drittel des fiic die CO-Bldg. erforderlichen Sauerstoffs
in Form von iiberhitztem Wasserdampf zugefithrt werden, wodurch eine entsprechende
Menge des teureren Sauerstoffs erspart wird. Wegen der hohen Tempp., die dabei auf-
treten, wird man vorteilhaft Abstichgeneratoren verwenden, die bei sehr hohem Durch-
satz auch starke Belastungsschwankungen ohne Beeintrichtigung der Wirtschaftlich-
keit vertragen. (Gesamtbericht. Zweite Weltkraftkonferenz. 2. Gaserzeugung u. Gas-
verwendung. 176—200. 1930.) : SANDER.
- I.N. Beall, Die Anwendung von Zustandsgleichungen in den Erdgasindustrien.
Anwendung der Gleichungen von BOYLE, CHARLES, VAN DER WAALS u. DIETERICI,
der Verdampfungsregeln von TROUTON, NERNST, CLAUSIUS-CLAPEYRON u. HILDE-
BRAND auf die Paraffin-KW-stoffe bis C; u. Cyclohexan sowie deren krit. Daten,
VAN DER WAaAALssche Konstanten, Tempp. der maximalen Kompression u. spezif.
Wirmen. (Refiner and natural Gasoline Manufacturer 10. Nr. 4. 143—52. April
1931.) : : e SCHUSTER.
M. Levi und C. Padovani, Uniersuchungen und Versuche mit ttalienischen Natur-
gasen. Alle Gasquellen, welche merkliche Mengen hoherer KW-stoffe als CH, enthalten,
entspringen Bergen u. Hiigeln. Sonst besteht kaum ein Unterschied in der Zus. von
Berg- u. Talquellen. Einige Ausnahmen enthalten groBe Mengen von N,. Tabellen
im Original. (Atti III° Congresso Nazionale Chim. pura applicata, Firenze e Toscana
1929. 688—717. 1930. Mailand.) GRIMME.
R.T. Haslam und R. P. Russell, Die Hydrierung von Petroleum. Allgemeine
Beschreibung der durch die Hydrierung in der Fl.-Phase mit Hilfe von Katalysatoren
(L. G.-Standard-Oil-Verf.) gegebenen Moglichkeiten der Darst. héherwertiger Brenn-
stoffe aus minderwertigeren. (Petroleum Times 25. 371—72. 14/3.1931.) = LoOEB.
Ralph H. Mc Kee und Antoni Szayna, Hydrierung von Petroleumilen. Vif.
finden, dafl die Anwendung von Katalysatoren die Ausbeute an Gasolin nicht steigert.
Aullerdem klopft ein Gasolin, daB durch Cracken u. gleichzeitige Druckhydrierung
aus schweren Petroleumfraktionen dargestellt wurde, bei Verwendung als Motortrieb-
stoff. Um gute Ausbeuten u. brauchbares Gasolin zu erhalten, :mull als Ausgangs- -
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material ein Ol mit engen Siedegrenzen, geringem Geh. an Aromaten u. hohem Anteil
an Paraffin-KW-stoffen verwandt werden. Bei Anwendung der Tieftemp.-Crackung
von schlechten Schmierélen mit H, unter hohem Druck werden hochwertige Schmier-
6le erhalten. Literaturzusammenstellung. (Journ. Inst. Petroleum Technologists 17.
121—33. Febr. 1931.) LOEB.
C. H. Alberding und W. A. Keightley, Cracken von rumdnischem Gasol. Be-
schreibung einer belg. Crackdnlage. Aus 100 Gewichtsteilen rumén. Gasols (0,860)
wurden 72,59/, Druckdestillat (0,780), 15°/, Koks u. 12,5°/, Gas u. Verlust, aus 100 Ge-
wichtsteilen Heizol (0,938), 55,1°/, Druckdest. (0,770), 30%/, Koks u. 14,99/, Gas u. Ver-
lust. erhalten. Weitere Einzelheiten im Original. (Petrolenm 27. 407—09. 27/5.
1931.) NAPHTALL.
R. A. Wischin, Raffination wvon Crackbenzin durch physikalische Methoden.
Vi. gibt die Resultate von 10 Verss. mit einem Braunkohlenteerbenzin wieder, dessen
Harzgeh. von 70 mg/100 cem bis zur vélligen Harzfreiheit heruntergedriickt werden
konnte, was in folgender Weise gelang’: Dest. bis 210° durch 30 em hohen mit Bauxit
gefiillten Aufsatz unter Einw. eines hochfrequenten Stromes, NaOH, W., verd. H,SO,
(1:2W.), W. u. Fraktionieren mit 4-Kugel-Aufsatz. Weitere techn. Einzelheiten im
Original. (Petroleum 27. 410—13. 27/5. 1931.) NAPHTALI.
Norman XK. Rector, Betriecbsprobleme bei der Rektifikation wvon Naturgasolin.
Die Prinzipien der Fraktionierung des KW-stoffgemisches, insbesondere die méglichst
vollstiindige Absonderung des Propans zur Herst. des Gasolins werden an Hand einer
modernen Anlage diskutiert. (Oil Gas Journ. 29. No. 47. 34. 129. 9/4. 1931.) NAPHTALL
C. D. Gard, Riickgewinnung des Waschils als Beihilfe fiir den Gewinn der Fabrik.
Die verbrauchten u. bisher nicht weiter benutzten Waschéle fiir die Gasolingewinnung
aus Naturgas werden mit iiberhitztem W.-Dampf behandelt. In der Praxis wird kon-
tinuierlich eine kleine Menge des im Betrieb befindlichen Oles mit Dampf gereinigt,
um dann der Hauptménge wieder zugesetzt zu werden. (Refiner and natural Gasoline
Manufacturer 9. Nr. 12. 74—75. Dez. 1930.) LOEB.

. E..Vellinger und P. Marchand, Uber die Lichtempfindlichkeit der Mineralile.
Lsgg. von Mineralolen, die man dem Tageslicht oder der Bestrahlung durch eine Hg-
Dampflampe aussetzt, firben sich mehr oder minder gelb, je nach der Art des Losungsm.
Bei Abwesenheit von Luft ist die Gelbfarbung proportional der Bestrahlungsdauer.
Bei Ggw. von Luft findet geringere Gelbfarbung statt, aber es entsteht ein Nd. Reine
KW-stoffe verhalten sich anders als die untersuchten Mineraléle. Der Unterschied des
Verh. der Lsgg. in Ggw. oder Abwesenheit von O, wird so erklart: In Abwesenheit von
0, findet Polymerisation unter Bldg. stark gefirbter 1l. Verbb. statt; in Ggw. von O,
findet Oxydation unter Bldg. unl. Oxydationsprodd. statt. Die Gelbfirbung der be-
strahlten Lsgg. wurde mit dem Spektrophotometer von KONIG-MARTENS gemessen.
(Ann. Office Nat. Combustibles liquides 5. 977—86. Nov./Dez. 1930.) NAPHTALI.

E. Vellinger und N. Orlovski, Uber die Dispersion des Refraktionsindex wvon
Mineralolen im sichtbaren Spekirum. Refraktionsindex u. Dispersion der Ole andern
sich mit dem Raffinationsgrad. Die am stirksten raffinierten Ole haben die niedrigsten
Indices. . Bei den Kurven, die Index oder Dispersion abhingig von der D. der durch
Dest. im Vakuum des Kathodenlichtes erhaltenen Fraktionen zeigen, ergeben sich
UnregelmiBigkeiten, die auf KW-stoffe zuriickzufiihren sind, deren Konst. von denen
der Hauptmasse des Oles abweicht. — Versuchsergebnisse an Transformatorolen u.
einem durch katalyt. Hydrierung erhaltenen Teerél in Diagrammen u. Tabellen. (Ann.
Office Nat. Combustibles liquides 5. 959—76. Nov./Dez. 1930. Chem.-Physikal. Lab. d.
Ecole Nationale supérieur du Pétrole.) NAPHTALI.

M. Bestushew, Uber die chemische Zusammensetzung von Schmierdlen. (Erdél
u. Teer 7. 1569—61. 191—93. 205—08. 5/4. 1931.) . TYPKE.

T. Salomon, Die Riickgewinnung der Schmierdle. Vortrag. Ursachen des Un-
brauchbarwerdens der Schmieréle; ihre Regeneration. (Ann. Office Nat. Combustibles

liquides 5. 831—43. Sept.-Okt. 1930.) LOEB.
Fritz Frank, Zechnische und wirtschaftliche Bedeutung der fliissigen Brennstoffe.
(Warme 54. 438—41. 6/6. 1931. Berlin.) SCHILDWACHTER.

J. Bennett Hill, Anforderung an hochwertiges Benzin. Die Anspriiche, die an
gutes Benzin gestellt werden, haben sich seit der Entw..des Benzinmotors stark ver-
andert.. Wichtig sind alle Eigg., die die volle Ausnutzung ohne schidliche Nebenwrkgg.
bewirken u. die Verdnderung der Qualitat durch Transport u. Lagerung erkennen
lassen. Dahin gehoren leichtes Starten — auch bei k. Motor —, n., storungsfreies
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Arbeiten auch bei kiltesten Tempp., einheitliche Gemischbldg., Verbrennung bei hohem
Kolbendruck mit geringster Neigung zur Detonation. In zweiter Linie sind Geruch,
Korrosion — auch der Auspuffgase —, Schmierdlverdiinnung mit Ventilverpichung
von grofler Wichtigkeit. Verarbeitung, Transport u. Lagerung erfordern geringste
Verdunstungsverluste, gleichbleibende Qualitit (keine ,,gum‘-Bldg.) u. Abwesenheit
physiolog. schidlicher Substanzen. All diese Eigg. lassen sich im Laboratorium durch
geeignete Prufungen feststellen. Als unwesentlich wird spezif. Gewicht u. Farbe an-
gesehen. (Proceed. Amer. Soc. testing Materials 28. Part II. 669—673. 1928). CONRAD.
Wilfrid Francis und Richard Vernon Wheeler, Studien iiber die Zusammen-
setzung der Kohle. Methoden fir rationelle Kohleanalyse. Vi. entwickelt ein Verf. zur
rationellen Analyse von Steinkohlen, insbesondere der schwer oxydierbaren engl.
Duraine. Zweck der Methode ist vornehmlich, den Geh. an Huminen zu ermitteln.
_ Erreicht wird dies durch Oxydation mit HNO, bestimmter Konz., wodurch letztere
in alkalil. Prodd. umgewandelt werden. Zuvor wird durch Extraktion mit Pyridin
der Geh. an KW-stoffen u. Harzen ermittelt.®* Das Oxydationsprod. wird mit verd.
KOH aufgekocht u. der unl. Riickstand als ,,resistant residue‘* (organ. Pflanzen-
material) gewogen, der Geh. an Huminen ergibt sich aus der Differenz. — Zur Best.
der Reaktionsfiahigkeit der Humine wird die Oxydation unter sonst gleichen Be-
dingungen unter Druck ausgefiithrt, als rechner. MaB verwendet Vf. den Ausdruck
[(0,b— A4) (BR— 4,)/(0,5b— A4) (P— 4,)] X 100. Hierin bedeuten: P den ,,resistant
residue‘‘ 4- unl. Asche, R den Riickstand der Druckoxydation : Asche der Kohle-
probe (0,5 g) u. 4, Aschengeh. des Riickstandes. (Journ. chem. Soc., London 1931.
586—93. Marz. Sheffield, Univ., Dep. Fuel. Techn.) V. WINTERFELD.
D. J. W. Kreulen, Methode zur Bestimmung des Backungsvermdgens von Stein-
kohlen in Verbindung mit der in Holland gebriuchlichen Bestimmung des Fliichtigen.
(Chem, Weekbl. 28. 318—19. 23/b. 1931. Rotterdam, Lab. ,,Gliickauf*.) GROSZFELD.
F. Garelli und B. Saladini, Die Besttmmung des Schwefels in fliissigen Brenn-
stoffen. I. (Annali Chim. appl. 21. 136—40. Mirz 1931. Turin, Ingenieurschule. —
C. 1931.. I. 3420.) R. K: MULLER.
E. W. Zublin, Praktische Wertbestimmung von Raffinationserden. Die Bleich-
erden oder Tone wirken neutralisierend u. entfirbend. Vi. gibt eine krit. Schilderung
der bisherigen Verff. u. beschreibt dann die im Laboratorium der Texas Pacific Coal
and 0Oil Co. eingefithrte Methode, die innerhalb 24 Stdn. ausgefiihrt werden kann u.
auf dem Vergleich der Entfarbungskraft von mit ca. 20%,ig. H,SO, 8 Stdn. lang im
kochenden Wasserbad unter Riithrung behandelten Tonen mit besonders priiparierten
Standardproben beruht. Als Colorimeter dient der App. von TAG-RoBINSON. (Oil
Gas Journ. 29. Nr. 49. 56. 92. 23/4. 1931. Texas Pacific Coal and Oil Co.) NAPHTALI.
L, Boisselet, Beitrag zur Kritik der gebrduchlichen Analysenmethoden der Schmierdle.
Vi. findet bei experimenteller Nachpriifung der iiblichen Analysenmethoden, dafl eine
Reihe von ihnen keinen AufschluB iiber die wahren Eigg: der Schmierdle geben kénnen.
Einige, wie z. B. die Best. der Verteerungszahl mit H,SO,, kénnen sogar von einem
techn. durchaus als brauchbar erwiesenen Ol ein ganz falsches Resultat geben.
(Ann. Office Nat. Combustibles liquides 5. 851—64. Sept.-Okt. 1931.) ° LoEB.

Dr. C. Otto & Comp. G. m. b. H., Bochum, Verfahren zum Vergasen feinkiorniger
oder staubférmiger Brennstoffe, bei dem die Vergasungsmittel dem Gaserzeuger pulsierend
zugefithrt werden, dad. gek., daB8 der Druck, unter dem die Vergasungsmittel ein-
gefithrt werden, wihrend der Periode héheren Druckes so groB gewihlt wird, daB
der obere Teil der ruhenden Brennstoffschicht aufgelockert wird u. in der Periode
geringeren Druckes so weit verringert wird, dal3 ein Absitzen des aufgelockerten Brenn-
stoffes eintritt, unter entsprechender Bemessung der Zeitdauer beider Perioden. —
Gegeniiber dem Verf., das mit ruhender Brennstoffschicht arbeitet, soll infolge Auf-
lockerung der dichtesten Brennstofflage ein wesentlich grofBerer Durchsatz erzielt
werden, wihrend andererseits kein unvergaster Brennstoff mit fortgefiihrt werden
kann, wie es bei Verff. mit schwingender Brennstoffsaule moglich ist. (D. R. P. 524 971
KI. 24e vom 9/10. 1927, ausg. 16/5. 1931.) DERSIN.

- La Carbonisation Soc. Générale d’Exploitation des Carbones, Paris, Ver-
Jakren zur Verkokung won Holz oder Steinkohlen, dad. gek., daB die von einem Ver-
brennungsofen erzeugten Verbrennungsgase, die durch intermittierende Einfithrung
von Luft u. Wasserdampf unter dem Rost des Ofens entstanden sind, von dem in ihnen
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noch enthaltenen O, durch eine Behandlung mit Holzkohle oder einem anderen mit -
Sauerstoff sich verbindenden Mittel befreit u. in direkte Beriihrung mit der zu ver-
kokenden Masse gebracht werden. — Die Vorr. besteht aus einer Feuerung, einem .
im Gasabzug befindlichen mit Holzkohle gefiillten Behilter, durch den die Ver-
brennungsgase streichen, u. einem Kessel zur Erzeugung des iiberhitzten Dampfes,
wobei die Feuerung mit einer oder mehreren die zu verkokenden MM. enthaltenden
Retorten verbunden wird. (D. R. P. 524 555 KIl. 10 a vom 28/6. 1928, ausg. 8/5. 1931.
F. Prior. vom 30/6. 1927.) DERSIN.

Kohlenveredlung Akt.-Ges., Berlin, Drehirommelschwelofen, dessen Trommel-
raum durch Formsteine in von einem Trommelende bis zum anderen reichende, an
den Enden offene Kanile aufgelost ist, dad. gek., dal eine Anzahl von Kanilen als
Schwelriume u. die iibrigen Kanile zwischen diesen als Heizkanile dienen. — An
jedem Ende der Trommelist eine Vorkammer vorgesehen, in die die Heizkanile miinden,
dagegen werden die Rohransatzstiicke der Schwelkanile durch die Vorkammern hin-
durchgefiihrt. An dem tiefer liegenden Ende der Trommel ist eine weitere Vorkammer
angebaut, in der die Trennung zwischen festen u. gasférmigen Endprodd. der Schwelung
erfolgt. (D. R. P. 508 952 Kl. 10a vom 15/10. 1927, ausg. 2/10. 1930.) DERSIN.

Kohlenveredelung Akt.-Ges., Berlin, Verfahren zum Schwelen in Drehtrommel-
dfen, deren Trommelraum durch Formsteine in zwei Gruppen von einem bis zum
anderen Trommelende reichender, an den Enden offener Kanile aufgelést ist, nach
D. R. P. 508 952, dad. gek., daBl durch die eine Gruppe der Kanile nur Heizgas u.
durch die andere Gruppe gleichzeitig sowohl Schwelgut als auch Spiilgas geleitet
werden. — Hs soll somit neben der mittelbaren Beheizung eine unmittelbare Be-
heizung des Schwelgutes durch die Spiillgase erfolgen. (D.R.P. 524711 KI. 10a
vom 9/2. 1928, ausg. 12/5. 1931. Zus. zu D. R. P. 508 952; (vgl. vorst. Ref..) DERSIN,

W. L. Gurwitsch, U.S.S.R., Verfahren zur Gewinnung von Seifen aus den
alkalischen Raffinationsabfillen der Mineralole. Die Abfille werden unter Zusatz von
Salzen, insbesondere Kochsalz dest. u. der Riickstand durch Waschen u. Aussalzen
gereinigt. (Russ. P.13024 vom 27/3. 1926, ausg. 31/3. 1930.) RICHTER.

XXTV. Photbgraphie.

P. Feldmann, Uber die Quantenausbeute bei der Photolyse des Silberchlorids.
(Vgl. C.1928. II. 2088.) Es wird die Zers. von bindemittelfreien AgCl-Ndd. unter
der Einw. von Licht 4 = 365 mu untersucht. Die Anordnung-ist derart, daB das
gesamte eingestrahlte Licht absorbiert wird. Der Umsatz wird durch potentiometr.
Best. der entstandenen Cl-Ionen ermittelt. Als Fehlergrenze fiir den Mittelwert der
bestimmten Quantenausbeute wird - 5%, angegeben. Unter Nitritlsg. als Chlor-
- acceptor erreicht die Quantenausbeute Werte, welche innerhalb der Vers.-Fehler
gleich Eins sind u. bei lingerer Belichtung abfallen. Die Ergebnisse stehen in Einklang
mit denen von EGGERT u. NODDACK (vgl. Sitzungsber. PreuB. Akad. Wiss., Berlin
1921. 631), in Widerspruch zu denen von WEIGERT u. SCHOLLER (Sitzungsber.
PreuB. Akad. Wiss., Berlin 1921. 641). Buzgl. einiger in den ersten Stadien der Be-
lichtung in den MeBergebnissen beobachteter UnregelméaBigkeiten vgl. nachst. Ref.
(Ztschr. physikal. Chem. Abt. B. 12. 449—66. Juni 1931. Minchen, Chem. Lab. d.
Bayer. Akad. d. Wiss., Physikal.-chem. Abt.) : LESZYNSKI.

P. Feldmann und A. Stern, Zur Photolyse des Silberchlorids. (Vgl. vorst. Ref.)
Die Quantenausbeuten bei Belichtung von AgCl unter Nitritlsg. mit Licht 2 = 365 mpu
sind bis zu den kleinsten mefBbaren Zerss. (1017 eingestrahlte Quanten) gleich Eins.
Nach der potentiometr. Methode sofort nach Abbrechen einer kurzdauernden Belich-
tung erhaltene zu kleine Werte sind darauf zuriickzufithren, daf die Einstellung des
Potentials nicht momentan verlduft. Durch die im: sichtbaren Gebiet liegende Ab-
sorption, welche durch Silberkeime bedingt ist, die durch Vorbelichtung der AgCl-Ndd.
mit Licht 2 — 365 myu entstanden sind, wird keine die Vers.-Fehler iibersteigende
Cl-Bldg. verursacht — entsprechend der Auffassung von EGGERT u. NODDACK. Bei
Beliclitung unter W. ist infolge Riickbldg. die Quantenausbeute nur etwa 0,5. Ent-
sprechend den Befunden von MUTTER an AgBr (C. 1929. I. 1083) laBt sich ein Auf-
treten von HOCI nicht nachweisen. Ohne die Ggw. von Nitrit wird bei héheren In-
tensititen ein anomaler Potentialverlauf beobachtet, der unter Umstinden durch
cine Loslichkeitserhohung des AgClim Licht gedeutet werden kann. (Ztschr. physikal.
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. Chem. Abt. B. 12. 467—77. Juni 1931. Miinchen, Chem. Lab. d. Bayer. Akad. d. Wiss.,
Physikal.-chem. Abt.) LESZYNSKI.

H. Arens, Uber die Natur des latenien Bildes fir physikalische Entwicklung. I.
Es gelang dem Vi., bei physikal. Entw. das latente Bild bis in die n. Schwirzungskurve
hinein analyt. zu verfolgen. Durch Kornzéhlungen wurde die mittlere M. der Be-
lichtungskeime, bzw. deren obere Grenze festgestellt. Da Vi. vor der Entw. fixiert,
kann diejenige Ag-Menge einwandfrei festgestellt werden, welche kurz vor der Entw.
in der Schicht vorhanden ist. Esist hierbei ganz unwesentlich, ob sich vor dem Fixieren
Ursilber oder irgendwelche Silberoxydgelatinekomplexe in der Emulsion befinden oder
ob etwa durch den FixierprozeB u. WaschprozeB freies latentes Silber aufgel. wird
oder.nicht. Es wird lediglich untersucht, in welcher Weise das gesamte analyt. ge- .
fundene Ag entwickelbar ist. — Aus den Ergebnissen hat sich die Silberkeimtheorie,
die Entstehung u. Auswrkg. des latenten Bildes bei physikal. Entw. folgender-
maflen zu deuten:

Nach dem Fixieren ist-in der unbelichteten Schicht eine relativ kleine Anzahl
von ,,Ursilberkeimen®® vorhanden. Nach WEIGERTs Ursilbertheorie miilte man sie
relativ. groB (groBenordnungsmaBig 0,1-1072° g-em=2), nach der ,,Schleppsilber-
theorie® (vgl. ARENS u. EGGERT, C. 1930. IL. 2604) aber vergleichbar mit der Anzahl
der Photosilberkeime (groSenordnungsmaflig < 0,01:10~%% g-cm=2) annehmen. Diese
Teilchen entwickeln unabhiéngig von ihrer GroBe in gewisser Zeit einen Schleier.
Durch die Relichtung erhéht sich die Gesamtzahl der Keime, indem zu den Schleier-
keimen Photokeime kommen. Dabei richtet sich die Entwickelbarkeit nur nach
der Anzahl der Keime, nicht aber nach deren GréBe. Sobald die Zahl der Photo-
keime mit der Ursilberkeimzahl vergleichbar wird, ist die prakt. Schwelle erreicht.
Unter weiterer VergroSerung der Keimzahl bildet sich die Schwirzungskurve aus.
In diesem Gebiete nimmt nicht nur die Zahl der Keime, sondern auch deren GroBe zu.
Dabei bewirkt nur das Anwachsen der Keimzahl eine Entw.-VergroBerung. Die
Koagulationstheorie der Solarisation hitte auBerdem anzunehmen, dafl die Zunahme
der Keimsilbermasse beim Eintritt der Umkehr nicht mehr auf Kosten der Zahl der
Keime, sondern auf Kosten deren M. erfolgt u. daB sogar die Keimzahl unter Zu-
sammenwachsen einiger Keime abnimmt. Nimmt die Zahl der Keime nicht ab, so
fehlt die Solarisation. (Ztschr. wiss. Photogr., Photophysik u. Photochem. 30. 49—64.
Mai 1931. Dessau, Wiss. Zentrallab. d. Phot. Abt. d. I. G. Farbenind. [Agfa].) LEsz.

Werner Leszynski, Der Nutzeffeki der photographischen Schicht. Bemerkungen
zu der Arbeit von HILSCH u. PouL (C.1931. I. 3428). Es ist nicht ohne weiteres
moglich, die Empfindlichkeit von Emulsionen dadurch zu erhohen, daf der Ort der
Absorption des Lichtes im einzelnen Korn vorwiegend auf die Kornoberfliche verlegt
wird, da nach den Unterss. des V{. an sensibilisierten Schichten (vgl. C. 1927. 1. (678)
der Ort der Keimbldg. nicht mit dem Ort der Lichtabsorption zusammenfallt. (Photogr.
Industrie 9. 474. 6/5. 1931.) LESZYNSKI.

H. I. Gramatzki, Nuizeffekt der photographischen Schicht (Zum Aufsatz von
W. Leszynski.) Ergebnisse einer Beirachiung auf Grund der Wahrscheinlichkeitsrechnung.
(Vgl. vorst. Ref.) Wahrscheinlichkeitsrechnungen zur Best. der Keimverteilung inner-
halb eines Komplexes von AgBr-Moll. (Photogr. Industrie 29. 551—52. 27/5.
1931.) LESZYNSKI.

T. Thorne Baker, Das Spicer-Dufay-Verfahren der Kinematographie in natir-
lichen Farben. Xurze Beschreibung der Herst. der nach dem Autochromprinzip
arbeitenden Filme u. des Kopierverf. (Nature 127. 821—22. 30/5. 1931.) LESZYNSKI.

Sedlaczek, Das Kopieren von Tonfilmen. (Photogr. Industrie 29. 567—G69.
27/5. 1931.) : LESZYNSKI.

W. E. Forsythe und M. A. Easley, Die General Electric-Photo-Blitzlampe. Die
neue Lampe enthilt etwa 50 mg Al-Folie mit einer Oberfliche von ungefahr 360 qem. .
Zindung mit 1,5 V oder 115 V. Der Blitz leuchtet auf etwa 2/,4, Sek. nach dem Ein-
schalten, das Intensititsmaximum ist 16/, Sek. nach Beginn des Blitzes erreicht;
Gesamtdauer ~ 8/, Sek. Maximaler LichtfluB iiber 1 000 000 Lumen. (Physical Rev.
[2] 87. 466. 15/2. 1931. Cleveland, Nela Park Lab.) SKALIKS.

. L. Lobel und M. Dubois, Empfindlichkeitsmessungen von Emulsionen. Vergleich
der nach verschiedenen Methoden erhaltenen Resultate. (Rev. Francaise Photographie 12
107—10. 139—42. 1/5. 1931. — C. 1931. I. 2571.) FRIESER.
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