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A. J. Kluyver, O. van lIterson jr., ein Vierteljahrhundert Hochschullehrer. Darst.
des Lebensganges des Mikrobiologen an der Techn. Hochsohule Delft u. seiner For-
sehungen auf dem Gebiete des Kautschuks, der Cellulose, des Zuckers usw. (Chem.

Weekbl. 29. 542—52. 24/9. 1932)) R. K. Multlter.
—, Sir G. V. Raman. Kurze biograph. Notiz iiber den Entdecker des Raman-
effektes. (Journ. Soc. chem. Ind. 51. 691. 12/8. 1932) Skaliks.

K. Arndt, Dr. Fritz Rothe 65 Jahre. Wurdigung seiner Verdienste, besonders
urn die Kalkstickstoffabrikation. (Ztschr. Elektroehem. angew. physikal. Chem. 38.
713. Sept. 1932)) J. Lange.

Eugen Bamann, Richard Willstdtter, ,,dem bahnbreclienden Forscher auf dem
Oebiete der Biochemie® zum sechzigslen Geburtstag. Wurdigung des Werkes u. der Persén-
lichkeit des Jubilars. (Siiddtsek. Apoth.-Ztg. 72. 443—44. 12/8. 1932. Stuttgart, Techn.
Hochsch.) Hellriegel.

Helmut Minkowski, Francis Bacon, der Staatsmann und Philosoph, stirbt ais
Pionier der Kalteforschung. Kurzer Lebenslauf (1561—1626) des Genannten. (Ztschr.
Eis- u. Kiilte-Ind. 25. Nr. 9. 1—2. Sept.1932.) Groszfeld.

G. Reddelien, Angelo Knorr Nachruf. (Angew. Chem. 45. 605. 24/9.
1932) > R. K. Mulirter.

Paul Walden, Wilhelm Ostwald. Nachruf u. eingehende Wurdigung seines Lebens-
werkes. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 65. Abt. A.101—41. 12/10. 1932.) PanGRITZ.

Hedley R. Marston, Thorbum Brailsford Robertson. Lebenslauf u. Forschungs-
tatigkeit des bekannten Biologen. 1884—1930. (Austral. Journ. exp. Biol. med. Science
9. 1—5. 1932. Adelaide, Univ.) Kruger.

Graham Lusk, Beitrage zur Wissenschaft der Emahrung. Eine Wurdigung des
Lebens und Werkes von Max Rubner. (Science 76. 129—35. 12/8. 1932. Cornell Univ.,
Medical College.) Skaliks.

Mary Elvira WeekS, Die Entdeckung der Elemente. XVI. Die seltenen Erden.
(XV. ygl. C. 1932. I1. 2586.) (Journ. chem. Education 9. 1751—73. Okt. 1932. Law-

rence, Univ. of Kansas.) Leszynski.
C Clifton Pines, Geschichte des Alkohols. ,4mer. Journ. Pharmac. 103. 648

bis 656.) , Schonfeld.
Leonard Dobbin, Chloroform: Ein Jahrhunderluberblick. (Chemist and Druggist

115. 761.) SCHONFELD.

Max Speter, Epilog zur Zentenarfeier des Chloroforms. (Vgl. C. 1932. 11. 3.) Dio
Entdeckung des Chloroforms ist von SOUBEIRAN ein wenig frither veroffentlicht worden
ais yon Liebig. Man miifite also von der SouBEiRAN-LiEBiGschen Entdeckung
sprechen. (Chem.-Ztg. 56. 742—43. 17/9. 1932.) Skaliks.

John H. Northrop, Die Geschichte der Isolierung krystallinisclien Pepsins und
Trypsins. Die Entw. der Enzymchemie seit SCHWANN, CORVISART u. KUHNE. (Scient.
Monthly 35. 333—40. Okt. 1932. Rockefeller Inst. for Medical Res.) Pangritz.

C F. Elam, Uber einige Bronzegegenstande aus den Kdnigsgrabern in Ur. Vf.
beriohtet iiber die Mikrostruktur einiger Bronzegegenstande, die in den Kénigsgrabern
in Ur gefunden wurden. AuBerdem werden die ungefahre Zus. der Stiicke u. dio Ergeb-
nisse der qualitativen Prufung der Korrosionsprodd. wiedergegeben. Die Stiicke sind
gegossen, einige weisen Anzeichen nachfolgender Bearbeitung u. Gliihung auf. (Journ.
Inst. Metals 48. 97— 104. 1932. Cambridge.) Huniger.

Jerome Alexander und Thomas A. Wright, Blei aus einem altrdmischen Sarg
von Arles. Das Metali eines altrom. Sarges aus Ailes bestand nach der spektroskop.
Analyse im wesentliclien aus 95% Pb u. 5% Sn, daneben werden Sb (< 0,5%),
Cu (ca. 0,1%), Zn, Mg, Bi u. Ag (je < 0,01%) gefunden, im korrodierten Teil geringe
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Mengen Ca, Mg Al, Si u. Fe, die vermutlicti von der Leiclic lierriihren. (Journ. Soc.

chem. Ind. 51. 813—14. 30/9. 1932)) R. K. Muller.
A. Chaplet, Das Kdlnische IPasser zu Beginn des 18. Jahrhunderts. (Parfumerie

mod. 26. 75. Febr. 1932.) Ellmer.
Rens$ Cerbelaud, Kolnisches Wasser. Gesehichtlichcs. (Parfumerie mod. 26.

193—97. Apr. 1932) ., Elljier.

J. GriiB, t/ber Getreidereste aus der dlleren Sleinzeit. Bericht iiber Vork. von
Getreideresten an Scherben aus einer steinzeitlichen Siedlung bei Noérdlingen. Mkr.
Abbildungen der gefundenen Elemente von Emmcrkorn. (Ztschr. ges. Getreide-
Muhienwesen 19. 149—52. Juli 1932. Friedriehshagen-Berlin.) Haevecker.

Camillo Levi, Ein vor 2000 Jahren hergestelltes, auflerst feines Kammgam vom
Titer 28.000. Beschreibung u. Mikrophotographien von Wollgeweben, die auf den
imNemisce freigelegten Scliiffcn gefunden wurden. (Boli. Assoc. Ital. Chimica Tessile
e Coloristica 8. 201—04. Juni 1932. Mailand.) Hellriegel.

Chas. E. Mullin, Ein Ausschnitt aus der Oeschichte der Kunslseide. Entdeckung
des Cdliilosexanthais wid der Viscoseseide und die Ereignisse, die dazu fuhrten. (Textile
Colorist 54. 618—20. Sept. 1932.) Friedemank.

Kenneth P. Oakley, Von den alten Agyptem benutzte Holzer. Vf. zeigt Mikro-
photographien von Quersclmitten alter iigypt. Holzer aus der Zeit von 2200 bis 1500
vor Christi Geburt. Die Holzer werden identifiziert nacli der Methode von Maby
(vgl. C. 1932. Il. 1563). (Analyst 57. 158—59. Marz 1932.) Dusing.

J. H. Whitet, Tho liistory of the phlogiston theory. London: E. Arnold 1932. (192 S.) &°.
6 S. net.

A. Allgemeine und physikalische Chemie.

Werner Kuhn und Hans Martin, Photochemische Trennung von Isotopen. Boi Be-
strahlung von Phosgendampf mit streng monoehromat. Licht, welehes mit einer Kom-
ponento eines in der Nahe des Beginns der Pradissoziation befindlichen Tripletts des
Absorptionsspektrums zusammenfallt, wurde von den 3 Arten Phosgenmolekiile
(COC135Cl13, COC135C137, COC137C137) nur eine Art zum Zerfall gebracht. Da den diskreten
Schwingungsbandehen eine kontinuierliche Absorption iiberlagert ist, ist eine Bein-
darst. einer Isotopenart unmoglieh, eine Anreicherung aber moglieh. Zwei Atom-
gewiehtsbestst. ergaben die Werte 35,428 u. 35,430 fur das mit dem Licht der Al-
Linie 2816,179 A freigemaehte Chlor, gegeniiber einem naeh der gleiehen Best.-Methode
erhaltenen Werte von 35,455 fiir therm. aus demselben Phosgenpraparat dargestelltes
Chlor. Aus dem Bruchteil der beobaehteten Vorsehiebung des At.-Gew. von der Ver-
sehiebung, die auf Grund von Absorptionsmessungen innerhalb u. auBerhalb der
benutzten Bande vorausberechnet wurde, lassen sich Schliisse ziehen auf die relativen
Zerfallsgeschwindigkeiten der Molekule, die diskontinuierlieh bzw. kontinuierlieh
absorbiert haben. (Naturwiss. 20. 772. 14/10. 1932. Karlsruhe, T. H.) O. S(HMIDT.

Mototaro Matsui und ShQ Kambara, Die dilatomeirische Bestimmung von Vber-
gangspunkten von Salzhydraten. Vff. yerwenden ais Dilatometer ein in eine Capillare
miindendes seheibenférmiges GlasgefaC mit eingesebmolzenem Thermoelement-Schutz-
rohr (Thermoelement Cu-Konstantan zur Best. der Temp.-Differenz zwischen Probe
u. Thermostat). Es werden. mit Xylol ais Fiillfl. folgende Ubergangspunkte bestimmt:
Na2S04-10 H20 Na2S0+  32,377°; Na2C03-10 H20 Na.C03-7 H20  31,97°%
Na2C03-7 H20 — y Na2C0s-H20 35,55°. (Journ. Soc. chem. Ind. Japan [Suppl.] 35.
308—12 B. Juli 1932.) K. Murtlter.

Mototaro Matsui, ShH Kambara und Harukata Yoshino, D|Ialmnetr|sche Be-
stimmung des Ubergangspunkles von Natriumcarbonat-Dekahydrat. (Vgl. vorst. Bef)
Mit einem neu geeichten BECKMANN-Thermometer wird der Ubergangspunkt Na2C03-
10H2D ~ Na2C03-7 H20 dilatometr. zu 31,91° (31,9085 + 0,001°) bestimmt. (Journ.
Soc. chem. Ind., Japan [Suppl.] 35. 313—16 B. Juli 1932. Tokyo, Univ, Coli. of
Technol.) R. K. Murtrek.

J. Krustinsons, Die Dissoziation des Mcmganspats und des Mangancarbonats. Die
Dissoziation des Manganspats erfolgt stufenweise; dies wird auf die Bldg. fester Lsgg.
zuriickgefuhrt. Die Dissoziation beginnt bei 407,5° bei 760 mm u. endet bei 700°,
p = 485 mm. Kiinstliches Mangancarbonat zersetzt sich ebenfalls stufenweise. Die
erste C02-Abspaltung, die sehon zwischen 30 u. 130° stattfindet, ist keine wahre Disso-
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ziation, da die Abspaltung bei konstant gelialtener Temp. ausbloibt. Die Dissoziation
beginnt bei 270°, p — 760 mm u. endet bei 480°, p = 680 mm. (Ztschr. Elektrocliem.
angew. physikal. Chem. 38. 780—83. Okt. 1932. Riga, Physikal.-chem. Labor. d.
Univ.) Gunther.

W. P. Jorissen und A. H. Belinfante, Reaktionsgebiete. XXI. Die Reaktions-
gebiete AI-M003-CaF2 Al-MoOr Cal\, AlI-S-B2 3und Si-CuO-PbO. (XX. vgl. C. 1930.
Il. 2237.) Die durch Zundung mit Fe + S (1:1) eingeleitete Rk. (1) zwisehen Al,
Mo003 u. CaFz findet nur in einem im Dreiecksdiagramm auf der einen Seite dureli
die Verb.-Linie M0o03-Al (von 17,5—62,5% Al) begrenzten Gebiete statt. Das Gebiet
der Bk. (2) zwisclien Al, Mo002 u. CaF, grenzt nur mit einem kurzen Stiiek (zwisehen
22,5 u. 30% Al) an die Verb.-Linie M002-Al, wahrend die Gebiete der Rkk. zwisehen
B203, Al u. S (3) u. zwisehen Si, CuO u. PbO (4) geschlossen im Dreiecksdiagramm
liegen u. zwar in der Nsilio der Verb.-Linien Al-S, bzw. Si-PbO; obere Grenzen naeh
der dritten Komponento: Rk. 1 ca. 30% CaF2 50% Mo03, 20% Al, Rk. 2 ca. 17,5%
CaF2 65% Mo02, 17,5% Al, Rk. 3 ca. 25% B203, 37,5% Al, 37,5% S, Rk. 4 ca. 22,5%
PbO, 30% CuO, 47,5% Si. — Yff. vergleichen die Gebiete der Rkk. im festen Zustand
mit den Esplosionsgebieten von Gasen, nehmen aber anstatt der Energieketten nach
Muraour (C. 1932. |. 1870) Radikal- oder Atomketten an. (Rec. Trav. ehim. Pays-
Bas 51 ([4]. 13) 853—67. 15/7. 1932) R. K. Muller.

W. P. Jorissen, J. Booy und J. van Heiningen, Reaktionsgebiete. XX11. Uber
die Verhinderung explosiver Reaktionen in Gas- und Dampfgemischen durch geringe
Mengen verschiedener Subslanzen. (XXI. vgl. vorst. Ref.) In Fortsetzung friihercr
Verss. (C. 1927. I1. 1114) untersuchen Vff. die Verschiet>ung der Explosionsgrenzen
von GH.,-02-Gemisclien durch die Ggw. einiger Halogenverbb. Durch Einfulirung
von 2 Vol.-% Isobutylchlorid&ampi wird ein Gasgemiscli mit 10% CHas nicht explosiv,
dagegen ein Gemisch mit nur 2% CHa explosiv. 2,5 Vol.-% Propylchlorid bewirken
eine Verscl)iebung der Explosionsgrenzen nach 4 u. < 10% CIl,, 2% Athyljodid eino
solclie nach < 10°/0CH4. Um alle Gemischc nichtexplosiv zu machen, ist ein Zusatz
von > 5Vol.-% Athyljodid oder ca. 6,5 Vol.-% S02C12 oder ca. 5,8 Vol.-% SiCli
oder ca. 7,3 Vol.-% SiHCIs erforderlich. Die Wrkg. einiger Cl-Deriw. wird durch
gleichzeitige Ggw. gewisser Phenolderiw. gesteigert. — Fiir dio prakt. Herst. nicht-
explosiver Gasgemische, z. B. bei der Entlilflung von Orubengasen, kommt ein Zusatz
von Athyljodid oder noeh besser von POC13 in Frage; von letzterem geniigen schon
< 1%. (Rec. Trav. chim. Pays-Bas 51 ([4] 13).s6s—77. 15/7. 1932. Leiden, Univ.,
Lab. f. anorg. u. physik. Chemie.) R. K. Muller.

Kurt Fischbeck und Karl Schnaidt, tlber das Temperaturinkrement der Reaktions-
geschwindigkeit bei helerogenen Reaktionen. V. Reaktionen sauersloffreicher Salze. (IV.
vgl. C. 1932. 11. 2592.) Bei Cd-Salzen war das Temp.-Inkrement der Rk.-Geschwindig-
keit (Aktivierungswarme) von der Natur des reagierenden Gases so gut wie unabhangig.
Vff. untersuchen KMnOi u. KJOv wo die sauren Bestandteile reduziert werden. Bei
KMnOa4 reduziert H2 senon bei tieferer Temp. ais CO; gemessen wird bei 101—143°,
mit CO bei 114—165°. Der zeitliche Yerlauf der Rkk. ist kompliziert, aber die Akti-
vierungswarme wieder fiir beide Gase fast gleich (11—14 kcal). — KJO0s wird boi
325—385° mit H2 u. CO reduziert; auch hier reagiert H2 bei gleicher Temp. rascher
ais CO; die Aktivierungswarme ist fiir H, 20—22, fiir CO 36 kcal, also deutlich ver-
schieden, so daB die Annahme nahe liegt, daB die Gase versehieden auf das feste Salz
einwirken. Die Aktivierungswiirmen der Umsetzungen zwisehen festen Stoffen u. H,,
CO u. fl. S werden zusammengestellt. (Ztschr. Elektrochem. angew. physikal. Chem.
38. 769—73. Okt. 1932. Tiibingen, Univ., chem. Lab.) W. A. Roth.

Takeo Aono, Untersuchungen uber Reaktionen zwisehen Gasen und festen Stoffen.
V. Azotierung von Galciumcarbid und der Einflu/3 der Korngrofle auf ihre Geschwindigkeit.
(IV. vgl. C. 1932. Il. 2591.) Bei der Azotierung yon kornigem CaC: bei 1030° zeigt
sich der Umwandlungsgrad, gemessen nach der Anderung der KorngroCe, von der
Ausgangskérnung unabhangig. Die Azotierungsgeschwindigkeit wird proportional der
Oberfliiche der Einzelkérner gefunden, die radiale Azotierungsgeschwindigkeit bei
1140° ist konstant. Die Azotierung von CaC2-Pulver bei Tempp. von 950° u. darunter
verlauft mit einer radialen Geschwindigkeit, die der Dicke der umgewandelten Schicht
umgekehrt proportional ist. Vf. leitet die Abhiingigkeit der Azotierungsgeschwindigkeit
vom Teilchenradius tlieoret. ab. (Buli. chem. Soc. Japan 7. 274—80. Aug. 1932.
Tokyo, Elektrochem. Manuf. Co. Ltd.) R. K. Multler.
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Yrjo Kauko, Beilrag zu der leichifa/3lichen Beschreibung der Oxydationsfahigkeit
der oxydicrenden Miltel. Vergleich eines Rk.-Gemisches mit einer Fedor u. Durch-
rechnung eiiies Bcispiels zur Ermittlung der maximalen Arbeit von Rkk. (Suomen
Kemistilehti 5. Nr. e/s. 38 B—40. 15/7. 1932.) Lorenz.

V. Sihvonen, Beitrage zur Kenntnis der Graphitrerbrennung. Die Verbrennungs-
geschwindigkeit von Graphit ist eine lineare Funktion des 0,-Drucks. Anwesenheit
von CO bcsekleunigt die CO-Bldg. DaB der Verbrenmmgsvorgang in Ggw. von CO
der gleiche ist wie in. stromendem 02 schlieBt Vf. aus der Parallelitat der logarithm.
Geschwindigkeitskuryen der CO-Bldg. Die Geschwindigkeit der CO-Bldg. nimmt bei
hSheren Tempp. (bis 2000°) mit steigender Temp. ab. Vf. stellte friilier (C. 1930. II.
2237. 3715) fest, daB CO bis etwa 1450° an der Graphitoberflache festgebunden bleibt.
Bei dieser Temp. erhalt das adsorbierte CO sprunghaft einen Dampfdruck yon 51"
10-1 mm Hg. NoO zerfiillt bei niederem Druck an einem bei 800—2000° gliihenden
Graphitfaden niclit merklich. Bei 800° Fadentemp. wird dcm 02 zugesetzter Hz mit-
Terbrannt, bei 1400° nieht mchr. Unterlialb 1450° wird die Graphityerbrennung durch
H,-Zusatz vcrlangsamt. Aus Verss. gemeinsam mit A. A. Vuorela schlieBt Vf., daB
das primare Verbrennungsprod. eines Graphitfadens in W.-Dampf von Zimmertemp.
CO ist, das aber erst von einer Fadentemp. von 1450° an abgegeben wird. Naeli Verss.
von E. Alhopuro war naeh 25-std. Beliohtung von Graphitpulver in 400 ccm 02 von
10mm Hg mit einer Quarzlampe (3000 Normalkerzen, 30 cm Abstand) 0,3 mm Hg CO02
u. kcin CO nachzuweisen. (Ann. Acad. Seientiarum Fennieae Serie A. 34. Nr. 7.
27 Seiten. 1931. Helsinki, T. H. Sop.) L. Engel.

V. Sihvonen und A. A. Vuorela, Zur Kenntnis der Oberflaclienwirkung bei der
Graphiiaerbrennung. Vff. fiibrcn weitere Beispiole dafiir an, daB die Beschaffenheit
der Obcrfliiche eines Graphitfadens bei dessen teilweiser Verbrennung eine wichtige
Rolle spielt. (Ann. Acad. Seientiarum Fennieae Serio A. 36.Nr. s. & Seiten. 1932,
Helsinki, T. H. Sep.) L. Engel.

V. Sihvonen, Uber die Einwirkung des Kohlenoxyds auf die Graphitverbrefnung.
Vf. untcrsucht die Verbrennung eines gliihenden Graphitfadens in einer Misckung
von 02 u. CO bei Drucken yon ¥X—Il/ioomm Hg u. stellt fest, daB CO die Bk. bei
glattem Faden starker beeinfluBt ais bei rauhem. Bei geniigend groBem Partialdruck
des CO hort die Verbrennung auf. (Ann. Acad. Seientiarum Fennieae Serie A. 36.
Nr. 7. 12 Seiten. Marz 1932. Helsinki, T. H. Sep.) L. Engel.

V. Sihvonen, tlber die Einwirkung des Wasserdampfes auf die Graphitverbrennung.
Die friiher gemaclite Beobaclitung (vgl. vorst. Reff.), daB bei Verbrennung eines Grapliit-
fadens in W.-Dampf von Zimmertemp. nur CO entsteht, war durch Vorbehandlung
des Fadens bedingt. Vf. findet nun, daB bei niedriger Fadentemp. nur C02, dann (C02+
2 CO) u. sehlieBlich bei hoher Fadentemp. nur CO entsteht. (Ann. Acad. Seientiarum
Fennieae Serie A. 36. Nr. 9. 18 Seiten. 1932. Helsinki, T. H. Sep.) L. Engel.

V. Silmmen, Orientierende Versuche uber Graphitverbrennung bei elektrischen Ent-
ladungen. Vf. erzeugt zwischen einer geschliffenen Graphitplatte u. einem 0,4 cm
entfernten Pt-Blech Funkeninduktorentladungen in COz u. in 02 bei Drucken zwischen
1710 U. Vioo mm Hg u. analysiert das entstandene Gasgemisch. (Ann. Acad. Seientiarum
Fennieae Serie A. 36. Nr. 6. 13 Seiten. 1932. Helsinki, T. H. Sep.)L. Engel.

V. Sihvonen, Uber Vorg'dnge bei der Graphitverbrennung. Zusammenfassung der
im Vorst. ref. Arbeiten. (Suomen Kemistilehti 5. 33 B—38. 15/7. 1932.) Lorenz.

. W, Melville und E. B. Ludlam, Ober die Oxydation des Phosphordampfes bei
niederen Drucken in Gegemcart von Platin und Wolfram. (Vgl. C. 1932. Il1. 821.) Durch
Verss. sollte der Rk.-Verlauf des P-Dampfes mit 02 bei niederen Drucken untersueht
werden. Beziiglich der Apparatur (Abbildung) muB auf das Original yerwiesen werden.
Es wurde der EinfluB von erhitzten Drahten aus yerschiedenen Materialien boi solchen
Drucken untcrsucht, welche unter der unteren Explosionsgrenze lagen. Der P-Danipf
wurde durch Erhitzen yon rotem P im Vakuum hergestellt, der 02 einer Bombe ent-
nommen. In Ggw. von Pt-Draht konnte die Rk.-Gescliwindigkeit bei etwa 200° gut
gemessen werden. Ein ungebrauchter Draht aktiviert starker ais ein gebrauchter,
durch Erhitzen im Vakuum bis Rotglut kann man die Aktivitiit wiedersteigem. In
bezug auf 02 ist dic Rk. monomolekular. Aus der Beobachtung, daB die Rk.-Gcsekwin-
digkeit unabhangig yon der Konz. des P-Dampfes u. event. beigemengten Ar-Dainpfes
ist, u. da die Rk. ohne Aufleuchten vor sich geht, sehlieBen Vff., daB sieli die Rk. an
der Oberflache desPlatins abspielt. Mit einem W-Draht kann beguem bei 500° gemessen
werden. Das Yerhaltnis ist proportional zum Druck des 02 u. des P2 Es nimmt zu
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mit wachsendem Durcbmesser des Rk.-GefaCes u. in Ggw. von Neon u. Argon. Die
Rk. wird von einem grunen Leuchten begleitet. Die auftretende Rk.-Warme betriigt
16 kgcal. Diese Tatsachen gibt folgende Glciehung wieder:

dpjdt= kppp0@@ + [>px)/[pp + Po]) d2-e- tr/RTt
wo pp, pOfi px dle Dampfdrueke des P, des O, u. des inerten Gases bedeuten, k ist cino
Konstante, /i = 0,46 fiir Argon, 0,2 fur Neon, d = Durcbmesser des zyllndr Rk.-
GefaBes, U = 16 kgcal. Die RK. beginnt wahrseheinlich an der Oberflache des Wo-
Drahtes, pflanzt sieh durch dio Gasphase fort u. endet an der Wand des Rk.-GefaBes.
Au, Ag u. Mo verbalten sich ahnlich wie das W. Die Einzelheiten des Rk.-Yerlaufs
wurden bei diesen 3Elementen niebt untersucht. Dureb die Vcrss. am W ist die Theorio
von Ssemenow (C. 1928.1. 466) erneut bestatigt. Die Lange der Ketten ist der P-Konz.
proportional. Zum SchluB werden Betrachtungen dariiber angestellt, wie der Beginn
der Kettenrk. erklart werden kann. (Proceed. Roy. Soe., London. Serie A. 135. 315
bis 333. 1/3. 1932. Edinburgh, Univ.) L. Worf.

H. W. Melville, Uber die Oxydation, des Phosphordampfes bei niederen Drucken.
(Vgl. yorst. Ref.) Der EinfluB inerter Gaso auf ICettenrkk. wird quantitativ durch
die von SSEMENOW abgeleitete Gleichung wiedergegeben. Im Palle der Oxy-
dation des P sind die Verhaltnisse besonders kompliziert. Unter Anwendung des
EiNSTEIN-SMOLUCHOWSKischen Gesetzes iiber die Diffusion kommt Vf. zu folgender
Formel:

P’>| POIi (1 + [(M.(L/JFA + IIMX)~ II?PxIb>V| + POt]) = const

(Ma u. Mx = Mol.-Gew. des diffundierenden Molekiils u. von x.” oax ist die Summo
der Radien von A u. X. Ma u. aa sind Mittelwerte, wenn sie die Wrkg. von Xq u. von
Ap reprasentieren. Wenn Gase zugegen sind, welcho die Kettenrk. zum Stillstand
bringen, so muB obige Gleichung modifiziert werden. Ein Korrcktionsglied aus der
Theorie vonKOWALSKI entwiekelt, muB eingefiihrt werden. Eslautet: k' /1= 1me~ UIRT
(k1= Konstante, e~ VJRT = Verhaltnis der Zahl der ZusammenstéBe, durch welche
Ketten abgebrochen werden, zur Gesamtzahl der ZusammenstéBe von X mit den
Rk.-Ketten). Nach SSEMENOWSs Theorie leiten die O-Atome zum Teil die Ketten ein.
Nach den Verss. von Harteck u. Kopsch (C. 1930. Il. 3235) miiBten solche organ.
Verbb. die Ketten abbrechen, welche unter den gegebenen Bedingungen vom atomaren
Sauerstoff oxydiert werden. e-U/RT muQ mindestens in 0,1—1 von lOZusammen-
stdBen wirksam sein, wenn das Abbrechen der Ketten experimentell nachweisbar sein
soli. Im Reaktionsrohr von H arteck u. Kopsch erleidet ein O-Atom 10s Zusammen-
stoBe mit anderen Atomen. Eine Oxydation ist dann bemerkbar, wenn die Wirksamkeit
der Zusammenst6Be 10-s betragt. Dies stelit im Einklang mit den experimentellen
Befunden von TAUSZ u. GoRLACHER (C. 1930. Il. 705); die Wirksamkeit der Hemmung
der Zusammenst6Be liegt da zwischen 10-1 u. 10-6. —m0s erhdéht den oberen krit. Ex-
plosionsdruck von P.,-02-Gemisclien, es erlciclitert die Fortpflanzung der Rk.-Ketten.
Im Einklang damit erniedrigt Os den krit. Explosionsdruck bei niedrigen Drucken.
Durch 5% 03 in 02 wird der Explosionsdruck um 20°/o erniedrigt, 1—2-/0 waren n., —
es liandelt sich also um keinen n. Diffusionseffekt. PHs erhdht den krit. Explosions-
druck. Vom theoret. Standpunkt ist dies Verh. unerwartet. Eine einwandfreie Klarung
dieser Fragc konnte nicht crbracht werden. (Trans. Faraday Soc. 28. 308—15. April
1932.) L. W olf.

Lothar Wohler, Z. Shibata und R. Kunst, Das Wasserdampfgleichgemcht iiber
Wolfram und seinen Oxyden. 1V. (I11. vgl. C. 1924. 1. 1346.) Das W.-Dampfgleich-
gewicht iiber den beiden niedrigsten Oxydstufen W/W 02 u. W 02/W20s wurde iiber-
einstimmend mit den friiheren Messungen gefunden. Die Gleichgewichte iiber W205%
WO0s zeigten, daB diese sowohl bei der Red. wie bei der Oxydation vom Red.-Grad
des WO0s bzw. dem Oxydationsgrad des W20s abhangen. Die im Vergleich zu den
fruheren Messungen gefundenen niedrigeren Wcrte fiir Kx sind nicht nur auf Alte-
rungserscheinungen der festen Phase zuriickzufuhren. Uber den beiden Bodenkorpern,
dio ais feste Lsgg. weehselnder Zus. vorliegen, bilden sich wirkliche Gleichgewichte.
Sowohl bei der Herst. der Oxyde, wie bei den Gleichgewichtsmessungen konnte ais
Oxydstufe W4On nicht festgestellt werden. (Ztschr. Elektrochem. angew. physikal.
Chem. 38. 808—12. Okt. 1932.) Gunther.

A. Mittasch imd E. Keunecke, Uber die Aktivierung von Eisen durch Aluminium-
oxyd bei der Ammoniakkatalyse. Es wurde die katalyt. Wirksamkeit von yerschiedenen
Fe-Al20 3-Kontakten der NH3-Synthese untersucht, indem iiber 1 ccm des Katalysators
bei der konstanten Stromungsgeschwindigkeit 201/Stde. bei 400—500° u. 1—200 at
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die gebiidete NH3-Menge bestimmt wurde. Die folgenden Katalysatoren wurden ver-
wandt: la u. b) Carbonyleisenpulver + a- bzw. y-Al203 oxydierend geschmolzen, 2a u.
b) gemeinsame Fallung von AI(OH)s + Fe(OH,)s vorerhitzt auf 1100 bzw. 500°, 3a u.
b) gefiilltes Fe(OH)s + a- bzw. y-Al203 auf 1100° erhitzt, 4a u. b) desgleichen auf 500°
erhitzt, 5) Fe-Pulver + a- bzw. y-Al203, ) Fe oxydierend geschmolzen, 7) Fe(OH)s
gefiillk, 8) Fe-Pulver. Hohe dauernde Wirksamkeit zeigen die Kontakte 1—3b u. 4b
(etwa 10—11% NHa). Diese Katalysatoren sind schwer reduzierbar u. erreiohen ihre
hoehste Wirksamkeit erst naeh 16—20 Stdn., wogegen die anderen (z. B. 4a, 7) anfangs
eine reebt hohe Aktmtat aufweisen, die aber naeh einigen Stdn. sehr stark abnimmt.
Die schwere Reduzierbarkeit ist auf die Mischkrystallbldg. zwisehen Fe20s bzw. Fes04
u. AL0s zuriickzufuhren. Duroh diese Mischkrystallbldg. entsteht naeh der Red.
zwisehen den Fe-Krystalliten, welehen die hohe katalyt. Fahigkeit zukommt, ein feines
Al203-Geriist, das die Stabilisierung eines dauernd wirksamen Katalysators ermoglicht.
(Ztsehr. Elektroohem. angew. physikal. Chem. 38. 666—69. Aug. 1932. Ludwigshafen
am Rhein, |. G. FaP.BExixDUSTRIE, Forsoh.-Lab. Oppau.) Farkas.
Rudolf Brill, Rdntgenographische Untersuchungen an Eisenkatalysaloren fur die
Ammmiiaksynthcse. (Vgl. vorst. Ref.) Die rontgenograph. Unters. der von MITTASCH
u. KEUNECKE hergestellten, dureh o bzw. y-Al20s aktmerten Fe-Katalysatoren der
NH3-Synthese ergab, daB eino AktiyatorwTrkg. nur auftrat, wenn AL0s u. Fe20s
bzw. Fes04 miteinander Mischkrystalle bildeten. Bei den Kontakten la, b wurde in
der Oxydstufe das Fes0,,-Gitter gefunden, in der reduzierten nur das des a-Fe, da sieh
AL0s infolge der sebr feinen Yerteilung nieht bemerlibar maohte. 3n dcm in Essig-
saure unl. Riickstand zeigto sieh y-Al203. Die Kontakte 2a, b verhalten sich ahnlich.
Das in der Oxydstufe auftretende Gitter des Misehkrystalls a-Fe203-a-Al203 wandelt
sich bei der Red. in ein Fes0t-y-Al03-Gitter um. Bei den Kontakten 3 wird in der
Osydstufe a-Fe203 mit wenig Al203, naeh der Red. neben a-Fe auch Al203 beobachtet,
ein Zeichen dafiir, daB beim Gemenge nieht mehr die gleiche Homogenitat wie bei der
Fallung oder dem Schmelzen (Kontakte 1 u. 2) erreicht wird. Der Kontakt 4a zeigt
zwar eine Mischkrystallbldg. zwisehen viel Alz03 u. sehr wenig Fe203, dagegen keine
Aktivatorwrkg. Diese scheinbare Ausnahme wird dahin erklart, daB bei der Red. die
Mischkrystalle selbst infolge ihres hohen Al203-Geh. unangegriffen bleiben, u. nur
kleine Fe-Krystallite umgeben von gréBeren Mischkrystallen entstehen, also eben die
erwunschte stabilisierende Wrkg. des feinverteilten Al0s ausbleibt. Im Gegensatz dazu
steht das Verh. des Gemenges 4b [Fe(OH)s + y-Al20 3], bei welehem dasy-Al2z0 s bei 500°
mit Fe203 noch keine Mischkrystalle bildet, aber eine hohe Aktmtat aufweist. In diesem
Falle kommt es wahrscheinlich zur Mischkrystallbldg. mit Fes0,, das bei der Red.
entsteht. Die Erklarung der Aktivaton\Tkg.: Im reduzierten akt. Kontakt ist infolge
der Blischkrystallbldg. das Al:0s in feinster Verteilung zwisehen den Fe-Krystalliten
dispergiert, u. verhindert hierdurch die Rekrystallisation, welche die hochporose
Struktur zerstoren wiirde. (Ztsehr. Elektroohem. angew. physikal. Chem. 38. 669—73.
Aug. 1932. Ludwigshafen a. Rh., I. G. Farbenindustrie, Forsch.-Lab. Oppau.) Fark.
T. R. Hogness und Warren C. Johnson, Die katalytische Zersetzung von Oerman.
Die Geschwindigkeit der Rk. GeH., = Ge + 2H2, die yon einer Ge-Oberflaohe kataly-
siert "ndrd, wird bei Tempp. zwisehen 374 u. 283° bestimmt. Es ergibtsichdp/dt = k
p = GeHr Druck. Bei den niedrigeren Tempp. verzogert H2 die Geschwindigkeit der
Zers. Unter der Annahme eines Dreipunktkontaktes zwisehen einem adsorbierten
reagierenden GeHas-Mol. u. der Ge-Oberflache wird auf Grund der LANGMUIRschen
Adsorptionstheorie eine Gleiehung entwickelt, die mit den Vers.-Ergebnissen im
Einklang ist. Die Summe von Aktmerungswarme der Rk. u. 173 Desorptionswarme
ergibt sich zu 39,7 kcal. (Journ. Amer. chem. Soc. 54. 3583—92. Sept. 1932. Chicago,
UL, Univ., George Herbert Jones Lab.) Lorenz.

At. Atomstruktur Radlochemie. Photochemie.

N. Rosen und M. S. Vallarta, Relativitat und das Unbeslimnilheitsprinzip.
(Physical Rev. [2]140. 127—28. 1/4. 1932. Mass. Inst. of Technology.) Skaliks.

M. de Broglie und L. Leprince-Ringuet, Die Absorption der Borneutronen durch
Blei. (Vgl. C. 1932. Il. 2788.) Im Yerlauf der Unterss. der Vff. uber die Absorption
der Neutronen in Pb wird mitgeteilt, daB die geringe Absorption der B-Neutronen
in Pb einem RAMSAUER-Effekt zugesehrieben werden kann. Die Wocllenlunge der
Neutronen ist in derselben GroBenordnung wie der Wirkungsradius des Kerns.
(Nature 130. 315. 27/8. 1932. Paris.) G. Schmidt.
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H. S. W. Massey, Die Zusammensl6fSe von a.-Teilchen mit Atomkemen. (Vgl.
C. 1932. I1. 1880.) Zur Behandlung der ZusammenstoBe von a-Teilchen mit Atom-
kernen wird eino Quantentheorie der ZusammenstoBe herangezogen, die dio Storung
der einfaUenden Welle dureh das abstoBende Cour.OMBsche Feld des Kerna beriick-
sichtigt. Es wird die Wahrscheinlichkeit eines a-Teilchenaustausches betrachtet u.
gezeigt, daB sio in einem Resonanzniveau groB ist. Die Theorie wird ebenfalls auf die
anomale Streuung der a-Teilchen dureh leichte Kerne angewandt. In Verb. mit experi-.
mentellen Werten soli die Theorie die Best. der Radien der leichten Kerne ermogliclien.
(Proeeed. Roy. Soc., London. Serie A. 137. 447—63. 2/8. 1932. Cambridge, Trinity
College.) G. Schm idt.

Orazio Specctiia und Stefano Petralia, Einige Versuche uber Elektronenbeugung.
Es wird ein ncuer App. fur Elektronenbeugungsverss. beschrieben: Das Kathoden-
stiick eines Entladungsrohres (liehte Weite 5 cm) ist mittels Mastix mit einem nicht
viel weiteren Messingrohr verbunden; die in der Mitte liegende Anode besteht aus
einem s ¢cm langen Fe-Rohr, das an den Enden dureh Diaphragmen mit 0,2 u. 0,1 mm
starker Bohrung verschlossen ist; die Stutzscheibe der Anode teilt das Rolir in Ent-
ladungs- u. Beobachtungsraum, die nur dureh ein seitliches Rohr mit Hahn yerbunden
sind; im Beobachtungsraum liegt vor der Anode eine Al-Scheibe mit 3 mm-Bohrung
ais Trager fiir die zu untersuchende Substanz; der Halter der Sclicibe ist dureh ein
Ansatzrohr nach auBen gefuhrt, ein weiteres Ansatzrohr fiihrt zur Pumpe. Der Abstand
zwischen Praparat u. photograph. Platte betragt 20 cm, zwischen Anodo u. Kathode
16 cm. — Vff. teilen einige mit dem App. aufgenommene Elektronenbeugungsbilder
an ZnO, Au, HgClI2 Celluloid, Benzoesaure u. Menthol (Easerstruktur!) mit, von denen
einzelne eingehender besprochen werden. (Nuovo Cimento 9. 157—63. 1 Tafel. Juni
1932|.__) . R. K.Muller.

. Zwicky, Sekundarstruktur und Mosaikstruktur von Krystallen. Es wird zunachst
das Wesentliehe der Theorie der Sekundarstruktur an zwei typ. Fallen besprochen.
Die Sekundarstruktur ist gegen auBere Storungen sehr empfindlich, die haufig die
Umwandlungintherm. pseudostabile Konfigurationen herrorrufen; fiir dieso
letztere, u. nur fiir diese, sehlagt Vf. den Namen ,,Mosaikstrukturll vor. Der Begriff
ist also in TJbereinstimmung mit der gewohnten Definition nach Darwin, Ewald
u.a. Therm. stabile Konfigurationen werden ,,Sekundarstrvkturen“ genannt.
Die Beziehungen der Sekundarstruktur zur Mosaikstruktur werden besprochen. —
Vf. geht dann auf die Ursachen fiir die Bldg. von Mosaikstrukturen beim Krystall-
wachstum ein. Die wichtigste dieser Ursachen, welche die Ausbldg. therm. stabiler
Formen hindern, ist der Warmetransport (der Schmelzwiirme) von der wachsenden
Krystalloberflache fort. Der entstehende Temp.-Gradient ist haufig groB genug, um
indem sich bildenden Krystall piast. Deformationen hervorzurufen. Weitere Umstande,
welche die Ausbldg. idealer Krystalle hindern, sind die yerschiedene Loslichkeit von
Gasen in Schmelze u. Krystall, die Gravitation u. das magnet. Erdfeld. — Zum SchluB
werden die Methoden zur Vermeidung der storenden Effekte beim Krystallwachstum
besprochen, u. es wird gezeigt, daB die Theorie der Sekundiir- u. Mosaikstruktur (zum
Unterschied von der Theorie der idea len Krystallgitter) eine befriedigende Grund-
lage fiir das Gesamtgebiet der Krystallphysik liefert. (Pliysical Rev. [2] 40. 63—77.
1/4. 1932. Pasadena, California Inst. of Teclm.) SKALIKS.

Francis Bitter, Die Mosaikstruktur von Kébaltkrystallen. Es werden einige Struk-
turen beschrieben, welche die von ZwiCKY angenommene Blockstruktur bestatigen.
(Physical Rev. [2] 40. 125. 1/4. 1932. East Pittsburgh, Westinghouso Res. Lab.) Skal.

Horst Schnaase, Die Rrystalhtrukturen des roten Mangansulfids. (Vorl. Mitt.) Bei
einer rontgenograph. Unters. des sogen. roten gefallten MnS ergab sich die Existenz
zweier Modifikationen, u. zwar besaB die eine Zinkblendestruktur (JS3-Typ) u. die Gitter-
konstante a = 5,600 + 0,002 A, die andere Wurtzitstruktur (B 4-Typ): a = 3,976 *
0,002 A, c = 6,432 + 0,004 A. Der Abstand Mn—S berechnet sich daraus zu 2,425 A
bzw. (bei Annahme eines Parameters von 0,377) zu 2,427 A, u. damit um 7% Kkleiner
ais im Albandin, entsprechend der Rcgel uber die Abstandsverminderung beim t)ber-
gang von NaCl- zu Zinkblende-Wurtzitstrukturen. — Das Auftreten dieser Strukturen
beim MnS ist nicht in Einklang mit der Regel von Grimm u. Som merfeld, nach der
diese Strukturen nur bei solchen Verbb. AB auftreten soliten, in denen das eine Element
ebenso viele Stellen vor C, Si, Ge, Sn oder Pb steht wie das andere Element danach. —
Beide neuen Modifikationen des MnS bilden Misclikrystalle mit ZnS u. CdS. — Neben
der Bldg. von MnS wurde in wss. Lsg. eine solche von Disulfid MnS2mit der Struktur
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des Hauerits (C 2-Typ) beobachtet, dossen Gitterkonstante sich 7ua — 6,10 .= 0,02 A
ergab. (Naturwiss. 20. 640—41. 19/8. 1932. Géttingen, Mineralog.-petrograph. Inst.

d. Univ.) Skaliks.
F. M. Jaeger und J. E. Zanstra, Die Struktur von Kaliumosmiamat. Kalium-
Q q osmiamat ist nach WERNER tautomer
n i entsprechend den nebenstehenden Formeln.

0O—O0Os—NK und O—O0s—OK. In der vorliegenden Unters. wird gezeigt,
A jilr daB fiir diese Verb. im krystallisierten

Zustand keine dieser beiden Formeln
riehtig ist; es liandelt sieli vielmelir um ein komplexes Salz, das ausselilieBlich aus
edelgasahnlichen lonen aufgebaut ist. — Es wurden Goniometermessungen, Atzverss.
u. piezoelelctr. Verss. gemacht; die rontgenograph. Unters. bestand in Drelikrystall-,
Pulver-, Spektrometer- u. LAUE-Aufnahmen. — Nach den krystallograpli. Messungen
u. dem LAUE-Diagramm ergibt sich die Klasse Cih, doeh ist nur eine geringe Abweichung
von Dih vorhanden. Identitatsperioden: a = 5,65 u. ¢= 13,08 A. Der Elementar-
kérper enthalt 4 Moll. KOsN03. Theoret. D. (bei 0°): 4,616. Das Gitter ist korper-
zentriert; ais Raumgruppe ergibt sich aus der Statistik der Reflexionen Oihe. Die Struk-
tur ist ganz analog der von Scheelit, Stolzit, Powellit, Wulfenit, NaJO,,, KJO.], KRe04
etc. Die 4 Os- u. K-lonen besetzen die beiden mogliehen yierzahligen Lagen. Die O
u. N-lonen, die in ihrem Beugungsvermdgen nicht zu untersclieiden sind, da sie gleiche
Elektronenkonfiguration liaben, vertcilen sich auf die 16-zalilige Lage [xyz\. Sie
sind also in den Ecken eines tetragonalen Bisphenoids angeordnet, in dessen Mittel-
punkt sich ein (kleines) Os-lon befindet. Das Bisphenoid ist ein in Riehtung der c-Achse
etwas zusammengedriicktes regulares Tetraeder. — Da die O- u. N-lonen in Wirklich-
keit ja nicht ident. sind, ist die Struktur wahrscheinlich monoklin. Sie ist aber so
Tollkommen pseudotetragonal, daB sie nach keiner Methode von wirk lich tetra-
gonaler Symmetrie unterschieden werden kann. (Koninkl. Akad. Wetensch. Amsterdam,
Proceedings 35. 610—24. 1932. Groningen, Lab. f. anorgan. u. physikal. Chemie d.
Univ.) Skaliks.

Franz Wever und Otto Lohnnann, Uber Prazisionsmassungen von Oitlcrkonslanten.
Dio den Prazisionsgitterbestst. nach dem Verf. von DEBYE-SCHERRER zugrunde
liegenden Berichtigungsformeln fiir den Ausgleich endlicher Stabchenhalbmesser
werden einer eingehenden Kritik unterworfen. Im AnschluC daran wird eine neue
Form des Eichverf. von verhaltnismaCig hoher Genauigkeit beschriebcn, bei dem das
Probcstiibchen mit einem geeigneten Eichstoff bestilubt wird. (Mitt. Kaiser-Wilh.-
Inst. Eisenforsoh. Dusseldorf 14. 137—50. 1932.) Skaliks.

H. Kersten und William Lange, jEine verbesserte Lauekamera. Bei LAUE-Auf-
nahmcn mit geringer Distanz Krystall — Film haben die dem Primarstrahl benach-
barten Interferenzstrahlen erlieblich kurzere Wege zuriickzulegen ais die vom Primar-
strahl weiter entfernten. Wenn die Expositionszeit der photograph. Platte so bemessen
wird, daB die peripheren Interferenzen geniigend starke Schwarzungen heryorrufen,
Bind dalier die inneren Interferenzflecke bereits uberbelichtet. Um gleichmaSige Ex-
position zu erreichen, lassen Vff. eine absorbierende Soheibe geeigneter Form (Herz-
form) im Strahlengang dieht vor der photograph. Platte rotieren. Dadurch wird dic
Intensitat der zentralen Interferenzen starker gedampft wie die der peripheren. —
Genaue Konstruktionszeichnungen. (Rev. scient. Instruments 3. 493—96. Sept. 1932,
Cincinnati [Ohio], Univ., Dept. of Physics.) Skaliks.

G. Harvey Cameron, Die Rontgenmethode zur Bestimmung der Gro(len submikro-
skopischer Krystalle. Nach einer kurzen, krit. Ubersicht iiber die wichtigsten theoret.
Arbeiten dicses Themas wird eine Anzahl von Experimenten geschildert, dio ausgefiihrt
wurden, um moglichst eingehende Kenntnis iiber Anwendbarkeit, Genauigkeit u.
experimentelle Technik der einzelnen Methoden zu gewinnen. Es zeigt sich, daB absol.
Messungen bisher unzuverlassig sind, Relativmessungen lassen sich dagegen mit aus-
reichender Genauigkeit durchfuhren. Besondere Sorgfalt in techn. Einzelheiten ist
sehr wiehtig fiir die Zuverlassigkeit der Messung. (Physics 3. 57—69. Aug. 1932. Wil-
mington [Delaware], E. I. du Pont de Nemours & Co.) Skaliks.

A. Dorabialska, T. Niwinski und E. Turska, Spezifische Wdrme einiger radio-
aktirer Mineralien. Die spezif. Warme der radioakt. Mineralien wurde nach der mikro-
ealorimetr. Methode von Swiktostawski (C. 1931. I. 2787) bestimmt. Sie betragt
fur Uraninit 0,0999 cal., fiir Johannit 0,1674, fur Blomslrandit 0,1502, fur Thorianit
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0,0880, fiir Orangit 0,1637, fiir Tliorit 0,1516, fiir Fergusonit 0,1122 cal. (Roczniki
Cliemji_ 11. 727—33)) Schonfeld.
Alicja Dorabialska, Untersuchung der anomalen Warmeeffedcte einiger radio-
aktiver Mineralicn. (Vgl. C.1930.1.1267. 1744. 1893.) Dio Ursaehe des anomal groBen
Warmeeffekts yon Orangit, Tlioritu. Monazit ist entweder auf den physikat.-chem.
Zustand des 3\linerals oder auf die Ggw. yon Elementen noeh nicht bekannter Zerfalls-
energie zuruekzufuhren. Mikrocalorimetr. Messungen an Monazit u. Orangit, im Yer-.
gleich zu Silicagel zeigen, daB die W.-Adsorption nicht dio Ursaehe des anomalen
Warmeeffekts sein kann.Adsorptionswiirme lafit sich nur bei den getrockneten
Mineralien beobachten; der Warmeeffekt ist dann kerne konstanto GréBe; er ist
anfanglich yiel groBer ais beim nicht getrockneten Minerat u. erlangt schlieBlich den-
selben Wert, wie bei nicht getroeknetem Prod. Die Strahlungswarmc yon Orangit
in N2Atmosphiire wurde derjenigen in Luft (0,0036 gro g u. Stde.) gleich befunden;
die Rk. des Minerals mit 02 oder C02 kann demnach nicht Ursaehe des Warmeeffekts
sein. Charakterist. fiir die untersuchten Mineralien ist die Konstanz ihres Warme-
effekts: Ein Orangitpraparat zeigte nach 3 Jahren den unveranderten Wert, wahrend
der dureh Oxydation oder Adsorption bedingte Warmeeffekt nach einigen Tagen yer-
schwindet. Um festzustellen, ob der Effekt mit intramolekularen Transformationen,
inshesondere der Krystallstruktur zusammenhangt, wurde ein gepulvertes Monazit-
praparat 2 Stdn. mit konz. H2S04 behandelt u. nach Auswasehen mikrocalorimetr.
untersucht. Die mittlere Temp.-Zunahme des Praparates betrug 0,0017° pro g u. Stde.
gegen 0,0019° beim urspriinglichen Minerat. Eine Fraktionierung des Orangits u.
therm. Analyse der Einzelfraktionen zeigt, daB der Warmeeffekt an die seltenen Erden
gebunden ist. Aus der Fraktionierung von Monazit folgt, daB dieser Effekt an die
Elemente der La- u. F-Gruppe gebunden ist. Die Temp.-Zunahme einiger Praparate
von seltenen Erden (des Handels) pro Stde. betrug: Ce-Nitrat 0,000°; La-Nitrat 0,0070°;
Y-Nitrat 0,0091°;, La-Oxyd 0,0321°; Y-Oxyd 0,0143°; Er-Oxyd 0,001°. Die Ursaehe
der anomal groBen Warmeeffekte seheint also die Ggw. bestimmter Elemente der
Gruppe der seltenen Erden zu sein. (Roczniki Chemji 12. 416—25. 1932.) Schonf.
Arthur Bramley, Die Absorption dery-Strahlen. (Vgl. C. 1932. Il. 2288.) Aus der
KLEIX-NISHINA-Formel uber die Streuung dureh die AuBenelektronen wird der
Absorptionskoeff. pro Elektron abgeleitet, welcher unabhangig ist von der Kernladungs-
zahl u. gleich ist 1,235-10-25. Die experimentellen Werte zeigen mit der Kernladungs-
zahl ein Anwachsen der GroBe ab, die dureh Diyision des Absorptionskoeff. pro Atom
aadureh die Zahl der AuBenelektronen erlialten worden ist. Dureh Verss. verschiedener
Autoren sind die Abweichungen ais reell festgestellt worden, besonders im Falle von
Alis u. Mg12 Nicht die Kernladungszahl, sondern die Zahl der Kernelektronen, dio
nicht an den a-Teilchen gebunden sind, seheint fiir die Kernstreuung bestimmend
zu sein. Die GroBe ca— o0a', wo aa' den Beitrag der Atomabsorption aus der K lein-
NISHINA-Formel bedeutet, wird in Abhangigkcit von der Zahl der ungebundenen
Kernelektronen aufgetragen. Die Linearitat der Kurve weist auf die Unabhangigkeit
der Streuzentren hin. Wellenmechan. wird fiir die Streuung der y-Strahlen ein Wert
abgeleitet, der gr6BenordnungsmaBig in Ubereinstimmung mit dem Experiment ist.
(Physical Rey. [2] 39. 378—79. 15/1. 1932. Swarthmore, Pennsylvania.) G. Schmidt.
Thomas H. Johnson, Eine Erlcldrung der Hoéhenslrahlungserscheinungen. (Vgl.
c. 1932. Il. 2596.) Die von Schindler (C. 1932. I. 346) crmittelten Werte der
Ubergangseffekte der Hohenstrahlen werden in der Weise erklart, daB das Gleich-
gewieht zwischen primarer und sekundarer Strahlung in den verschiedenen Sub-
stanzen verschieden ist. Die lonisation hinter einer bestimmten Absorberschicht
wird dureh den Absorptionskoeff. v der primaren Strahlung angezeigt. Die Erregung
u. die Absorptionskoeff. /? bzw. n der sekundaren Korpuskularstrahlung sind fiir die
Substanzen charakterist. Ein Vergleich der berechneten Werte mit den erhaltenen
Werten gestattet die Best. eines jeden Absorptionskoeff., sowie die Entstehung der
einzelnen Erregungskoeff. dureh die Anzahl der Primiirstrahlen. Folgende Resultate,
ausgedruckt in 1 cm-Pb-Aquivalenten, werden erKalten: v (Pb) = 0,0064; v (Fe) =
0,009; n (Pb, Luft), der Absorptionskoeff. in Pb fiir Sekundarstrahlen, die in Luft
erzeugt worden sind, = 0,50; [i (Pb, Pb) = 0,98; n (Fe, Luft) = 0,30; n (Fe, Fe) =
0,45; fi (Pb, Fe) = 0,72; /i (Fe, Pb) = 0,48; jS(Pb):fi (Fe) = 2,0. Aus der Best. der
Absorptionskoeff. der primaren u. sekundaren Strahlungen konnen folgende Schliisse
abgeleitet werden: 1. Die untere Grenze der durchschnittlichen Energie der Sekundar-
strahlung ist etwa 30-10GVolt. 2. Die durchschnittliche Zahl der Sekundarstrahlen
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auf einen Primiirstrahl ist etwa 100 im Palle fiir Fe, u. 230 in Pb. 3. Die Energie der

primiiren Holienstrahlen, ais Summe der Energie der Sekundarstrahlen, ist etwa

2-1010 V. (Physical Rev. [2] 41. 545—52. Sept. 1932. FRANKLIN-Inst) G. Schmidt
H. L. Hull, Die Form wid Breite der L-Absorptionsgrenzen des Quecksilbers. (Vg

C. 1932. II. 1123.) Die L,- u. LIIt-Absorptionsgrenzen des Hg wurden mit einem
Doppelspektrometer untersuclit. Das Hg wurde ais Fl., Dampf u. ais chem. Verb.
angewandt. — Die Absorptionsspriingc sind unsymm. Wenn man sicb der Grenze

von der Seite langer Wellen naliert, fallt die dureligelassene Intensitat erst ziemlicli
scharf ab u. nimmt hierauf langsamer bis zum Minimum ab. Dieser Effekt ist fur
Dampf u. Fl. deutlich. Man konnte das ais qualitative Bestatigung der Annahme
Kossels ansprechen, daB das Elektron durck das absorbierte Quant zuweilen nieht
yollig aus dem Atom lierausgeworfen wird, sondern nur in eine unbesetzte auBere
Sobale gelangt. — Die fiir den Dampf gemessene Breite ist etwa 3 X-E. Die Kurven
fiir FI. u. Dampf sind auf der langwelligen Seite prakt. ident. Die Kurven der Verbb.
sind im allgemeinen breiter. (Physical Rev. [2] 40. 132. 1/4. 1932. Columbia
Univ.) Skaliks.
F. K. Richtmyer und S. Kaufman, Satelliten der Rontgenlinien L und L fI2
von Elementen hoher Atomnummer. Die Satelliten von L a, u. L /S der Elemente 40—50
sind relativ intensiy, werden aber oberhalb 50 (Sn) rasch schwaeher u. sind naeh 54
(X) nieht mehr zu beobachten. In der Gegend von 74 (W) tritt auf der kurzwelligen
Seite von L /Jz eine schwaohe Linie auf, die fruher ais derselbe Satellit angeselien wurde,
der unterhalb 54 (X) zu beobachten ist. Die A v-MOSELEY-Kurve zeigt indessen,
daB es sich um einen neuen Satelliten handelt, der naher an L /S liegt, ais naeh der
Extrapolation zu erwarten wiire. Auch L  hat Satelliten, die naher an der Haupt-
linie sind, ais sieh naeh der Extrapolation berechnet. Diese treten unaufgelést, ais
breite Bande auf, u. zwar von 79 (Au) ab aufwarts. — Die Linien werden durch Doppel-
iibergange gedeutet, bei welchen die — gegen die bei den Satelliten der Elemente 40
bis 50 beteiligte — nachstauBere Elektronenschale eine Rolle spielt. (Physical Rev. [2]
40. 132—33. 1/4. 1932. Cornell Univ.) Skaliks.
Rayleigh, Anregung der Quecksilberfluorescenz durch die Resonanzfreguenz und durch
kleinere Freguenzen. 1V. (IIl. vgl. C. 1932. Il. 2597.) Die Apparatur war dieselbe
wie die in Ill. beschriebene (aber ohne Gliihdraht). Die Hg-Fluoreseenz wurde mit
gekiihlter Hg-Lampe erregt, aus der alle Strahlen auBer der Linie 2537 A u. den
schwacheren Linien in ihrer Nahe ausfiltriert wurden (,,Herz“-Effekt). Das Fluorescenz-
gefaB wurde direkt photographiert, durch Filter, die nur a) die Linie 2537 A, b) die Bande
bei 3300 A, e) die Bande bei 4850 A durchliefien, so daB die raumliche Verteilung der
3 Luminescenzarten im stromenden Hg verfolgt werden konnte. Die primare Wrkg.
der Erregung besteht dabei wegen des hohen Druckes aussehlieBlich in der Bldg. von
2 3P -Atomen in der unmittelbaren Niihe der Emtrittsstelle (kleine Blende). Die
Resonanzfluorescenz breitet sich bei den hohen Drucken von der Emtrittsstelle naeh
allen Seiten unter allmahlicher Absehwachung gleichmaBig, bei kleineren Drucken
aber besser in der Stromrichtung aus. Es wird angenommen, daB die Ausbreitung
durch wiederholte Absorption u. Reemission erfolgt. Die Aufnahmen b u. c zeigen,
daB die Luminescenz 3300 A u. 4850 A sich von der Eintrittsstelle nur in Richtung
des Dampfstroms ausbreitet. Die Anwesenheit metastabiler Atome im Zustand 23sPo
u. 23P2 im leuchtenden Dampfstrahl wurde direkt nachgewiesen. Die raumliche Ver-
teilung dieser Atome ist ahnlich der Verteilung der Intonsitiit des Leuchtens 3300 A
u. 4850 A. Spektrale Aufnahmen zeigten, daB auBer den Banden auch das gesamte
Linienspektrum des Hg im Leuchten des Dampfstrahls bei Beleuchtung allein mit der
Linie 2537 schwach aber deutlich auftritt. Die Intensitat des Linienspektrums wachst
nahezu proportional dem Quadrat der primaren Intensitat. Elektr. Felder beeinflussen
dieses Leuchten nieht, so daB der fruher yermutete Zusammenhang mit der durch Ein-
strahlung der Resonanzlinie heryorgerufenen lonisation nieht nachgewiesen werden
konnte. (Proceed. Roy. Soc., London Serie A. 137. 101—16. 1/7. 1932.) Boris RGSEN.
Orazio Specchia, Analyse der Absorptionsspektren von Kobalt-2-chlorid in alko-
holischen Losungen. Analog wie in sauren Lsgg. (Brode u. Morton, C. 1928. II.
1975) wird auch in versehiedenen Alkoholen die charakterist. Absorptionsbande des
CoCl2 (6950—6100 A) in eine Anzahl Sehwingungskomponenten aufgelost, die sich
naherungsweise ais Multipla einer Grundfreguenz ergeben, u. zwar werden die Grund-
freguenzen A v (Multiplizitaten m) im Mittel wie folgt bestimmt: In Methylalkohol A v 416
(m 36—40), in A. Av 417 (m 36—41), in Propylalkohol Av 472 (w 32—36), in Iso-
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butylalkohol Av 371 cm-: (m 39—44). Die Komponenten zeigen yerschiedene Inten-
sitat u. zwar weisen die photometr. Kuiyen a) in Methyl- u. Propylalkobol u. b) in
Athyl- u. Isobutylalkohol untercinander Alinlichkeit auf. (Nuoyo Cimento 9. 164—67.
1 Tafel. Juni 1932.) R. K. Muller.

P. Fadda, Ramaneffekt der lonen SO4' und S03' und elektrolytische Dissoziation
der Schwefel- und schwefligen Sdure. In gesatt. was. Na2S04-Lsg. werden (Erregung
stets mit 7 = 4358 A) folgende Ramanfreguenzen gefunden: 460, 617, 984 u. 1104 cm-1.
Yon diesen findet sich die Linie 984 in vcrd. (< 25%ig-) H2S04; in stiirker konz. H2S04
werden nur Freguenzen yon HSO/ (421, 574, 1047), H2S04 (912, 1522) u. S02 (1166)
beobachtet, die H2S04-Frequenzen nehmen mit der Verdiinnung an Intensitat rasch
ab. Die in gesatt. wss. Na2S0s-Lsg. bestimmten S03'-Freguenzen (471, 602, 984 cm-1)
kommen im Ramanspektrum von H2S0s nieht vor; H2S0s-Lsgg. enthalten nach dem
Ramanspektrum zum groBeren Teil freies S0z (1142) u. daneben durch Oxydation
mit Luft gebildetes HS04 (569, 1047); yon HSO/ konnte die Linie 1199 stammen,
was jedoch niclit mit Sicherheit behauptet werden kann. (Nuoyo Cimento 9. 168—79.
Juni 1932. Cagliari, Univ., Pbysik. Inst.) R. K. Multler.

Ernst Beutel und Artur Kutzelnigg, Zur Kenntnis der Fluorescenz des Zinkozyds.
Beitrdge zur Luminescenzanalyse. V. (Ill. vgl. C. 1931. |. 2087; vgl. auch Kutzel-
nigg, C. 1932. I. 643.) Die Tatsache, daB einerseits durch Fallung erhaltenes, anderer-
seits aus Zn(CHs)2 gewonnenes ZnO, beide ohne gegliilit worden zu sein, fluorescieren,
spricht dafiir, daB die Fluorescenz des ZnO nicht durch Fremdmetallspuren yerursacht
wird, was auch mit Ergebnissen von E. KORNER (Diss., Greifswald 1930) im Einklang
steht. Die Fluorescenz des ZnO wird an der Luft durch C02Aufnabme stark beeinfluBt.
Die Rk., die zur Bldg. von bas. Carbonat fiihrt, kann daher mit Hilfe des Pui.frich-
Photometers beguem yerfolgt werden. Die schlieBlich erhaltenen Werto stimmen mit
den fur das bas. Carbonat gefundenen nalie uberein. Im feuchten C02Strom ist die
oberflachliclie Umwandlung (ZnO, Merck, p. a.) nach etwa 2 Stdn., in der n. Atmo-
sphare nach etwa s Wochen beendet. — Durch Pulvern wird die Intensitat der Fluores-
cenz um so mehr vermindert u. das ZnO um so stiirker braun gefiirbt, je stiirker es
gegliilit worden war. Bei Zimmertemp. gewonnenes Oxyd wird durch Reiben in bczug
auf Farbe u. Luminescenzvermoégen wenig verandert.

Farbe u. Intensitat der Fluorescenz hangen stark yon der Darst.-Weise ab. Die
folgenden Gruppen sind zu untersclieiden: Oelbbraun (ZnO, MERCK, p. a.), kre/3 (ge-
fiilltes, aus Nitrat, Oxalat gewonnenes Oxyd), dunkelbraun (aus Carbonat bei 300° ge-
wonnenes, gepulvertes Zn0), oliv (auf mehr ais 800° erhitztes ZnO-Merck, ZinkweiB-
sorten) u. griin fluoreseierende Praparate (in H2 gegliihtes ZnO, Zinkweifisorten). Ein
eindeutiger Zusammenhang zwischen pliysikal. Eigg. der Praparate u. ihrer Fluores-
cenzfarbe konnte nicht aufgefunden werden. Eingehend wird der EinfluB einer therm.
Vorbehandlung einerseits auf die Fluorescenz (ZnO, Merck), andererseits auf Farbe
u. Schiittyolumen untersucht. Die bei 600° gegliihten Proben zeigen ein ausgepragtes
Minimum des Luminescenzvermégens. Bei hoheren Tempp. nimmt die Intensitat der
Fluorescenz stark zu. — In dem Gebiet oberhalb yon 700° fallt das Schuttyolumen
infolge der Sinterung, bei zunelimender Gelbfarbung der Praparate stark ab. Gleieh-
zeitig steigt der Gewichtsverlust, den die Proben criciden infolge yon Verfluchtigung. —
Die Luminescenzfarbe samtlicher untersuchter Praparate wird mit Hilfe desPulfrich-
Photometers durch 3 Zahlen gekennzeiohnet, das Schuttyolumen im CHANCELschen
Sulfurimeter (trocken) bestimmt. (Monatsh. Chem. 61. 69—86. Sept. 1932. Wien,
Technolog. Inst. d. Hochsch. f. Welthandel.) Kutzelnigg.

Josef Hoffmann, Uber das Verhalten CI', F' und SOt" enthaltender alkali-, sowie
manganhaltiger Glaser mit und ohne Eisenzusalz gegen /?- und y-Strahlung. (Vgl. C. 1932.
I1. 337.) Es werden weitere Ergebnisse iiber die Yerfarbung Alkali- sowie Mn-haltiger
Silicatgliiser mitgeteilt. Alkaliatome, die yon Silicaten oder glasfremden Beimengungen
herriiliren, liefem niemals amethystahnliche Bestrahlungsfarbungen. Rote Farbungen
bei den Mn-Glasern werden auf Mn(lll)- bzw. (IV)-lonen, yiolette auf gleichzeitige
Ggw. von Mn(ll1)- u. Mn(ll)-lonen zuruckgefiihrt. Eisenfreie Mn(ll)-lonen farben
nicht, an Fe gebundene grau an. (Sitzungsber. Akad. Wiss. Wien Abt. Ha. 141. 55—62.
1932. Wien, Inst. fur Radiumforschung.) Gunther.

Karl Kelchner Darrow und Eugen Rabinowitsoh, Elementare E|nf||hrung in_die Wellen-
mechanik. 2. Aufl. Le|p2|g H|rzel 1932 (VI1I, 110 S.) s° = Neuo Probleme der
Physik und Chemie. Bd. 2. nn M. 5.—.



3364 A2 Elektrochemie. Thermochemie. 1932. 11.

C. Roy-Pochon, Lcs cellules photo-electriques. Caracteristiguos et applications. Paris:
Etienne Chiron 1932. (80 S.) 8°. 8fr.

V. K. Zworykin and E. D. Wilson, Photocells and their applications. 2nd ed. London:
Chapman &Hall 1932. 8°. 18s. 6d. net.

A,. Elektrochemie. Thermochemie.

Allan C. G. Mitchell, Zur Frage nach der Dissoziation durch Sto/3 posiliver lonen.
Erwiderung auf eine Arbeit vcm A. Schecliter. Die von Schechter (C. 1932. Il. 973)
geauBerte Kritik wird abgelehnt. Auch neuere Verss. von KuNSMAN u. Nelson
(C. 1932. Il. 1755) bestatigen die Ansicht des Vfs. (Ztschr. Pliysik 78. 138—40. 8/9.
1932. New York, Univ., Pliysics Dept.) Skaliks.

K. @ Emeleus und R. H. Sloane, Die Geifller-Enlladung in Argon, neue Analyse
einiger Kollektorcharaklcristika. Die Ergebnisso friiherer Unterss. (C. 1927. Il. 1539;
1929. 1. 2017) miissen auf Grund ncuerer Kenntnissc der Eigg. von Kollektoren
rovidiert werden. Die Angaben iiber die Yerhaltnisse an der Grenze zwischen Kathoden-
dunkelraum u. negativem Glimmlicht kénnen nicht aufrechterhalten werden. Doch

lassen sich die Elektronenkonzz. berechnen. — Der EinfluB der Sekundaremission
Tom Kollektor wird diskuticrt. (Philos. Magazine [7] 14. 355—ses6. Sept. 1932. The
Queens Univ. of Belfast, Dept. of Physics.) Lorenz.

N. R. Campbell, Verzogerungen bei Photozcllen und Townsend-Enlladungen. Vf.
beobachtet zwei yerschiedene Artcn yon Verzégerungen bei Photozellen, die gowohnliche
bei hohcn Freguenzen, fiir die nach den Verss. die Bldg. yon Ladungen an der Wand
nicht die Ursache sein kann, u. eine zweite bei niedrigen Ereguenzen, die besonders
bei Photozellen mit dunner Schicht niedriger Austrittsarbeit auftritt u. die wahr-
seheinlich durch die Erzeugung einer Sekundaremission bedingt ist. Die Vergrdfierimg
der Verzogerung der letzteren Art mit fallender Temp. zeigt an, daB sie irgendwic
mit der therm. Bewegung zusammenhangt. Es ist aber nicht moglich, sie durch die
Diffusion metastabiler Atomc zur Kathode zu erklaren. Vf. yermutet, daB eine nahcre
Kenntnis der Vorgange an der Kathode einer TOWNSEND-Entladung zur Deutung
der Verzdgerung bei der Photozelle erforderlich ist. In dieser Richtung werden zunachst
folgende Fragen untersucht: es wird bestimmt, wie bei gleichem m (Verhiiltnis des
Stromes einer gasgefiillten Zellc zu dem Stroni der Zclle im Vakuum) dio Verzogerung
mit Gasdruck u. Spannung yariiert; der Strom verteilt sich selbst bei gleichem m in
yerschiedenen Anteilen auf die einzclnen Stromtrager (Primiir-, Sekundiirtelektroncn,
positivo lonen), die in yerschiedener Weise von der Verzogerung beeinfluBt werden.
Vf. versucht nun die Sekundaremission zu bestimmcn, u. die Unterschiede ahnlicher
Zcllen mit yerschiedenen Kathoden durch dio Sekundaremission zu erklaren. (Philos.
Magazine [7] 14. 465—86. Sept. 1932. Wembley, General Electric Co., Res. Lab.) Lor.

Olga Bertoli, Leitf&liigkeit fester und fliissiger mit a-, /?-, y- oder Eontgenslrahlen
belicldeler Dielekirika. tJberblick iiber den Stand des Problems auf Grund der Literatur.
(Nuovo Cimento 9. CX111—CXXVI. Juni 1932. Mailand, Univ., Physik. Inst.) R. K. Mii.

T. P. Berdennikowa, Quantitalive Bestimmung des freien Erdalkalimetalles in der
Oxydkatliode. Die Wirksamkeit der Oxydkathoden wird allgemein freiem Erdalkali-
metall (z. B. Ba) zugeschrieben. t)ber dessen Entstehung sind aber die Ansichten
geteilt. Vf. bestimmt die Menge des yorhandenen freien Ba durch Einw. yon W.-Dampf
u. Mcssung des Druckes (H2), nachdem der W.-Dampf mit fl. Luft ausgefroren ist.
So konnen 5-10_8g Ba noch festgestellt werden. Die zu untersuchenden Oxyde be-
fanden sich durchwegs auf Drahten (95% Pf+ 5°0 Ir) mit einem Durchmesser von
0,15—0,2 mm. Im Oegensatz zu den Anschauungen von LownY (C. 1931.1. 27), Davis
(Journ. Inst. Electr. Eng. 67 [1929]. 769) u. Genhrts (C. 1930. Il. 1841) bildet sich
beim Ausgluhen von BaCO0s bei 1060—1200° durch 30 Min. im Vakuum kein Ba in
nachweisbarer Menge. Anders ist es bei der Aktimerung der Kathode durch Elektronen-
entladung. Dio Oxyde wurden zuerst 15 Min. im Vakuum bei 1150° gegluht u. dann bei
einer Spannung von 200 V an der Anode auf 980—1000° gehalten. Bei einer kon-
stanten Stromdichte von 0,5 Amp./qcm war die Menge des entstandenen freien Ba
proportional der hindurchgegangenen Elektrizitatsmenge. Bei techn. Aktivierung
(inkonstanter Strom) war die pro Coulomb abgeschiedene Ba-Menge groBer, was auf
eine Abhangigkeit derselben yon der Stromdichte schlieBen laBt. Vf. erklart die beob-
achteten Erscheinungen so, dafl die Oxydschicht eine gemischte Leitfahigkeit hat;
es uberwiegt zwar dio Elektronenleitung, aber die lonenleitung (0,005—0,006% der
gesamten) bewirkt die Ba-Bldg. Die Rk. des Ba mit dem W.-Dampf geht nicht
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momentan, sondom braucht zu ihrer Vollendung 28—30 Stdn. Die Ursaehe hierfiir
ist Legierungsbldg. dos Ba unter den Versuchsbedingungen, wie aus folgenden Verss.
hervorgeht: Ein Pt-Draht wurde mit BaN,-Lsg. bestrichen u. 30 Min. auf 180—200°
u. dann 5 Min. auf 300° im Vakuum erhitzt; das so gebildete Ba reagiert schnell mit
W.-Dampf (boi nach 5 Min. erfolgter Messung war die Umsetzung vollstandig). Er-
hitzt man aber bei sonst gleicher Behandlung den Draht auf 800—1000°, so reagiert
das entstandene Ba langsam mit W.-Dampf; jetzt ist offenbar Legierungsbldg. ein-
getrotcn. (Physikal. Ztschr. Sowjotunion 2. 77—90. 1932. Leningrad, Swetlana-Werke,
Lab.) L. Engel.

E. Chalfin, Beiirdge zum Wolfram-Thoriumproblem. [I. Die Aktivierung
Ilioriumhaltigem Wolfram. Nach Langmuir (C. 1924.1. 2064) wirdTh-haltigerW -Draht
durch Erwiirmen zur Elektronenemission ,,aktiviert” u. die starkste Aktivierung kann
bei 2100° K erreicht werden. Vf. stellt fest, dafi die Emission (stets bei einer bestimmten
Fixtemp.) von hdchstaktiviertem Draht durch Aufdampfen von Th bis zu Werten
zuriiokgeht, die kleiner sind ais 1j3 des urspriinglichen. Durch Erhitzen auf 2100° K
wird die Hochstemission bald wieder erreicht. Daraus schlieBt Vf., daB das hoclist-
aktivierto Materiat die kleinste Austrittsarbeit fiir Elektronen u. die groBte Ver-
dampfungswarme hat u. daB eine einatomige Th-Sohicht yorliegt, was schon LANGMUIR
angenommen hat. Durch Verdampfung yon Th von einem Draht u. Kondensation
auf einem parallel gcspanntcn inakt. W-Draht kann man diesen bis uber die Halfte
der Hochstemission aktivieren, was auf Diffusion des Th auf der W-Oberflache schlieBen
laBt. Eine solche Diffusion hat schon B rattain (C. 1930. Il. 3250) bei 1500° fest-
gestellt. Aus den Vorstellungen von Langmuir folgt, daB die Zahl der Th-Atome,
die in einem Th-haltigen W-Draht zu Beginn der Aktiyierung bei 2100° K an die Ober-
fliicho gelangen, gleich der sein muB, die in der gleichen Zeit yon einer gleichgroBen
Oberflache eines hochstaktiyierten Drahtes bei 2100° K yerdampfen. Vf. fand aber
nur 5—15% der erwarteten Th-Verdampfung. Der zeitliche Verlauf der Aktiyierung
von Th-haltigem W-Draht stimmt bei ungegliihtem Draht gut, aber bei Draht, der
bei 3000° K ausgegluht ist, um so schleehter mit der LANGMUIRschen Formel iiberein,
je langer das Ausgluhen dauerte. Von einer Ausgliihzeit von 10 Min. an treten sogar
Extrema der Emission ais Funktion der Aktivierungszeit auf. Nach LANGMUIR ist
die Aktiyierungsgesehwindigkeit iSAkt. = A-e~z T (T — Aktiyierungstemp.). Fiir die
Aktivierungsarbeit der Th-Diffusion K fand Vf. 95000 u. Langmuir 94 000 cal/Moi.
Durch Ausgluhen bei 2800° K sinkt K auf 81 000—85 000 cal/Moi u. A auf einige °/o0
des urspriinglichen Betrages. Vf. erklart das folgendermaBcn: Durch Rekrystallisation
werden die engen Spalten geschlossen, es bleiben nur die weiten, denen eine ldeinere
Aktiyierungswiirme entspricht. AuBerdem sind nun bedeutend weniger Spalten vor-
handen, wodureh A stark herabgesetzt wird. Beim Aufdampfen eines Gemisches yon
Th- u. W-Dampf auf einen hochstaktiyierten Draht iindert sieli dessen Emission nicht,
was so zu erklaren ist, daB bei der Kondensation stets Th auf die Oberflache austritt.
Merkwiirdigerweise sinkt die Emission eines so behandelten Drahtes beim Erwarmen
auf 2100° K sprunghaft u. steigt dann allmahlich wieder an. (Physikal. Ztschr. Sowjet-
union 2. 59—76. 1932. Leningrad, Swetlana-Werke, Lab.) L.Engel.

Rafi Mahommed Cbaudhri, Sekunddre Elektronenemission einer Nickeloberfliiche
durch positive Quecksilberionen. Die Ergebnisse yerschiedener Forscher uber die Elek-
tronenemission yon Metalloberflaehen bei der BeschieBung mit Hg-lonen widersprechen
sich (vgl. etwa Langmuir, General Electric Review 2? [1924]. 545 u. Issendorf,
Wissenschl. Veroffentl. Siemens-Konzern 4 [1924]. 124). Die Verss. des Vf. ergeben,
daB die Elektronenemission einer frisclien Ni-Oberflache bei BeschieBung mit Hg-lonen
yon ~ 600 c-Volts etwa 1,5% ist u. auf 15—20% bei 2000 e-Volts steigt. Nach Ent-
gasen der Oberflache bei Rotglut fallt die Emission etwa auf die Halfte des an der
unbehandelten Oberflache auftretenden Wertes, sinkt bei weiterer Behandlung weiter
ab u. niihert sich nach einigen Stdn. einem konstanten Wert yon etwa 2,3% bei
bis 2000 e-Volts. Die Emission ist zum groBeren Teil durch positive Hg-lonen bedingt u.
nur zum kleineren Teil durch angeregte Atome. (Proceed. Cambridge philos. Soc. 28.
349—55. 30/7. 1932. Fitzwilliam House.) Lorenz.

Issac Koga, Dickenschwingungen von piezoelektrisch schwingenden Krystallen.
In piezoelektr. schwingenden Krystallen gibt es bekanntlich eine gewisse Freguenz,
die ausschlieBlich der Dicke des Krystalls proportional ist. Es wird in der yorliegenden
Arbeit gezeigt, daB diese ,,Dickenschwingung® (,thiekness vibration*) eine stehende

vor
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Welle ist, die durch Interferenz der einfallenden u. der an den ebenen Grenzflachen des
Mediums reflektierten ebenen Wellen entsteht. An Beispielen wird die Richtigkeit
dieser Ansicht nacligewiesen. (Physics 3. 70—80. Aug. 1932. Toyko, Univ. of
Engineering.) Skaliks.
Denis M. Robinson, Der Widerstand von Olas unter Vermeidung der Polarisalion.
Drei MeBmethoden wurden auf die Ubereinstimmung ihrer Ergebnisse gepriift: 1. Strom-
spannungsmessung im Augenblick des Einschaltens, bevor die Raumladung sieh aus-
bildet. 2. Benutzung unpolarisierbarer Elektroden (die das im Dielektrikum den Strom-
transport besorgende ton nachliefern). 3. Messung mit Weehselstrom. Glas u. ge-
schmolzener Quarz wurden bei Tempp. zwisehen 20 u. 500° gemessen. Bei hohen
Tempp. geben die drei Methoden quantitativ iibereinstimmende Werte. Der Logarith-
mus des Widerstandes ist in diesem Gebiet eine lineare Funktion des reziproken Wertes
der Temp. Bei tieferen Tempp. weicht dio Wechselstromkurve vom linearen Verlauf ab.
Botrachtlich kleinere Widerstandswerte ais mit den beiden anderen Methoden ergaben
sieh. Dieser Effekt hangt von der angowandten Freguenz ab. Je grSBcr die Freguenz
ist, um so hoher ist die Temp., bei der der Effekt merklick wird. Der Vf. erwahnt mit
allen Vorbehalten, daB sieh die abweiehenden Ergebnisse der Wecliselstromyerss. viel-
leicht durch die Orientierung polarer Moll. erklaren lassen. (Physics 2. 52—59. Jan.
1932. Mass., Inst. of Technology.) Schnurmann.

J. Kramer und H. Zabn, Nichtleitende Metallmodifikationen. Sowohl durch
Kathodenzerstaubung, ais auch durch Verdampfung gelingt es, bei Einhaltung be-
stimmter Vers.-Bedingungen von Fe, Ni, Pt, Zn, Cd, Sn u. Sb diinne zusammenhangende
Schichten herzustellen, deren Leitvermogen klein ist gegen das der n. Metalle. Es liegen
Anhaltspimkte dafiir vor, daB bei Vcrmeidung jeglicher Temp.-Erhohung bei der Herst.
der Schichten das Leitvermdgen beim absol. Nullpunkt ganz verschwinden wurde. Bei
Erwarmung der schlechtleitenden Schichten, die bei manchen Metallen nur bei tiefen
Tempp. herstellbar u. bestandig sind, erfolgt zunachst eine prozentual hohe, aber
reversible Leitfahigkeitszunahme; nach tlbersehreitung einer fiir jedes Metali charakte-
rist. ,Sprungtemp.” 0 beginnt das Metali in die n. Modifikation iiberzugehen, d. h. es
erfolgt ein starkes Ansteigen der Leitfiikigkeit, wobei sieh dered Temp.-Koeff. umkehrt.
Es seheint die empir. Beziehung o = (Cn'/i)/0 erfullt zu sein, wobei n die Zahl der
freien Elektroncn im ccm des n. Metalles bedeutet, u. die Konstante C den Wert 1,3-104
hat, wenn 0 in Kelvingraden u. die Leitfahigkeit a des n. Metalles im elektrostat. MaB-
system gemessen wird. Anscheinend ist 0 ein MaB fur die Kraft, mit der die Leitungs-
elektronen an die Atome gebunden sind; nach ihrer tlbcrschreitung durfte die Gitter-
bldg. beginnen. Eine Widerstandsanderung im Magnetfeld wurde an den Schichten
erst nach tjbergang in die n. Modifikation festgestellt; eine Ausnahme macht Fe u.
wohl auch Ni, hier trat eine Widerstandszunahme der schlechtleitenden Modifikation
auf, die nach der Umwandlung betraclitlich abnahm. Bei Belichtung wurde eine Leit-
fahigkeitszunahme der Schichten beobachtet. (Naturwiss. 20. 792. 21/10. 1932. Kiel,
Physikal. Inst. d. Univ.) LESZYNSKI.

J. T. Mac Gregor-Morris und R. P. Hunt, Uber Matthiessens Konstante oder
die Beziehung zwisehen elektrischem )Viderstand und Temperaturkoeffizienten von Metallen.
Dio Ergebnisse von M atthiessen (Philos. Magazine 1860) lassen sieh in folgender
Weise zusammenfassen: das Prod. aus dem Widerstand bei 0° u. dem Temp.-Koeff.
ist fur Legierungen zweier Metalle eine Konstante. Vff. zeigen an Literaturdaten
die Giiltigkeit des Gesetzes u. stellen fest, daB der Anwendbarkeitsbereich groBer ist,
ais von M atthiessen' angegeben. Die Konstanten werden fiir eino Reihe von Metallen
berechnet. Das Gesetz gilt nicht fiir Metallfilme, fiir Amalgame, fiir Metalle unter
Druck u. fiir Metalle in Magnetfeldern. Eine qualitative Erldarung des Gesetzes ist
auf Grund der Theorie von Sommerfeld mdglich. Mit Hilfe der Konstante kann
der Widerstand eines Metalles ohne Kenntnis der Dimensionen des Vers.-Stiickes
rasch aus einer Best. des Temp.-Koeff. des Widerstandes geschatzt werden. (Philos.
Magazine [7] 14. 372—83. Sept. 1932. East London Coli. Electrical Engineering

Dept.) Lorenz.
Cecil W. Davies, Die Dissoziaticmskonstanle von Essigsaure. Die Leitfahigkeits-
messungen von Mu IXNES u. Shedlovsky (C. 1932. II. 678) fuhren zu einer Dis-

soziationskonstante der Essigsaure, die bei starkeren Konzz. ais 0,01-n. stark abfallt.
Vf. zeigt, daB durch Einfuhrung einer Viscositatskorrektur (Mol.-LeitfahigkeitX
spezif. Yiscositat der Lsg.) stetig steigende Werte der Dissoziationskonstanten erhalten
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werden. (Journ. Amer. chem. Soc. 54. 3776—77. Sept. 1932. London, Battorsea
Polytechn.) LORENZ.
B. Bruzs, Temperalurmessungen an arbeitenden Eleklroden. V. (IV. vgl. C. 1931.
I. 2849.) Gegen die Gleielisetzung der elektrolyt. PELTIER-Warmen mit der latentcn
Warme von Elektrodenprozessen lassen sich Einwande theoret. Natur machen. Die
von Lange u. MiSCenko (C. 1931. I. 32) angegebenen Korrektionen sind aber, wie Vf.
nachweist, nur durch Polarisationseffekte bedingt, u. kédnnen daher bei reversiblen
Vorgangen yernachlassigt werden. Das Auftreten einer t)bcrfiihrungswarme bei Be-
stelien eines Konz.-Gradienten wird in folgendem Vers. nachgewiesen: In ein langes
H-GefaB, an dessen unteren Enden sich Zn-Elektroden befinden, wird konz. ZnS04-Lsg.
gegossen, die vorsichtig mit yerd. ZnS04-Lsg. uberschichtet wird. In die Grenzschicht
werden Thermoelemente eingefuhrt. Umschalten eines durch den Elektrolyten ge-
sandten Stromes yerursacht eine Anderung des durch das Thermoelement flieCenden
Stromes; dies deutet auf einen von der Stromrichtung abliangigen therm. Effekt hin. —
Bei Messungen des PELTIER-Effekts an der Cd-Amalgamelektrode in CdS0as-Lsg.
treten yerschiedene Storungen ein: Konz.-Polarisation infolge der Oberflaehenenergie
der abgescliiedenen Phase oder infolge yerzogerter Zwischenrkk. (tlbersattigung der
Lsg.) u. Oxydation des Amalgams durch gel. 02. Vorlaufige Messungen ergeben fur
ein konz. Amalgam (12 Moll.-% Cd) ais PELTIER-Warme 13 800 Joule/Faraday,
wahrend sich aus den Messungen von SMITH (PhiJos. Magazino [¢] 19 [1910]. 250) an
ungleicli temperierten Amalgamzellen ~9000 Joule/Faraday berechnet; der Unterscliied
diirfte daran liegen, daB die Konz. des Amalgams des Vfs. kleiner ais die der Amalgame
von SMITH ist. — Aus Messungen des PELTIER-Effekts liiBt sieh die absol. partielle
spezif. Warme der lonen berechnen. Die Bereehnung wird am Beispiel der Hg/Hg2S04/
S04'-Elektrode durchgefiihrt, u.'ergibt fur das S04"-lon ~113 cal/Grad. (Ztschr.
physikal. Chem. Abt. A. 155. 392—402. 1931.) Lorenz.
B. Bruzs, Temperalurmessungen an arbeitenden Elektroden. V1. (V. vgl. vorst. Bef.)
Ein dynam. Calorimeter mit einer Temperaturempfindlichkeit von 1,s-10- ¢ Grad
pro mm u. einer PEL.TIER-Warmeempfindlichkeit yon etwa 4,5-10-7 Watt/gcm: mm
wird besehrieben. Die PELTIER-Koeff. werden mit Hilfe der Beobachtung der zeitlichen
Einstellung der stationaren Zustande ausgewertet. Die Entropie yon Cu++ in drei
Lsgg. von CuSO., wird berechnet. (Ztschr. physikal. Chem. Abt. A. 156. 279—90.
1931. Berkeley, Californien, Uniy.) Didi aukis.
L. F. Yncema, Das galmnische Niederschlagen von Chrom, Molybddn und Wolfram.
Nach Britton u. Westi.OTT (C. 1932. I. 1499) liiBt sich Chrom aus Lsgg. yon Cr-
Komplexen mit organ. Ssiuren elektrolyt. niederschlagen. Vf. erhalt glanzende,
haftende Ndd. nach folgender Vorschrift: 2g CrCls,aq. u. 4 ccm einer 2,5-mol. Lsg.
von saurem K-Citrat werden auf 20 ccm verd., zum Sieden erhitzt u. abgekuhlt. Mit
C-Anode in einer Tonzelle u. Cu-Blech ais Kathode wird mit einer Stromdichte yon
3 Amp. pro qdm bei einer Spannung zwischen 4,5 u. 7,5V. elektrolysiert. Zu hohe
Stromdichte u. Spannung bewirken pulyerformige Ndd. Aueh aus weinsauren Lsgg.
kann Cr abgeschieden werden. Zur Abscheidung von Mo werden 2 g Molybdansaure
mit 15 ccm 34°/oig- HBr fast zur Trockne eingeengt; der Ruckstand wird in s ccm
einer 2,5-mol. Lsg. yon neutralem K-Citrat gel. u. auf 20 ccm verd. Nach Neutrali-
sierung mit KOH wird 1 ccm 2,5-mol. Citronensaurelsg. zugefiigt. Es wird mit einer
3—4-mal hoheren Stromdichte ais bei Cr elektrolysiert. Mit Weinsaure- oder Glycerin-
Isgg. oder mit Lsgg. von Molybdansaure in Citronen- oder Weinsaure werden weniger
gute Ergebnisse erhalten. Zur Abscheidung yon W werden 2g H2W 04 in KOH gel.;
nach Zugabe yon 5 ccm 2,5-mol. Citronensaurelsg. wird mit KOH neutralisiert u. 1 ccm
2,5-mol. Citronensaurelsg. zugefiigt. Die auf 20 ccm verd. Lsg. wird mit Pt ais
Anode elektrolysiert. Statt KOH u. Citronensaurc kann auch NaOH u. Weinsaure
yerwendet werden. W wird aueh aus Essigsaure-, Glycerin- oder Glykoselsg. nieder-
gesehlagen. (Journ. Amer. ehem. Soc. 54. 3775—76. Sept. 1932. St. Louis, Miss.,
Univ., Dept. of Chem.) LORENZ
A. Mazzucchelli und U. Bacci, Die Elektrolyse des roten Amm.oniumchromoxalats.
(Vgl C. 1932. I. 2934.) Die Stromausbcute bei der elektrolyt. Cr-Abscheidung aus
Lsgg. yon (NHa4)2[Cr(C204)2(H20)2]'3 H2 ist stets gering. Mit steigender Temp.
nimmt die Cr-Abscheidung an Menge zu, aber die Eigg. des Nd. (Haftfestigkeit, Aus-
sehen, Glanz) yerschlechtern sich. Letzteres ist auch bei Erhéhung der Stromdichte
der Pall, wahrend die Ausbeute ziemlieh konstant bleibt. Die Ausbeute ist quantitativ
u. qualitativ immer geringer ais bei der blauen Verb. Cr(NI12C204)3-3 1120 in ent-
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sprechenden Konzz. Bei langerer Fortsetzung der Elektrolyse wird mit dem Cr auch
Osyd abgeschieden. (Gazz. chim. Ital. 62. 756—63. Juli 1932.) R. K. Muller.
A. Mazzuechelli und U. Bacci, Messungen des Abscheidungspotentials einiger
komplexer Oxalate. (Vgl. Yorst. Ref.) Vff. bestimmen die Abscheidungspotentiale
von Metallen aus den Lsgg. komplexer Oxalate mit einer Pt-Spirale in Diaphragma
ais Anode u. Messingkathode. Ais Vergleichselektrode (mit Kj,SOr Agar-Gel verbunden)
dient ein amalgamierter Zn-Stab in n. ZnS04-Lsg. Es werden folgende Abscheidungs-
potentiale A, Ruhepotentiale R (in Klammern gegeniiber H2) u. Potentiale N in an
Kation n. Lsg. gemessen: blaues NHt-Cr-Oxalat A —0,79, R + 0,64 (—0,15), N —0,56;
rotes NHi-Gr-Oxalat A —0,54, R +0,73 (—0,06), N —0,56; NHi-Fe-Oxalat A —0,32,
R +0,16 (—0,19), N —0,44; NH"Co-Ozalat A —0,36, R +0,27 (—0,52), N —O0,26;
NHi-Ni-OxaM A —0,46, R + 0,63 (—0,16), N —0,25; NH~”Cu-Omlat A +0,52,
R +0,81 (+0,02), N +0,34. (Gazz. chim. Ital. 62. 764—74. Juli 1932. Pisa, Univ.,
Inst. f. physikal. Chemie.) R. K. MULLER.
Hugll M. Spencer, Die Normal-Elektrodenpotentiale von Silber-Silberchlorid- und
Kalomelelektrodm und die Einzelpot&ntiale von Kalomelelektroden. Vf. berechnet aus
den Werten von Carmody (C. 1932. |. 1498) fiir die AgCI-Elektrode u. aus den Werten
yon Gerke (Journ. Amer. chem. Soc. 44 [1922]. 1684) fiir Ag + HgCl = Hg + AgCl
das Potential der Kalomelelektrode auf die Konz. 0 extrapoliert zu — 0,2677 Volt.
Mit don yvon Vf. aus F.-Messungen bestimmten Werten der Aktiyitatskoeff. ergibt
sich fiir die 0,1-mol., 0,1004-mol. u. die 1,0305-mol. Kalomelelektrode — 0,3335.,,
— 0,3334s bzw. — 0,27955Volt. Da die n. Kalomelelektrode iiblichorweise das FlI.-
Potential 1,0305-mol. KCI/0,I-mol. KC1 0,004 V. einsclilieBt, berechnet sich das Po-
tential der n. Kalomelelektrode zu — 0,2800 V., ein Wert, der mit dem aus Messungen
abgeleiteten (—0,2806) nieht ubereinstimmt. (Journ. Amer. chem. Soc. 54. 3647—48.
Sept. 1932. Virginia, Univ., Cobb Chem. Lab.) Lorenz.
Eero Tommila, Uber die elektrlytische Oxydation einiger aliphatischer Sduren.
(Vorl. Mitt.) Gekiirzte Wiedergabe der C. 1932. 11. 2310 referierten Arbeit. (Suomen
Kemistilehti 4. 9B—11. 1931. Helsinki, Univ.) Routala.
L. Cambi, L. Szego und A. Cagnasso, Uber das magnctische Verhalten von liam-
plexen. V. Eisendibutylditliiocarbamate. (IV. vgl. C. 1932. Il. 2604, vgl. auch C. 1932.
I. 501.) Vff. untersuchen die magnet. Susceptibilitat von N,N-Di-n-butyl-, N,N-Diiso-
butyl-, N,N-n-Butylisobutyl-, N,N-Di-sek.-tnUyl-, N,N-n-Butyl-sek.-butyl- u. N,N-Iso-
butyl-sek.-butyldithiocarbamat des Fe, dereri Magnetonenzahlen zwisehen 12 u..27 liegen.
Die Susceptibilitat von Salzen mit 2 sekundaren Alkylresten (wie N,N-Diisopropyl-
u. N,N-Di-sek.-butyldithiocarbamat) liegen bei n. Temp. nahe beieinander u. deutlich
unter denen mit n. primaren Alkylresten (wie N,N-Di-n-propyl- u. N,N-Di-n-butyl-
dithiocarbamat). Salze mit Alkyhesten verzweigter Kette haben geringere Suscepti-
bilitat ais solclic mit primaren n. Alkylresten u. zwar um so geringere, je weiter das
sekundare C-Atom vom N ontfcrnt ist. AuBer dem N,N-n-Butylisobutyldithiocarbamat
folgt, ebenso wie bei den Dipropylverbb., keines der untersuchten Salze dem W eiss-
CuRIEschen Gesetz, was sich evtl. dm'ch die Annahme erklaren laBt, dafi die Salze
Gemisohe von Magnetoisomeren im Gleichgewicht darstellen, wobei bei niedrigen
Tempp. die Fe-Komplexstruktur bei hoherer Fe-lonenstruktur vorherrscht. —
Experimenteller Teil (mit G Jacini). Neu dargestellt werden (aus den
Monoaminen u. Jodiden): Di-sek. butylamin, Kp. 132°, n-Butylisobutylamin, Kp. 150°,
n-Butyl-sek. butylamin, Kp. 147°, Isobutyl-sek. butylamin, Kp. 137°. Fe-N,N-Dibutyl-
dithiocarbamat, 11 mit dunkelroter Farbe in Losungsmm. mit geringer DE., wl. in
k. 96%ig. A., glanzende schwarze Nadeln. Fe-N,N-Diisobutyldithiocarbamat analog
dem vorigen, schwarze glanzende Nadelchen, umkrystallisiert aus Chlf.-PAe.-Gemisch.
Fe-N,N-butylisobutyldithiocarbamjt, krystall. dunkeirotes Pulver, Verh. wie das vorige.
Fe-N,N-Di-sek. bulyldithiocarbamat aus sd. alkoh. Lsg. in kleinen rotlichen Nadeln,
Il. mit orangeroter Farbe in Losungsmm. mit geringer DE. Fe-N,N-n-Butyl-sek. butyl-
dithiocarbaniat, aus 96%ig- A. ais schwarzes krystallin. Pulver, gibt rotliche Lsgg.
Fe-N,N-lIsobutyl-sek. butyldithiocarbaniat, analog dem Yorigen, kleine schwarze glanzende
Krystallchen. (Atti R. Accad. Lincei [Roma], Rend. [¢] 15. 329—35. 6/3.1932. Mailand,
Univ., Inst. f. techn. Chemie.) R. K. Muliter.
Francis L. Meara, Die magnetische Susceptibilitat einiger binarer Legierungen.
Die magnet. Susceptibilitaten von s Legierungsreihen (Sn-Tl, Sb-TI, TI-Cd, Zn-Cd,
Pb-Sbh, Sn-Sb, Cd-Sh, Zn-Sb) wurden gemessen. Die Susceptibilitats-Konz.-Kurve des
Systems Sn-TI hat bei 42 Gew.--so Tl einen soharfen Knick. Der eutekt. Punkt liegt
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an derselben Stolic. Dieser Konz. wurde auch die Verb. Sn2T| entsprechen, voraus-
gesetzt, daB sie cxistierte. Der Verlauf der Susceptibilitats-Konz.-Kurve zu beiden
Seiten des Knicks ist nicht linear, wie im einfachsten Fali eines mechan. Gemisches einer
solehcn Verb. mit einer der Komponenten zu erwarten wiire. Die im System Sb-TI
gemessene Kurve hat cin Minimum bei 20 Gew.-</o Sb. Zusatz von Cd zu Tl vermindert
die diamagnet. Susceptibilitat. Vf. schlieBt aus der Gestalt seiner Kurve, daB Cd in
Tl ein wenig 1 ist. Beim Zusatz von Cd zu Zn nimmt die diamagnet. Susceptibilitat
rasch ab, bis 13 Gew.--yo Cd erreioht sind. Das Gleicbe geschieht, wenn man von der
anderen Seite ausgeht u. Zn zu Cd zusetzt, bis etwa 10 Gew.-°/,, Zn vorhanden sind.
Zwischen diesen Konzz. ist die Susceptibilitat eine lineare Funktion der Konz. Im
System Pb-Sb nimmt die Susceptibilitat mit wachsendem Pb-Geh. zunachst (bis
40 Gew.-°s0 Pb) ab, u. steigt dann langsam linear an. Im Sn-Sb-Diagramm verlauft die
Susceptibilitatskurve yon 0—51 Gew.--so Sb linear. Der dann auftretende Knick zeigt
die Verb. SnSbh an, deren Vorhandensein auch mit anderen Methoden sichergestellt ist.
Bei den Cd-Sh-Lsgg. zeigt die Susceptibilitatskurve bei 51 Gew.--so Sb einen Knick,
der der Verb. CdSh entspricht. Von 0—40 Gew.-</o Sh u. von 70—100 Gew.--/0 Sb ver-
lauft die Susccptibilitatskurve nahezu linear. Die Susceptibilitatsmcssungen an den
Zn-Sh-Lsgg. ergaben bei 35 Gew.-°/o Zn eincn Knick in der Kurvc, entsprechend der
Verb. Zn-Sh. Zu beiden Seiten des Knicks verlauft die Kurve linear. (Physics 2. 33—41.
Jan. 1932. Mendenhall, Lab. of Physics.) SCHNURMANN.
A. Perrier, Ober die mechanische Erkldrung der Koerzitwerscheinungen. Ver-
bindungen mit der spontanen Magnetisierung, Anwendung auf verscliiedene Erscheinungen.
(Vgl. C. 1932. I. 2558.)) Auf Grund der Erklarung der Koerzitivkriifte aus einer
Mosaiktextur ferromagnet. Medicn laBt sich eine Verb. dieser Erscheinungen mit den
mechan. Eigg. der Metalle herstellen. (Helv. phys. Acta 5. 223—29. 1932. Lau-
sanne.) R. K. Muller.
A. Perrier, Uber das Ndlierungsgeseiz der ferromagnctisclien Sattigung. (Vgl. vorst.
Ref.) Die Energie, die zur Magnetisierung eines ferromagnet. Korpers dureh Felder
unbestimmter Starko aufzuwenden ist, kann sowohl endliche wio unendliclie Werte
annehmen. (Helv. phys. Acta 5. 230—31. 1932. Lausanne.) R. K. Muller.
Takesi Hayasl, Zur Theorie der Magnelostriktion. (Science Reports Téhoku Imp.
Univ. 21. 268—387. Juli 1932. Scndai, Japan. — C. 1931. Il. 3445)) Huniger.
O. v. Auwers, Uber magnetoelastische Erscheinungen an schwingenden Drdliten und
Stiiben im Magnetfeld. Hippel u. Stierstadt (C. 1931. Il. 1390. 3445) beobachteten,
daB an den Endcn einer schwingenden Saite eine EK. auftritt, u. bezeichneten ais
Ursaehe noben der Induktionswrkg. des Erdfeldes einen Elektronenzentrifugieroffckt.
Verss. dos Vf. an Saiten scheiterten daran, daB die Ergebnisse dureh die Sehwingungs-
erregung bedingt waren. Darum macht Vf. Verss. mit longitudinal schwingenden
1m langen Staben (Durchmesser 1 cm) aus Ni, Fe, Messing u. Cu, wodureh das Erd-
feld vollig ausgeschaltet wird. Der Befund, daB der Effekt nur boi ferromagnet. Materiat
auftritt, schlieBt einen Elektronenzentrifugiereffekt aus. Die beobachteten Phasen-
beziehungen spreclien fiir dio vom Vf. vorgeschlagene Deutung einer Induktionswrkg.
elastomagnetisch erzeugler Wechselfelder. Die Erklarung dureh Umkehrung des Wiede-
manneffekts wurde nicht ausgeschlossen. (Ztschr. Physik 78. 230—39. 21/9. 1932.
Borlin-Siemensstadt, Forschungslab. d. Siemcnskonz.) L. Engel.
H. D. Ellis und E. B. Moullin, Eine Messung der Bollzmannschen Konstanten
dureh die Anderungen des Elektro?iendruckes in einem Kondensator. Vf. bestimmt dio
BoLTZMANNSche Konstante k dureh Beobachtung der therm. Bewegung der Elektroncn
in einem Leiter, die in einem Vielréhrenverstarker verstarkt werden. Methode u.
Fehlerquellen werden eingehend diskutiert. Ais Mittelwert von 52 Messungen ergibt
sich fiir k 1,36110- 1 Erg/Grad mit einem wahrseheinlichon Fehler von 1,4200. Der
so gefundene Wert ist 0,8% niedriger ais der iiblicho Wert (1,372-10-16). (Proeeed.
Cambridge pliilos. Soc. 28. 386—402. 30/7. 1932. Oxford, King’s Coli. u. Magdalen
Coli.) Lorenz.
Edward W. Washburn, Eine Zwillingsbombenmethode zur genauen Beslimmung
von Dnick-Volumen-Temperaturbeziehungen wid eine emfache Methode zur genauen
Messung hoher Di~ucke. Relatiye Messungen sind oft viel genauer auszufiihren ais
absolute. — Zwei moglichst gleieche Bomben bringt man dureli Zugabo von Draht-
stiicken auf gleiehes Vol. u. gleiehe M. u. stellt evtl. noch eine geschlossene Tarabombe
von gleichem Vol. u. gleicher M. her. Die kleinen Vol.-Anderungen bei hohen Drucken
musson bokannt sein. Eine einfachc Vorr. erlaubt, Druck u. Temp. in beiden Bomben
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gleich zu machen. Durch genaue Wagung laCt sich dann der Zusaminenhang von
P-V-T cines Gases gegeniiber einem Vergleichsgas beguem bestimmen, wobei eine
genaue Druckmessung nicht notwendig ist, wenn man P-V-T des Yergleichsguscs
kennt. Umgekchrt kann man auf die Weise hohe Drucke Icicht durch Vergleichs-
w&gung genauer ais mit BOURDON-Manometern ermitteln. Man kann so in einem
groflen Temp.-Gebiet arbeiten, da man beide Bomben in den gleichen Thermostaten
stellt. Fur Genauigkeiten bis 1% o ist trockcne, CO2freie Luft ein gutes Vergleichs-
gas, sonst Luftstickstoff, Methan odcr C02 Die Methode kann auch zur Unters. von
festcn oder fl. Systemen dienen. Die Gasmenge kann auch durch Absorption oder
Verbrennung bestimmt werden. Beispiele werden nicht gegeben. (Bureau Standards
Journ. Res. 9. 271—78. Aug. 1932. Washington, Bur. of Stand.) W. A. Roth.
Alan W. C Menzies, Der Dampfdruck von fliissigem Wasser, das kurz zmor ge-
froren war. Es ist die Vermutung ausgesprochen, daB friscli aufgetautes W. mehr
Polymolekeln enthalt ais gewohnliches. Dann miiflte der Dampfdruck von der Vor-
bchandlung abhangen. Sowohl bei 3,5 ais bei 25° zcigt frisch aufgetautes u. auf
100° erhitztes W. innerlialo 0,05 mm Hg den gleichen Sattigungsdruck. (Proceed.
National Acad. Sciences, U. S. A. 18. 567—68. Sept. 1932. Princeton, Univ., Frick
chem. Lab.) W. A. Roth.
Johannes H. Bruun und Mildred M. Hicks-Bruun, Notiz iiber den Oefrierpunkt
ton ,,Isooctan2,2,4-Trimethylpenlan. Um die Reinheit des ais Antiklopfmittel be-
nutzten 2,2,4-Trimethylpentans zu erkennen, mufi der F. genau bestimmt sein. Er
wird zu —107,7 bis —107,4° bestimmt. Die Reinheit in Mol-% ist 3,862'<)) + 518,4,
wo tv der anfangliche F. ist. (Bureau Standards Journ. Res. 9. 269—70. Aug. 1932.
Wash., Bur. of Stand.) W. A. Roth.
A. R. Gordonund ColinBarnes, Die Entropie von Wasserdampfund die Wassergas-
reaktion. Die Entropie von Wasserdampf bei 300° K wird aus der translator., vibrator.
u. rotator. Energie (Spektraldaten) zu 54,39 berechnet, aus therm. Daten u. den
Entropien yon (H2) u. 1/2(02) leiten Vff. 54,23 ab. Die Entropien fiir (H20), (H2),
(CO) u. (C02 bei 1lat u, 300—1200° K, sowie die Mol.-Warmen werden tabelliert.
Ais Warmetonung der Wassergasrk. wird bei 25° 9,75 kcal angenommen. Fiir
UliiK ——QJ/T + £ Q' ergeben sich Zahlcn, die etwa 0,2 cal pro Grad unter der
nach Neumann u. Kohler (C. 1928. Il. 835) bereehneten liegen, was die Rechnungs-
fehler streift. (Journ. physical Chem. 36. 1143—51. April 1932. Toronto, Canada,
Univ.) W. A. Roth.
Frank Urban, Der Einfiu[i von Elektrolyten auf die spezifische Warme von Wasser.
Auf die bekannte Hofme ISTERschc Reihe stoCt man auch auBerhalb der Kolloid-
cliemie; augenscheinlich werden die Eigg. des W. (Assoziationsverhaltnisse u. dgl.)
durch die lonen in der HOFMEISTERschen Reihenfolge geandert. Zur Berechnung
der partiellen Molarwarmen yon Lésungsm. u. Gel. u. deren Temp.-Koeff. werden die
spezif. Warmen von 0,1- bis ca. 2-m. Lsgg. von KCI, BaCl2 KCNS, K-Tartral, K-Acelat-
KBr u. NHfil bei 10—41)° gemessen. (Adiabat. Calorimeter mit automat, hergestellter
Adiabasie, Messung der Temp. im Wassermantel, elektr. zufuhr einer bekannten
Energiemenge, Korrektur fiir die Riihrwarme, Tenip.-Anstieg 3,6°; Umrechnungs-
faktor von Joule in cals 4,185; Genauigkeit 1—2%0). Die zahlen fiir KCI, wo von
RANDALL u. Rossini (C. 1929. |. 2283) genaue Vergleichsdaten vorliegen, werden
ausfiihrlich behandelt; fiir die anderen Salze wird 0 ([Warmeinhalt einer Lsg., die
1000 g W. enthalt, — Warmeinhalt von 1000 g W.]: Molaritat m) ais Funktion yon

Im gezeichnet. Es ergeben sich fiir die meisten Salze bei tieferen Tempp. fast gerade
Linien. Der Untersehied zwischen dem partiellen Warmeinhalt von 1g W. in Lsg.
u. in freiem Zustand wird an Hand der cigenen u. zuyerlassiger fritherer Messungen
diskutiert. Die Salze, die in der HOFMEISTERschen Reihe zuerst stehen, also am stark-
sten aussalzen, erniedrigen die spezif. Warme von W. am starksten. Ba++ wirkt in
beiden Fallen starker ais Ca++, Na+ stiirker ais K+. Die spezif. Warmen von 1g Lsg.
sagen nichts aus, da sio nicht yergleichbar sind. — Der EinfluB der lonen auf das W.
Witd diskutiert. Zweiwertige lonen beschriinken die Beweglichkcit der W.-Moll. stiirker,
erniedrigen also die Warmekapazitat starker ais einwertige; Hydratation wirkt in
dcrselben Richtung; sinkt die Hydratation mit steigender Temp., so steigt die Warme-
kapazitat. Depolymerisation unter dem EinfluB der lonen erniedrigt die Warmekapazitat
des W. Opt. Daten u. die Ergebnisse des Vf, zeigen das in gleicher Weise. Oberhalb

35° ist d <Pjdyin kleiner, das W. in Lsg. u. in freiem Zustand wird iihnlicher, weil ober-
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halb 35° in freiom W. ebenfalls weniger assoziierte Moll. vorlianden sind. Dio Hof-
MEISTERscho Reihe, die im ganzen mit den Rosultaten des Vf. iibereinstimmt, kann
sich mit Temp. u. Konz. etwas versehieben. (Journ. physical Chem. 36. 1108—22.
April 1932. Univ. of Wiseonsin, Lab. pliys. Chem.) W. A. Rotii.
K. R. Sturley, Neue Angaben uber die latente Wdrme und das Wdrmeleitvermogen
einiger mit Wasser krystaUisierender Verbindungen. In das Calorimeterwasser wird
das feste Salz, das etwas iiber den F. erwarmt ist, in einem diinnen Glase eingebraeht;

F. c fl. fest Latente Wiirme/g
NasS,0,-5H.,0 . . 48,5° 0,569 0,4395 35,37 cal
NaCH,C00-3H,0 . 58,5° 0,845 0,610 384
KiAL(S044.24H,0 . 89,0° — 0,589 26,0

die Temp.-Steigerung u. die Zeit bis zur Erreiehung der Maximaltemp. werden bestimmt.
Das Warmeleitvermogen der orsten beiden Salze wird nach einer einfachen Methode
(zentrale Hcizung des Salzkuchens, Messung des Warmeabfalls naeh auBen mit einzelnen
Thermoelcmenten) bei ca. 25° bestimmt. Thiosulfat: 0,00324, Aeetat 0,00276 in den
ubliclien C.G.S.-Einheiten; Genauigkeit ca. 2% . (Journ. Soc. chem. Ind. 51. Transact.
271—73. 12/8. 1932. Birmingham, Univ.) W. A. Toth.
H. v. Wartenberg und K. Hanisch, Die Bildungsuarme von Chlorwasser&toff.
R oth hatte (C. 1931.1. 2067) wahrscheinlich gemacht, daB Thomsens u. B erthelots
Bildungswarme von (HC1) zu hoch ist. Vff. messen die wichtige Zahl in einem modernen
Stromungscalorimeter nach. Das sich verbindendo Chlor wird (verflussigt) aus der
Gewichtsdifferenz bestimmt, 2,3—6 g werden in jedem Vers. angewandt. Das Resultat
(21,89 + 0,01 kcal bei 24°) ist von der angewandten Menge unabhangig. Auf Freiheit
von 02 u. W. wird streng geachtet. Die Apparatur wird genau beschrieben. Das Clz
wird iiber konz. H,SO., kondensiert, wobei keine Rk. eintritt; das Gas war bis auf
0,03 Vol.-% o rein. Das zur Eichung benutzte AgBF"Coulomeler (C. 1930. I. 2279)
wird mit der Kompensationsmethode nachgepriift; es ist auf 0,1%,, genau. Der wahr-
scheinliche, mittlere Echler der 9 Verss. ist nur 5 auf 21 890 cal. (Ztschr. physikal.
Chem. Abt. A. 161. 463—69. Okt. 1932. Danzig, Techn. Hochsch., physik.-cliem.
Inst.) W. A. Roth.
Mototaro Matsui, Shu Kambara und Katsuji Miyamura, Die Ldsungswarme von
Nalriumcarbonat und das Zwillingscalorimeter. Ein Zwillingscalorimeter mit elektr.
Kompensation wird beschrieben, abgebildet u. diskutiert: zwei WEINHOLD-Becher in
einem Unterwasscrcalorimeter, das in einem Thermostaten steht. Vff. arbeiten bei
25° mit Na2C03, das auf 120° erhitzt war. Losungswarme in 1000 Molen W. bei 25°
5670,8 + 8,1 cal. Eine eingehende Diskussion ergibt eine groCe Genauigkeit u. Be-
quemlichkeit des Zwillingscalorimeters. (Journ. Soc. chem. Ind., Japan [Suppl.] 35.
227 B—32 B. Juni 1932. Tokyo, Univ., Coli. of Technol.) .A.Roth.

Stephen S. ﬁ‘ttWOOJ’ Electric and magnetie fields. London: Chapman &Hall 1932. s°.
21 8. 6 d. net

Gustav Haberland, W&rmemechanik und Mechanlk der Gaso und Dampfe. 2., neubearb.
Qufl kAellelg Janecke 1932. (IV, 92 S) s° = Bibliothck der ges. Technik. 323,
art.
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W. J. Klirbatow, Krystallopolyamphionentheorie von Losungen, Kolloiden und
plastischen Massen. Vortrag uber die Natur von Lsgg., Gelen u. piast. Massen unter
Beriicksichtigung der elektr. Yerhaltnisse u. insbesondere der Bedeutung, die der
Elektrolytwertigkeit zukommt. Es wird die Ansicht ausgesprochen, daB alle Stoffe
yermutlich nicht nur tautomer sind, sondern aucli Amphionencharakter tragen, indem
sio je nach dem Medium, in dem sie sich befinden, sich ais Kationen oder Anionen
verhalten. Es werden Schemen aufgestellt fiir die Struktur eines Elektrolytions mit-
samt seiner Wasserhiille, sowie eines Starkekrystallpolyamphions. Aus den theoret.
Anschauungen werden Schlusse gezogen fur die Darst. piast. Massen, die ihrer Struktur
nach Gelo mit auBerst schwacher Krystallkeimentw. sind. (Piast. Massen [russ.:
Plastitscheskije Massy] 1931. Nr. 1/2. 36— 46.) Gurian.

Wolfgang Ostwald, Kritische, Flussigkeilsgemische belrachtet ais kolloide Emul-
soide. Zusammenstellung der Analogien zwischen krit. Fl.-Gemisehen u. den lyophilen

219*
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Koli. Ais weitere Analogio wurde in Vcrsa. gemeinsam mit Malss an dem krit. Gemisch
Hexan-Methanol bzw. Isobultersdure-W. Strukturrécositat aufgefunden. (Austral.

Journ. exp. Biol. med. Science 9. 83—88. 1932.) Kruger.
Shridhar Sarvottam Joshi und Gurudas Ramchandra Phansalkar, Studium, der

Kolloidkoagulation tom Standpunkt der '1'heorie von Smoluchowski. [I11. Koagulation

von Arsensulfidsolen durcli Schwefelsdureldsungen. (I1. vgl. C. 1931. Il. 243G.) Die

Veranderung der SMOLUCHOWSKIschen Konstante fi wurde bei der Koagulation von
Arsensulfidsolen verschiedener Konz. durcli H2S04 (0,125- u. 0,204-n.) bei 18 u. 60°
untcrsucht. Es wurde festgestellt, dafi der Koagulationsgrad mit steigender Temp.
zunimmt; im Gegensatz dazu haben Linder u. Picton (Journ. chem. Soc.,
London 87. [1905] 1906 angegeben, daB die zur Koagulation notwendige Konz.
mit der Temp. wactist. — Ebenso wie die friiheren Messungen zeigten die Koagu-
lation - Zeitkurven, daB es sich hicrbei nicht um cinen autokatalyt. ProzeB handelt.
— Bei konstanter Konz. des koagulierenden Elektrolyten ist der Temp.-EinfluB
auf die Koagulation von der Kolloidkonz, abhiingig. (Journ. Indian cliem. Soc. 9.
157—61. Marz 1932. Bcnarcs, Hindu Univ., Chem. Labor.) Gurian.
Satya Prakash, Bemerkung uber die Beziehung zwischen Koagulatioiis- und
Gelierungspunkten ton Solen. In Obereinstimmung mit Gessner (C. 1924. Il. 2319)
findct Vf. bei der Unters. von Fe-Arseniat-, Cr-Arseniat-, Zr-Molybdat-, Zr-Borat-,
Titansiiuresolen usw., daB die Elektrolytmonge, wclche zur Gelbldg. fiihrt, groBer ist
ais diejenige, die eine Koagulation yerursacht. Dor Reinheitsgrad des Sols ist dabei
von maBgebender Bedeutung, indem mit steigendem Eeinheitsgrad der Koagulations-
u. Gelierungspunkt sich nahem, um bei vollkommen reinen Solen zusammenzufallen.
Der Unterschied zwischen den beiden Punkten ist bei Koagulation durch zweiwertige
lonen starker ais bei Anwendung einwertigcr lonen. (Journ. Indian chem. Soc. 9.

137—39. Miirz 1932. Allahabad, Chem. Lab. d. Univ.) Gurian.
A. Frumkin, A. Gorodetzkaja, B. Kabanow und N. Nekrassow, Capillar-
elektrisclie Erscheinungen und Benetzung ton Metallen durch Elektrolyllésungen. |. Die

Vff. befassen sich mit der Anderung des Randwinkels, mit dem ein Blaschen auf der
Hg-Oberflache in einer Elektrolytlsg. aufsitzt, wie dies zuerst von M¢6li.ER (Ztschr.
physikal. Chem. 65 [1908]. 226) gefunden wurde. — Das Maximum der Randwinkel-
Polarisationskurve licgt ungefahr boi dom gleichen Potontial, bei dem das Maximum
der Grenzflachenspannung Hg/Lsg. mittels eines Capillarelektrometers beobachtct
wird. Aus den Randwinkelwerten u. den Werten der Grenzflachenspannung Hg/Lsg.
(<€12) u. Lsg./Blasc (0,,3) konnen mittels der NEUMANNSchen Beziehung die Grenz-
flachenspannungen Hg/Blase (rr13) berechnet werden. Es ergibt sich, daB entgegen
der Annahme von MoLLER letztere von der Polarisation stark abhiingen. Aus der Ab-
hangigkeit der GréBe ol3 von der Polarisation folgt, daB die Trennungsflacho Hg/Blase
mit einer W.-Sehicht bedeckt ist, die aucli lonen des gel. Elektrolyten enthiilt u. wahr-
scheinlieh polymolekular ist. — Im Falle eines Tropfens eines organ. Losungsm.,
welcher in wss. Elektrolytlsg. auf Hg sitzt, beobachtet man eine noch starker aus-
gepragte Abhangigkeit des Randwinkels von der Polarisation. — Tropfen organ. Sub-
stanzen, die polare Gruppen cntlialten, zerflieBen in einem bestimmten Polarisations-
bereich vollkommen auf der Trennungsflacho Hg/Lsg. — Im Falle des Systems wss.
Lsg./Phenol/Hg konnte die Anwendbarkeit der NEUMANNSsclien Beziehung auf die
Berechnung der 013Werte durch Aufnahme der Elektrocapillarkurve bestatigt werden.
Die Bcnetzbarkeit einer Silberoborflacho mit wss. Lsgg. von Na2SO., u. KNOs steigt
bei kathod. Polarisation; ebenso auch tlie Benetzbarkeit von Bleisulfidkrystallen
durch W. (Physikal. Ztschr. Sowjetunion 1. 255—84. Febr. 1932. Moskau, Karpow
Inst. fiir physikal. Chemie.) Erbe.
Henry B. Buli und Ross Aiken Gortner, Elektrokinetischc Potentiale. XI. Die
Wirkung von Natriumseifen auf das elektrische Moment der Doppelschicht an einer Wasser-
Cdlulosegrenzfldche (X. vgl. C. 1932. I. 2442.) Die friiher bcschriebene Methode wurde
zur Messung benutzt. Das C-Potential wurde aus den Messungen mit der Beziehung
£ = 4qd ."i/serrechnet, wobei qd —iyysH/P (% = Viscositatskoeff., ys = spezif. Lcit-
fahigkeit der FI. im Diaphragma, Il — Potentialdifferenz zwischen den Enden des
Diaphragmas, e = DE., P = hydrostat. Druck) ist. qd ist das Moment der Doppel-
schicht. Die friihere Annahme, daB die DE. des Materials zwischen den Doppelschichten
dieselbe wie die der inneren Schichten der FI. ist, erscheint unwahrseheinlich. Statt
des C-Potentials wird darum das clektr. Moment der Doppelschicht ermittelt, wozu
die Kenntnis der DE. nicht erforderlich ist. Gezeigt wird, daB nach Hinzufiigen des
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yierten C-Atoms in einer tiomologen Reihc das elektr. Moment wesentlieh konstant
bloibt. Festgestellt wird weiter, daB die Hydrolyse nur eine geringe Rolle spielt.
Das elektr. Moment der Doppelschicht ist bei langkcttigen Seifen fast unabhangig
von ihrer Konz., wahrend es gegen die Konz. der Seifen mit kurzerer Kette empfind-
lieher ist. Das Maximum des elektr. Moments wurde bei etwa 2-10~:-n. Lsgg. ge-
funden. (Physics 2m 21—32. Jan. 1932. Univ. of Minnesota, Div. of agricult Bio-
chem.) _ SCHNUBMANN.
Erich Heymann, Uber dic Bedeulung von Vorg(ingen an Grenzjlaclien. Populare
Darst. der Ansohauungen u. Grundbegriffe der Grenzflachenlehre. Erlauterung der
Begriffe Oberfliichenspannung, Adsorption, Katalyse usw. u. Darlegung der be-
kanntesten Adsorptionstheorien. (Allg. Ol- u. Fett-Ztg. 29. 389—93. Juli 1932. Frank-
furt a. Main.) GuRIAN.
Robert togan Nugent, Die Anwendung der Muddschen Grenzflachenieé¢hnik beirn
Studium schiitzender Proteinfilme in Ol-in-Wasseremulsionen. Die MuDDsche Grenz-
flachentechnik (vgl. Journ. exp. Med. 40 [1924]. 633. 647) wird beschrieben. Sie wird
angewendet auf Emulsionen von Oliyendl in verd. wss. Lsgg. von Gelatine oder Albumin
u. auf Rahm. Darin sind die Oltropfchen von einem sehutzenden Film aus Proteinen
umgeben, was sieh z. B. dadureh zeigt, daB der durch kataphoret. Messungen ermittelte
isoelektr. Punkt der Tropfehen gleieh dem des in der Lsg. befindliehen Proteins ist.
Die yerschiedenen typ. Arten des Verli. der Tropfehen gegenuber der MuDDsclien
Technik werden beschrieben. Die yerschiedenen Eigg. der Olemulsionen u. des Rahms
beruhen auf der Yerschicdenheit des sehutzenden Proteinfilms. Die Ergebnisse be-
stiltigen die Adsorptionsfilnitheorie der Emulsionsstabilitat; die rclativen Stabilitaten
einer Reihc von Emulsionen kénnen aus den Eigg. der Proteinfilme yorausgesagt werden.
Unter bestimmten Bedingungen lassen sieh die relativen Grenzflachenhydratationen
solcher geschiitzter Emulsionstropfen bestimmen, sie andern sieh mit dem pa der Lsg.
in der gleichen Weise wie die Hydratation des betreffenden Proteins in Lsg. Ebenso
laBt sieh unter bestimmten Bedingungen dic Widerstandsfahigkeit der Proteinfilme
gegen mechan. u. Grenzflaeheneinflussc studieren. Zwisehen den beiden letzteren Eigg.
der Filme laBt sieh experimentell unterscheiden. (Journ. physical Chem. 36. 449—¢s.
Febr. 1932. The Gladwyne Research Laboratory, Gladwyne, Pa., and the Department
of Industrial Research, University of Pennsylyania.) Erbe.
Maurice Copisarow, Die Koordinalion eperiodischer Slrukturen. Vf. beschreibt
einige Wege, um zu period. Strukturcn zu gelangen: 1. Wenn C02 das in einer Stahl-
flasche komprimiert ist, 10 Min. lang in ein offenes Glasrohr ausstromt, so bildet der
sieh in dem Glasrohr absetzende Kohlensilureschnee period. Ringe, deren Breite u.
Abstand sieh dureh Anderung der Versuehsbedingungcn yerandern lafit. 2. Wenn
Ammoniumcarbonat oder -earbaminat, das sieh an dem yerschlossenen Ende eines
Glasrohres befindet, auf gecignete Tempp. erhitzt wird, so bildet der sieli in dem Rohr
absetzende Nd. ebenfalls period. Strukturcn. Diese Ersehcinung wird naher untersuoht.
Harnstoff yerhalt sieh ahnlicli, doch stéirt die auftrctende Zers. 3. Bei der Verbrennung
von Mg an einem Ende eines Glasrohres sehlagt sieh das MgO ebenfalls in Form period.
Ringe nieder. Bei senkrechter Lage des Rohres werden spiralige Formen beobachtet.
4. Wenn NHs u. C02z in einem Glasrohr zu einer langsam yerlaufenden Rk. gebracht
werden, eritstelien ebenfalls period. Strukturcn. — Aus den Verss. wird folgender Schlufl
gezogen: Es kommt weder auf dio Geschwindigkeit der Rk. an, noch auf die GroBo
der umgesetzten Energiemenge, sondern wesentlieh ist die dureh die raumlichcn Ab-
messungen des Systems beeinfluGbare Freguenz. Die beschricbenen Verss. stellen ein
Bindeglied dar zwisehen bisher nicht vcrbundenen period. Erscheinungen. Dio so ein-
gefiihrte Koordination laBt einen allen Erscheinungen gemeinsamen Zug hervortreten,
namlich daB eine Periodizitat eher durch Phasenbewegungen oder -umwandlungen
beherrseht wird ais durch spezif. Bedingungen oder durch die Zahl der beteiligten
Komponenten. (Journ. physical Chem. 36. 752—59. Febr. 1932. Manchester, Res.
Lab.) . Erbe.
Suzanne Veil, Stalische und kinetische Untersuchung der Liesegangsclien Ringe.
Dic LIESEGANGschen Ringe, die durch Aufsetzen eines Tropfcns einer Lsg. von AgNOa
auf Kaliumbichromatgelatinc entstehen, werden eingehend untersucht: 1. Die rnkr.
Unters. der Hauptringe zeigt, daB die Quadratwurzeln der Abstiinde zwisehen den
Ringen u. dic Ordnungsnummern der betreffenden Ringe in einer linearen Beziehung
stehen. 2. Dio mikropliotometr. Unters. der Hauptringe zeigt, daB die Lichtdurchlassig-
keit der yerschiedenen Ringe von gleicher GroBenordnung ist. 3. Die kinematograph.



3374 A3 Kolloidchemie. Capillabchemie. 1932. 11.

Unters. zeigt die einzelnen aufeinanderfolgcnden Phascn der Ringbldg.: zuorst entsteht
um den Tropfen eine Art Halskrause mit yorspringenden Zacken, dann erscheinen
Zwischen diesen Zacken die Bruchstiicke der ersten Ringe, die Zacken yerschwindcn
immer melir, wahrend aufien immer neue Ringe erscheinen. 4. Die opt. llegistrierung
zeigt, daB sowohl das System der Hauptringe ais auch das der Nebenringe beide mit
einer Geschwindigkeit fortschreiten, die eine lineare Funktion des reciproken Wertes
der Quadratwurzel aus der insgesamt verflossenen Zeit ist. Die Bldg. eines neuen
Hauptringes wirkt jedcsmal hemmend auf das System der Nebenringe. 5. Die Ge-
schwindigkeit u. Art der Ausbreitung von Tropfen von AgNO0s bzw. K2Cr207 auf reiner
Gelatino wird untersucht, ebenso die gegenseitige Einw. zweier solcher von vcrschiedenen
SteUen aus gegeneinander diffundierender Tropfen. (Journ. Physigue Radium [7] 3.
302—13. Juli 1932. Sorbonne, Lab. de Chimie Generale.) Erbe.
B. N. Desai und Q. M. Nabar, Bemerkung iiber die Liesegangrijige von Silber-
chromat in Gelatine. Die Bedeutung des pn der Gelatine fiir die Bldg. yon Ag-Chromat-
ringen wurde untersucht, indem die Diffusion yon 20% AgNOs-Lsgg. in, mit 0,1%
K-Dichromat impriignierter, 15% Gelatine beobachtet wurde. Es zeigte sich, daB
mit sinkendcm ph das Auftreten des ersten Ringes beschleunigt wird, der Zwischen-
raum zwisehen zwei aufeinanderfolgenden Ringen sich yerringert, die Anzahl der Ringe
fallt. Bei Ph = 4 findet iiberhaupt keine Ringbldg. statt, es treten yerstreut schwarz-
rote Krystalle auf. Es ist daher zu erwarten, da(3 man dio schonsten Ringe bei héherem
Ph erhalt, wo die Anzahl der Krystallisationszentren grofi ist, u. der Nd. fein ausfiillt.
Jedoch ist das ph auch nach oben begrenzt, da mit fallender Aciditat auch die maximal
mogliche Ubersiittigung sinkt, was zur Bldg. eines kontinuierlichen Nd. fiihrt. (Journ.
Indian chem. Soc. 9. 141—43. Marz 1932. Bombay, Phys.-Chem. Labor. d. Wilson-
College.) GURIAN.
Franz Kleln tiber die Adsorption aus der Gasphase durch feste Adsorptionsmittel.
(Vvgl. C. 1931. 3382) tIberblick iiber Adsorptionsisothermen, dio Tlieorien der Ad-
sorption, die Adsorptionswarme u. Adsorptionsfiiliigkeit yerschiedener Adsorbentien
gegeniiber Gasen u. Dampfen, den EinfluB der Wirkungsgcscliwindigkeit (Abhangig-
keit der Resistenzzeit von der Schichtdicke) u. der chem. Bindung durch Impragnier-
stoffe u. gemischte Adsorbentien, Aufnalimefahigkeit von Industrieeinsatzen fiir CI2
NH3, H,S u. S02 andere techn. Verwendung yon Kohle u. Silicagel, Zusammenhang
von katalyt. Rkk. u. Gasadsorption. (Metallborse 22. 1021—22. 1085—86. 1118—19.
1182—83." 1277—78. 5/10. 1932. Aussig.) R. K. Muller.
Katherine B. Blodgett und Irving Langmuir, Ein Film, der atomar&n H adsor-
biert und H,, nicht adsorbiert. Eine Lampe mit zwei Drahten aus reinem W u. einem
Draht aus Elinyar (35% Ni, 12% Cr, Rest Fe) wird eyakuiert; der Elinvardraht wird
15 Min. auf helle Rotglut erhitzt; die Menge des yerdampften Metalls ist zu gering, um
an den Wanden sichtbar zu sein. Nun wird der eine W-Draht in einer H2-Atmosphare
auf 2700° absol. erhitzt; bei dieser Temp. dissoziieren 3,5% des H2, der die W-Ober-
flaclie trifft. Der H2Druck nimmt exponentiell ab. Nach Evakuation wird die Lampe
auf 450° erwarmt; dabei wird W. abgegeben, wabrscheinlich aus einer Rk. des H2 mit
dem vorher anoxydierten Metallnd. Ein zweiter clean-up-Vers. ergibt dann ein yiel
rascheres Abnehmen des H2-Druckes. Verdampfung eines neuen Elinvarfilmes reduziert
die Geschwindigkeit des clean-up wieder auf den anfiinglichcn Wert; Erwarmen der
Lampe stcllt den hohen Wert wieder her. In einem Vers. yerschwindet so viel H2,
daB eine Schicht yon 20 H-Atomen gebildet wird, wahrend die Geschwindigkeit des
clean-up unyerandert bleibt. Dio Desorption des adsorbierten Gases ist yerhaltnis-
maBig rasch. Wird die Lampe in fl. Luft gekiihlt, dann bewirkt der k. Film Rekombi-
nation der auftreffenden Atome. Der Film zeigt nie Neigung, H2 zu adsorbieren.
(Journ. Amer. chem. Soe. 54. 3781—82. Sept. 1932. Schenectady, N. Y., General
Electric Comp. Research Lab.) Lorenz.
Ralph A. Beebe, Die Absorptionswdrmen von Wassersioff und Kolilenoxyd an
Kupfer. Die bisherigen Angaben widersprechen sich. 78 g bei 140° reduziertes Cu
absorbieren 2,1 ccm H2 u. 8,0 ccm CO bei 3 mm Restdruck. Das Cu ist von einem
hocheyakuierten Mantel umgeben, dieser steht in Eis; zur Temp.-Messung dient ein
einziges Thermoelement. — Die ersten Mengen CO werden nicht yon der ganzen M.
absorbiert, sondern yon aufeinander folgenden Schichten, die spateren werden gleich-
niaflig von der ganzen M. aufgenommen; Zusatz von kleinen Mengen He yerringert
dio Abnormitiiten der Zeit-Temp.-Kuryen. Dio Absorptionswarme liegt zuletzt zwischen
15,6 u. 13,5 kcal pro Mol (Restdruck 0,5—3,0 mm). Hz wird yon yornherein gleich-
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mafiig absorbiert; ca. 12 kcal pro Mol. Die nicht glcichmafiige Absorption der crstcn
CO-Mengen kann bei friiheren Messungen gestort liaben. (Trans. Faraday Soc. 28.
761—65. Okt. 1932. Bristol, Univ., Lab. of phys. Chem.) W. A. Roth.

H. Lachs und Sophie Parnas, tlber Adsorption ton Farbsloffen an Diamant, Kohle
wid Kunslseide. Unter Anwendung des DuBOSCQschen Colorimeters u. des KdNIG-
MARTENSschen Spektrophotometers (letzteres wurde in Fiillen benutzt, in welchen
die Adsorption gering war) wurdc die Adsorption yon Methylgriin, Metliylenblau u.
Krystallyiolett an Diamant, Kohle, Acetat-, Kupfer- u. Viscoseseide untersucht. Die
besten Ergebnisse (Vers.-Fehler +1,6% ) wurden bei Konzz. unter 10«4 Mol/l u. Schicht-
dicken von etwa 50 mm erzielt. Die Berechnung der Obcrflachen, welche 1 g Farbstoff
mit einer monomolekularen Schicht bedecken kann, wurde nach Paneth, unter der
Voraussetzung ausgefiihrt, daB die Moll. Wurfelgestalt besitzen. — Die spezif. Ober-
flache der Adsorbentien wurde mkr. u. aus den Adsorptionsmessungen bestimmt.
In Ubereinstimmung mit P aneth wurde die Monomolekularitat der Adsorptionsschicht
an Diamant u. Acetatseide festgestellt. Bei den ubrigen Adsorbentien wurde eine
scheinbare Polymolekularitat gefunden, die auf eine stark entwickelte innere Obcr-
flache bzw. auf das Eindringen der Farbstoffe ins Innere der Adsorbentien zuriick-
zufiihren ist.  (Ztschr. physikal. Chem. Abt. A. 160. 425—44. Juli 1932. Warschau,
Labor. f. physikal. Chemie d. Univ. u. Labor. f. Kolloidchemie d. Ges. d.
Wissensch.) GURIAN.

B. Anorganische Chemie.

William Albert Noyes, Reaktionen von Verbindungen mit gerader Eleklronenzahl.
Stickstofftrichlorid und Stickstoffietroxyd. Vf. erwartet, daB die Rk. zwischen NC1s u.
N2024 ais typ. Kovalenzrk. erfolgt: NC1s reagiert in der Art, daB ein positivcs Chlorion

zu dem negativen Sauerstoff des N202-Mol. gcht, withrend
; O das negative NCI2lon zu dem positiven Sauerstoff des
eot XT| oo’ oo+ N204-Mol. tritt. Bei der Rk.-Tcmp. zers. sich N2C120 in

o) :N[:O:N::0Clzu. ND (vgl. C. 1931.1. 913), u. NO?Cl zers. sich in O

1 .. " u- N020CL Nitrylchlorid. — Zur Rk. wird eine Lsg. von
el N Ci: NCIj in HCC1s mit N204 bei etwa —80° zusammengebraclit;
“tin oot kO' dieser Temp. erfolgt keine mcrkliche Rk. Von etwa

*yj- —45° ab erfolgt eine langsame Rk., die bei —35° (25%ig.

NCls-Lsg.) sehr heftig, fast explosiv wird. Ais Rk.-Prodd.
treten auf: N2, 02, N20, CI2 NOC1 u. N02CL (Journ. Amer. chem. Soc. 54. 3612—14.
Sept. 1932. Urbana, 111, Univ., Chem. Lab.) LOKENZ.

William Albert Noyes, Wiederentdeckung des Nitrylchlorids. (Vgl. vorst. Ref.)
N 02Clist bereits von M uller (Liebigs Ann. 122 [1862]. 1) bei der Einw. von HC1 auf
N204 gefunden worden, ferner von HASSENBERG (Journ. prakt. Chem. 4 [1871]. 11)
beim Durchleiten von NO2 u. Cl2 durch ein h. Rohr, u. von Odet u. Yignon (Compt.
rend. Acad. Sciences 70 [1870]. 96) beim Uberleiten von POCI3-Dampfen iiber AgNO0s
Gutbier v Lohmann (Journ prakt. Chem. 71 [1905]. 182) konnten N 02Cl nicht er-
halten. Yf. stellt nun fest, daB nach den alten Methoden N 02Cl dargestellt werden kann.
Am besten zuganglich ist N02CL nach der neuen Metliode von SCHUMACHER u.
SpRENGER (C. 1931. I. 2304) durch die Einw. von 03 auf NOC1. (Journ. Amer. chem.
Soc. 54- 3615—17. Sept. 1932. Urbana, UL, Univ., Chem. Lab.) Lorenz.

H. Heinrich Franek und Hans Fiildner, Beitrage zur Kenntnis der Phosphat-
reduktion. Qualitative u. quantitative Unters. der Phospliatred. durch Kohle mit u.
ohne Zuschlage im Tenip.-Gebiet bis maximal 1850°. Auflésung in Teilrkk. 1. Tri-
calciumphosphal mit Kolilenstoff, zu Pillen gepreBt, gibt im N2-Strom von etwa 1050°
an seinen P-Geh. ab. Bei 1430° sind nach 7 Min. se%0>nach 30 Min. 98% des P fliichtig.
Oberhalb 1600° lauft Bldg. von CaCN2 nebenher, bei 1620° z. B. nach 45 Min. 28°/,,
CaCNz im Prod. Il. Tricalciumphosphat u. Calciumphosphid reagieren oberhalb 900°
im Vakuum im Sinne der Rk.-Gleiehung: 3 CasP20s 5CasP2= 24 CaO + 4 P4,
wiihrend bei 600—900° umgekehrt aus Kalk u. P Phospliat u. Phosphid gebildet werden.
I11. Calciumcarbid gibt mit P Phosphid u. C; umgekehrt gibt Phosphid mit Cim Hoch-
vakuum bei 1420° CaC2 1V. Cas(P04)2 wird durch CaCz oberhalb 800° in Ar-Atmosphare
gemiiB folgender Gleichung zu Phosphid reduziert:

CasP20s + s CaCz2 = CasP2+ s CaO + 16 C,
wobei infolge der relativ niedrigen Temp. Phosphid neben Phosphat bestandig ist.
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V. Die thenn. Dissoziation des Phosphats gemaB: CasP20s = 3 CaO + P20s ist bis
1400° experimentell noch nicht naehweisbar. VI. Die Austreibung des P20s durch
Si02 (ohne Zusatz von C) yerlauft nur sehr trige, bei 1580° z. B. in 60 Min. nur zu 18%.
V1. In Ggw. von Si0z u. C beginnt dio Phosphatred. bei 980° u. ist bei 1430° in 60 Min.
prakt. zu Ende. Steigende Wirksamkeit des C in der Reihe Graphit—LampenruB—
Zuekorkolile.  Schmelzbeginn bei 1330°. Quantitative Unterss.: Durch eine stat.
Methode werden die Summen dor Pn + CO-Drucke iiber dem System Phosphat + C
gemessen. Ermittlung der CO-Drucke durch Differenzbldg. Bei 1560“ erreicht der
CO-Druck lat. Vorlauf gemaB log Peo — 9,0— 16480/2'. Thermoebem. Bcstst.:
In einem Mikroautoklavdfchen, das in eine BERTHELOTSche Bombo eingehangt wird,
wird auf direktem Wege die Warmetonung der Bk.: 3CaCz + P2 = CasP2+ 6 C zu
Q= 120,0 + 25 kcal bestimmt. Die Wiirmetonung der Bed. des Phosphats zu Pliosphid
wird aus den CO-Drueken gemaB der van’t HOFFschen RK.-lIsoehore zwischen 1300
u. 1500° zu 601,9 kcal erreehnet. Die Bereehnung naeh der NERNSTschen Niiherungs-
formel gibt in guter t)bereinstimmung 610 kcal. Weitcrhin wird mit den neuen Unter-
lagen das Dissoziationsgleichgewicht der Rk.: CasP,Os 3CaO P20s nach Nernst
ermittelt. Die P205-Drueke werden demnach erst bei 2500° merklich. In Auswertung
aller gemessenen u. errcehnetcn Systemc wird der funktionale Zusammonhang zwischen
Temp., Druckverlialtnis CO/Pn u. der Bodenkorperzus. ermittelt u. in einem Raum-
diagramm zum Ausdruck gebracht. Hierbei sind die Gebiete nielit beriicksichtigt,
in denen durch gegenseitige Loslichkeit etc. das System an Freiheitsgraden gewinnt.
Gesamthild: Die Phosphatred. mit Kohle wird ais eino Stufenrk. zwischen Phosphid -
bldg. aus Phosphat u. Kohle u. gleichzeitiger Umsetzung des intermediar gebildeten
Phosphids mit noch yorhandenem Phosphat zu CaO u. P erkannt. Die jewciligen CaO-
u. Phosphidmengen sind der Ausdruck der Gcsehwindigkoitsdifferenzen der beiden
genannten Rkk. Unterhalb einer Temp.-Grenze von etwa 1550° bildet CaO das aus-
schlieBliche Rk.-Prod., wahrend mit steigender Temp. die Phosphidkonzz. je nach
den Bedingungen verschieden stark zunelimon. AnschlieBend folgt- die Bldg. von CaC:
aus CaO + C ebenso wie aus Phosphid + C. Im letzteren Eall bleiben infolge gegen-
seitiger Loslichkeit crhebliehe Phosphidmengen unzcrs. Teolin. Folgerungon: Will
man Phosphat mit C (ohne Si02!) zu phosphidfreiem CaC: reduzieren, so muB man
dafur sorgen, daB bis zur vollstandigen Austreibung des-P die Temp.-Grenze beginnender
CaCz-Bldg. nicht iiberschritten wird, da sonst Lsgg. von Phosphid in CaC: auftreten,
aus denen sich der P nicht mehr austreiben laBt; bzw. beim Arbeiten bei hbheren Tempp.
muBte man durch entsprechend hohen CO-Druek die Bldg. von CaC: unterbinden.
— Analysenmethode fur Phosphid: Zers. mit W., Auffangen u. Oxydieren des PHs
in HgClz2-Lsg. gemaB: PHs + s HgClo + 4 H2 = s HgCl + HsP04 + s HC1, Wagung
des HgCl u. Best. der HsP04. — Naehtrag: Réntgenograph. wurde festgestellt: Phos-
phat u. CaO bilden Misehkrystalle, z. B. werden bei 1400—1420° bis zu 13,5% CaO
in das Gitter des CasP20s eingebaut. Die Existenz des Silico-Carnotits, der Doppel-
verb. aus Tetracalciumphosphat + Calciummetasiticat wird bestatigt, doch kommt
ihr ais etwaiger Zwischcnstufe beim techn. ProzeB der Phosphatred. mit Si02Zuschlag
keine Bcdeutung zu. (Ztschr. anorgan. allg. Chem. 204. 97—139. Charlottenburg,
Centrallab. der Bayer. Stickstoffwerke.) Heimann.
Kosaku Masaki, tlber die Zusammeiisetzung komplezer Metallcyanradikale. Kom-
plexes Nickél-Cyanmdikal. Deckt sieh inhaltlich mit der C. 1932. I. 1192 ref. Arbeit.
(Ztschr. physikal. Chem. Abt. A. 159. 223—26. Marz 1932. Yokohama, Techn.

Hochsch.) ) . ) Elstner.
W. F. Jakéb und C Michalewicz, Untcrsuchungen iiber die vierte Oxydalims-
slufe des Molybddns. Il. Untersuchung der Hydrolyse der koniplexen Cyanide vom Typ

X ,[Mo(CN).XOH)i]. Hydroxyd des vienvertigen Molybddns. (I. vgl. C. 1931. Il. 3589.)
Die Hydrolyse der Mo-Oxycyanide yerlauft in mehreren Stufen u. yollzieht sich unter
dem lanfluB von H-lonen. Wahrend man in reinem W. nur blaue Prodd. der Hydrolyse
erhalt, werden dio Lsgg. selbst durch die schwachsten Siiuren, namentlich in der Warnie
griin u. scheiden Gele aus, die CN-armer sind ais das Ausgangsprod. Bei Aufbewahrung
uber festem KOH u. CaClz farbt sich /t.i[jMo(Civ1)(0//),] -0 1120 nicht blau; Blau-
farbung findet aber in Ggw. von Feuehtigkeit oder schwach sauren Gusen statt. Das
Na-Salz unterlicgt sehneller der Veriinderung. ais das K-Salz. Die konduktometr.
Messung des Titrationsverlaufs des Oxycyanids mit HC1 bei 3, 23 u. 53° zeigt, daB
die Leitfahigkeitsabnahme im Punkto: 2 Agmvalente HC1 auf : Aquivalent Oxv-
cyanid zu Ende kommt. Die in diesem Punkt neutrale Lsg. ist blau gefarbt. Die Leit-
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fiihigkeitsabnahme verlauft in 2 Etappen, dem ersten Punkt entspricht 1 Mol. Siiure
auf 1 Mol Oxyeyanid. Es finden demnach boi der Neutralisation folgende hydrolyt.
Rkk. statt: 1. [Mo(CN).,(OH)4"" + H2 [Mo(CN)2(OH)3 "' + OH' u. 2. [Mo(CN).,-
(OH)3]"" + H2O ~ [Mo(CN)s(OH)2]" f- OH', die neben dem vier\vertigen Komplex
[Mo(CN)A O H in den blauen Lsgg. der K-Salze enthalten sein miissen. Auch
die Salze des [Mo(CN)4(OH)Z" unterliegen, in schwiieherem Grade, der Hydrolyse.
Dio dritte hydrolyt. lik., bei der nur geringe Mengen OH' frei werden, entspricht:
[Mo(CN)s(OH)2]" + 2H20 ~ H2Mo(GN).,(OH)2 + 2 OH'. Diese lik. verlauft mit einer
fiir die konduktometr. Titration ausreichenden Geschwindigkeit nur bei héheren Tempp.
(50°). Das ausgeschiedene dunkelgriinc Gel war eine Verb. der Zus. [Mo(CN)z(OH)2-
x H20]. — Blaue SalzederOxycyansauren. Na3[Mo(CN).t(OH)3|mH20,
erhalten dureh Versetzen der Lsg. des roten Nas[Mo(CN)s(OH).,]*12H20 (10 g) in
150 g W. mit 750 ccm A. u. Stehenlassen der zuerst ausgeschiedenen roten Krystalle u.
eines blauen Oles. Blaue, stark doppelbrechende Nadeln. — K2[Mo(CN)i(OH)2], aus-
geschiedon aus der mit C02 oder Essigsaure bzw. NH.,-Acetat neutralisierten Lsg. des
roten K-Salzes. — Cd-Salz, fCd(H20)6][Mo(CN).,(OH)2], dargestellt dureh Neutrali-
sation der Lsg. des roten Nas4[Mo(CN)s(OH)4] mi2 H,,0 mit 1% ’g- Essigsaure u. Zugabe
von CdCI2; violettblau. — Ammin-Cd-Salz, [Gd(NH3)z\[Mo{CN)I(OH)2], aus den Lsgg.
der roten Alkalisalze u. ainmoniakal. CdCI, in Ggw. von uberschussigern NH4C1; violette
Krystallchen; unl. in W. Blau 1 in konz. NH3; wird dureh h. Sodalsg. zersetzt unter
Entw. von NHs u. Bldg. von CdC03. — Mn-Salz, [Mn{OH2)a)[Mo(CN).XOH)Z}, analog
aus den neutralisierten Lsgg. des roten Salzes mit MnCI2; violettblaue Krystalle. —
[Mn(NH3)2 [Mo(CN)aOH)2Z]-H2 dureh allmahliche Zugabe von NHs zu der beinalie
neutralisierten Lsg. des K4[Mn(CN)4(OH)4], nach Zugabe einer zur Fiillung nicht aus-
reichenden Menge MnCI2; violetter Nd. — Das aus den 50° warmen Oxyeyanidlsgg.
bei Ggw. eines kleinen Saureiibersehusses (etwas iiber 4 Aquivalentc Saure auf 1 Mol.
Salz) sich ausscheidende Gel hat die Zus. Mo(CN)2OH)2-x 1LO, ist also ein bas. Cyanid
des vierwertigen Mo; tiefgriin. Enthiilt dio Lsg. sechswertiges Mo, so entstehen mit-
unter braune oder violette Gele der gleichen Zus. Das Hydroxycyanid ist kcine Siiure
u. wird dureh Basen peptisiert. Die kolloide Lsg. ist nicht stabil u. zers. sich zu
Mo(OHys + 2 CN'. Zersetzond wirkt auch HCN; mit KON wird das Oxycyanid zuriick-
gebildet, wobei auch das Oetocyanid entsteht. — Mo(OH),x wurde dargestellt dureh
Versetzen der roten Oxycyanidlsgg. mit konz. HC1 (10 Moll.) u. kurzes Kochen der
Lsg. Aus der Lsg. wird das Mn(01i), mit einer Baso gefallt. Das Gel ist im durch-
gehenden Lichte rotbraun, im reflektierten griinbraun; es absorbiert aus Lsgg. Molyb-
date, Salze u. Basen. Wird in Ggw. von Alkali leielit dureh Luft oxydiert. Das mit
NH4ClL, A. u. A. gereinigte Prod. hatte die Zus. von etwa Mo002-4H20; 11 in maCig
konz. Sauren; dio Lsgg. sind rot- bis braunviolett; charakterist. ist das geringe Rcd.-
Vermogen der Lsgg. in Sauren. Wahrend das Hydroxyd des fiinfwertigen Mo mit KCN
blaue Lsgg. liefert, werden Lsgg. des Mo(OH)s dureh KCN braun gefarbt; in den Lsgg.
konnen Oetocyanido oder Oxyeyanido nicht naohgewiesen werden. Das Potential
der Pt-Elektrode ist in sauren Lsgg. von MolV positiv (E = 0,27 V). Ein Potential-
sprung, der dem tlbergang von jioiv in Mov entsprechen sollte, ist bei der KMnO.,-
Titration der MolV-Lsg. nicht yorhanden, das Salz wdrd also direkt zu MoM oxydiert.
(Roczniki Chemji 12. 576—88. 1932. Lemberg.) Sciionfeld.
Karl Friedrich Jahr und Hans Witzmann, Uber amphotere Oxydhydratc, deren
wdsserige Losungen und Jcrystallisierende Verbindungen. XV. Mitt. Der Ubergang der
Mcmowolframationen in die lonen der Hexawolframsaure bei Erliohung der Wassersloff-
ionenkonzeniraiion wdsseriger Alkaliwolframatiésungen. (XIV. vgl. C. 1932. Il. 652
[JANDER u. SCHEELE].) Dureh Best. der speziellen Diffusionskocff. wss. 0,1-n. Na-
Wolframatlsgg. verschicdener Acidit$it wird die MolekulargroBe der Wolframsiiure-
ionen in Lsg. u. ilire Abhangigkeit von der [H+] crmittelt. Vom alkal. Gebiet bis etwa
zur [H+] ~ 10- sist lediglich das Monowolframation in wss. Lsg. bestandig. Im sauern
Gebiet (etwa von [H+] ~ 10-6 bis [H+] ~ 10 liG sind nur die Hexawolframsaureionen
yorhanden. Zwischen der [H+] ~ 10_s u. [H+] —10-¢ konnen beide lonen neben-
einander bestehen im Gloichgewicht. Keinerlei Anzeiehcn im Verlauf der Aggregations-
vorgiinge sprieht fur die Existenz einer Triwolframsaure, die analog der Trimolybdan-
saure ware. Auch tritt kein anderes Aggregationsprod. auf. Eino Steigerung der
[H+] iiber —10-1-s hat prakt. yollstandige Ausscheidung der voluininosen, weiBen
Wolframsaurehydrate zur Folge. — Die nach der Dialysenmethode erhaltenen Er-
gebnisse bestatigen die aus den Messungen der freien Diffusion. (Ztsehr. anorgan.
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allg. Chem. 208. 145—56. 7/10. 1932. Gottingen, Anorgan. Abt. d. AUg. Chem. Univ.-
Lab.) E. Hoffmann.
Arthur Rosenheim und Edgar Roehrich, Innerkotnplexe Vcrbindungen des fiinf-
wertigen Niobs und Tantals. Es wird die Darst. einer Anzahl von innerkomplexen
Verbb. von Nb u. Ta mit Diphenolen u. iihnlichen Yerbb. mitgeteilt. Aus einer Lsg.
von 1 Mol Nb205, etwas mehr wie 3 Mol Brenzcatechin u. 2 Mol Alkali wird das K-Salz
I K2H(NbO(CoH402)3)-2 CsHa(OH)2-3 H,0 erhalten, wahrend die entsprechenden Na-
u. NH4-Salzc nieht krystalMsieren. Ein Vergleich dieser Verb. mit der entsprechenden
des 5-werigen As u. Sb ergibt keine Analogie. Die Formel wird diskuticrt. Durch
doppelte Umsetzung der Na-Salzlsg. mit NH4Cl, Magnesiamixtur, Guanidinchlorid
bzw. Dicyandiamidinsulfat gelangt man zu folgenden Verbb.: Il (NHa4),H(NbO
(CeH402)3)-0,5 CeH,,(OH)2-3 H,0, Ni (NH4)(NbO(CoH4023)-9 H2o , IV (CNszHo),H-
(Nb0O(CsH402)3)-6 HNO, V (C20N4Hs)2H(NbO(CeH40 2)3)-0,5 C,H4(OH)2-4 H20. Durch
Umsetzung der ammoniakal. Ammoniumsalzlsg. mit Guanidiniumchlorid erhalt man
VI (CNsHo)2(NH4)(NbO(CeH402)3)-2 H20. Nach dem Versetzen einer Lsg. des Na-
Salzes mit aquivaienten Mengen CdCl2 u. konz. NHs krystallisiert VII (Cd(NH3)5-
H(NbO(CeH402)3)-6 H20. Ein analoges Zinkamminsalz existiert offenbar ebenfalls,
es ist nur eine wechselnde Menge vom Ammoniumsalz beigemengt. — Mit Pyrogallol
wurde eine den Brenzcatcchinniobaten entsprechende Verb. erhalten; VIII (CNsH 6)2-
H(NbO(CeH ,03)3)'6 H20. Gefallte Nb20s l6st sieh in ammoniakal. Gallussaurelsg.
unter Komplexbldg. (Fiirbung). Daraus ist durch A. ein Salz ausfiillbar, das wahr-
scheinlich auf 1 Atom Nb drei Gallussaurereste enthalt. Zu groBe Hygroskopizitiit
ergibt nicht einwandfreie Analysenresultate. Die freie Saure ist ebenfalls wegen zu
grofler Hygroskopizitat nicht in analysenfahigem Zustand erhaltbar. Durch Erhitzen
des Kaliumbrenzcatecliinniobats in Acetylaceton wurde IX K2H(NbO(CEH(,023)'
1,5 CsHs02 erhalten, aus dem Guanidiniumbrenzcatechinniobat in entsprechender Weise
X (CNsHe)H2(Nb0O(CsHs02)3). — Die Brenzcatechintantalate wurden erhalten durch
Kochen einer wss. Lsg. von 1 Mol K2TaE7 mit mehr ais 3 Mol Brenzcateehin u. 7 Mol
Alkali, bis der groBte Teil des Ta,Of)in Lsg. geht. Erhalten ivurde so Xl KsH(Ta,0
(CoH402)6)-3 CgH4(OH)2-10 H20, XU (NH4)sH(Ta20(CeH,,02)6)-3 CeH4(OH)2-7 H20,
wahrend das Na-Salz nicht krystallisierte. Durch doppelte Umsetzung der Na-Salzlsg.
konnten folgende Verbb. erhalten werden: X111 (CNsHs)sH(Ta,, 0(CeH402)s),CeHa(0H)2-
111120, XIV (C20N4Ho)sH(Ta20(CeH202)6)m0,5 CeH4(OH)2¢14~H20. — Durch Kochen
einer Lsg. von NbCls in wasserfreiem CCls unter allmahlichem Eintragen von Sahcyl-
saure u. spaterem Heraustésen der beigemischten uborschiissigen Salicylsaure aus der
auskrystallisierten Verb. mit A. wurde XV Nb(OH)s:-(OC,,Hs«COOH)2 hellgelb, er-
halten. Mit Salicylaldehyd konnte analog durch A.-Zusatz zur CCls-Lsg. XVI Nb(OH)3-
(OCoH4CHO)2 ausgefallt werden. Mit anderen Deriw. der Salicylsaure, wic Salicyl-
sauremethylester usw., entstehen auf analoge Weise zu hygroskop., nicht analysier-
bare Krystalle. Eine Analogie dieser Verbb. mit den analogen des SbhCls konnte nicht
festgestellt werden. (Ztschr.anorgan.allg. Chem. 204. 342—50. 23/3.1932.) Roehrich.

C Mineralogische und geologisclie Chemie.

L. Cayeux, Art des Vorkommens und der Diffusion der Phosphorsdure in den alteren
sedimentaren Formationen. Viele Sedimentgesteine, in denen weder Phosphatmineralien
noch Uberreste von Organismen nachzuweisen sind, enthalten trotzdem geringere
oder groCere Mengen P20 5 welche von Vf. ais Beweis fiir das Vorhandensein von Lebe-
wesen zur Zeit dieser Erdperiode aufgefaCt werden, wenn auch keine Uberreste mehr
davon erhalten sind. Die P20e-Gehh. des Algonkiums in Amerika betragen 0,073 bis
0,104% P205. (Compt. rend. Acad. Sciences 194. 1769—73. 23/5. 1932.) Enszlin.

Pentti Eskola, t)ber die Gesetze der metamorplien Differentiation. Die metamorplie
Veranderung der Gesteinszus. geht inncrhalb der Gesteinsmasse nach folgenden Gesetz-
milBigkeiten vor sieh. Das Konkretionsgesetz enthalt die Differentiation durch Krystall-
wachstum oder durch die Ausbldg. von Krystallaggregaten. Weiter wird die Differen-
tiation durch die Konz. der leicht 1 Stoffe, durch ihrc Extraktion u. Wiederabscheidung
beeinfluBt. Einen weiteren wichtigen Bestandteil der Differentiation bildet die Ver-
anderung der Gesteine unter Stoffzufuhr oder Herauslosen einzelner Komponenten.
(Buli. Commission geol. Finlande 5. ss—77. Mai 1932.) Enszlin.

K. H. Scheumann, Ober die Bedeutung der mineralfaziellen Analyse fur die Auf-
fassung der metamorphen Gesteine. Es wird der Begriff Mineralfazies erlautert. Der-
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solbe enthalt keine genet. Erdrterung uber die betrachteten Mincralaggregate. Er
sagt aucli niolits aus uber dio Vorgange, die zur Entw. der vorhandenon Mineral-
kombination fuhrten. Er ermoglicht aber eino physikal.-chem. Zustandsdefinition u.
kann zu der Diskussion von Gleicligewichtsbedingungen verwendet werden. Eaziell
wichtige Mineralicn u. ihre Eigg. werden besproelien. Die mineralfazielle Analyse
ermoglieht weitgehond den Antagonismus zwischen Gesteinen magmat. u. metamorpher
Bldg. zu uberbrueken. Dieser Parallelismus wird an einer Reihe von Beispielen er-
lautert. (Ber. Sachs. Ges. Wiss., math.-physikal. KI. 84. 63—90. 1932. Leipzig, Inst.
f. Min. u. Petrographie d. Univ.) Enszlin.
L. Royer, Beitrag zum Studium, der metamorphen Gesteine des Massifs von Algier.
Beschreibung der Gncisse, Glimmerschiefer, Serezite, Pliyllite, krystallinen Kalke,
Pegmatite, Aplite u. Quarzgange des Atlas. (Buli. Soc. Frane. Minerat. 55. 7—22.
Jan.-Febr. 1932)) Enszlin.
J. J. Sederholm, tJber eine neue Art von Knollengranit. Ein Granit von Koltta-
kongas enthielt neben kleinen Aplitgangen tief schwarze Flecken. Der Hauptbestandteil
der Flecken besteht aus einem stark pleochroit. Biotit, welcher kleine Biotitkrystallchen
mit anderer krystallograpli. Orientierung einschlieCt. Den Mittelpunkt der Flecken
bildet haufig Pyrrhotit oder Pyritkornchen. Daneben tritt noch ein Almandin auf.
(Buli. Commission gs$ol. Finlande 5. 63—67. Mai 1932.) Enszlin.
P. J. Shenon, Ein merkwiirdiges Vorkommen von Wolframringen in Platinkonzen-
traten. Die von Ertis (C. 1925. I. 1858) ais merkwiirdiges Platinvork. beschriebenen
Ringo in Pt-Konzentraten erwiesen sich boi der nalieren Untors. ais W-Ringe, welehe
durch eine oder mehrero zerschlagene elektr. Lampen aus der Aufbereitungsanlage
in die Konzentrate gelangt waren u. sich infolge ihrer Schwore zusammen mit dem
Pt anreicherten. (Economic Geology 27. 586—90. Sept./Okt. 1932.) Enszlin.
Fr. Schuh, Salztektonik und Erdéllagerstatlen. Nach den Erkenntnissen aus der
ErdSlbohrung von Volkenroda sind die hannover. Erdollager ais sek. Bldgg. zu be-
trachten, doren weiteres Empordringen an die Oberflache nur durch die Salzstdcko
verhindert worden ist. Besprechung der prakt. SchluBfolgerung fiir das Aufsuchen
weiterer Lager. (Ztrbl. Minerat., Geol., Palaont., Abt. B. 1932, 422—23.) Enszlin.
Holbrook G. Botset und Paul Weaver, Ra-Em-Gebalt von Erdgas. Ausfiihrliche
Mitt. zu C. 1932. I1. 1769. (Physics 2. 376—85. Mai 1932. Pittsburgh, Pa. Gulf Re-
search Labor. Houston, Texas-Gulf Production Comp.) Loeenz.
Rudolf Wager, Die Begleitgase des Heliums. (Vgl. C. 1932. Il. 1815.) Auf Grund
der Literaturangaben gibt Vf. eine graph. Darst. der He-Vorkk. in Dreieckdiagrammen
mit je 100°/0 N2, CO2 u. ,brennbaren Gasen“ (H2, KW-stoffe) ais Eckpunkten. Es
ergeben sich so 3Typen von Begleitgasen desHe, von denen der N2-Typ der wichtigste ist.
Es wird versucht, die Ergebnisse zur Aufstellung von genet. Gastj*pen auszuwerten.
Es erseheint wunschenswert, N2- u. CO2reiclie Gasvorkk. (Kohlcngrubengase, C02-
Ausbruche usw.) auf ihren He-Geh. zu priifen. (Kali 26. 240—44. 1/10. 1932. Freiberg,
Bergakad., Inst. f. Brennstoffgeologie.) R. K. Mullter.
Morisé Hirata, RonigenstraMenbeugung durcli vulkanische Glaser und Aschen.
Es wurden verschiedeno vulkan. Glaser u. Aschen japan. Herkunft rontgenograph.
untersucht. Zwei verschiedenartige Typen von Beugungsbildern traten hierbei auf.
Typ I: Nur oin Beugungsring, der sich beim Erhitzen der Substanz ein wenig kontra-
hiert. Typ I'l: Zwei Beugungsringe von fast gleieher Intensitat. Beim Erhitzen wird
der auBere Ring schwacher u. der innere zieht sich zusammen. Das Beugungsbild wird
lilerbei dem von geschm. Si02 Sihnlich. — Es wrd angenommen, daB in den glasigen
Gesteinen entlialtenes W. nicht in fl. Form, sondern in molekularer Verteilung u.
inniger Bindung mit den Silicatmoll. Yorhanden ist. (Seient. Papers Inst. physical
chem. Res. 18. 237—44. Juli 1932) Skaliks.

Benno Winter, Dio Heilquellen Marienbads, ihr Aufbau und ihre technisehe Gestaltung.
Marienbad: Gschihay 1932. (93 S.) gr. 8°. nn Ko. 25.—.

D. Organische Chemie.

L. Michaelis, Die Theorie der reversiblen zwcistufigen Ozydation. Der reversible
Oxydations-Red.-Vorgang gewisser Farbstoffe findet in zwei Stufen statt, von denen
jedo durch eine bestimmte Hohe des Redoxpotentials ausgezeichnet ist (vgl. MICHAELIS,
C. 1931. 11. 2004). Die interinediar dabei entstehende Verb. hat die Konst. eines chem.
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Radikalcs, wobei Vf. sieli auf Orund der bercits vorliegcndcn experimcntellen Er-
gebnisso (Friedheim, Michaelis, C. 1931. Il. 2340; vgl. Elema, C. 1932. I. 1384)
zur theoret. Ableitung der reversiblen Oxydation auf den Fali einer Semichinonbldg.
beschrankt. In einer Rcihe von Gleiehungen wird die allgemeine Lsg. des Problcmes
niedergelegt, die auf der Grundlage der Annahme dreicr versehiedener Substratstufen I+
(reduzierto Form), S (scmichinoide oder halb oxydicrtc Form) u. T (vollkommen oxy-
dierte, ehinoide oder liolochinoide Form) aufbaut. Zunaelisfc wird dabei angenommen,
daB sich oxydiertc u. reduzierto Form nur durch Eleklronen unterscheiden. Es liiBt sich
zeigen, daB das Normalpotential Em des gesamten Systemes der Mittelwert aus den
Normalpotentialen E1 u. E2 der ersten u. zweiten Stufe ist: Em — (Ex+ E2)/2. Die
Diffcrenz E,,— EI steht in Beziehung zu der Bildungskmistanten k des Semichinons,
die sich aus dem Gleichgewicht: 2S ~ R + T ergibt. Es ist E2— Ex— R T/F Ink,
woraus fiir 30° log k = E2— 217/0,0601 folgt. Fiir Ex— E2 errechnct sich hieraus
k — 1. Aus der allgemeinen Lsg. werden Folgerungen fiir die spezielle Annahme von
k = 4 gegeben. In diesem Fali verlsiuft die Titrationskurvc wic. bei einer einslufigen
Titration (z. B. Ferricyanid-Ferrocyanid). Aus der Gestalt der Titrationskurve allein
kann dann der zweistufige Charakter des Systomes nieht erkarmt werden. — Eine Er-
weiterung der Theorie befaBt sieh dann mit dem Fali der Aufnahme u. Abgabe von
Wassersloffioiien, wobei also jetzt dic sauren u. bas. Eigg. der verschiedenen Molekiil-
formen Beriicksichtigung finden. An Stelle von k muB die Konstanto K = &/i/3/
verwendet werden, die vom Ph abhiingig ist. Damit wird gleichzeitig die Diffcrenz
der Normalpotcntiale der zwei Stufen ebenfalls vom pn beeinfluBt: log K = E2m-uEX
0,0601 (bei 30°). Fur prakt. Zwecke wird eine GroBe eingefiihrt, die ais ,,Index-
potcntial* (index potential) Ei bezeichnet wird. Ei stellt die Differenz der Potentiale
im Mittelpunkt der Gesamttitration u. im Mittelpunkt der ersten Halfto der Titration
dar: Ei= E'it—EQ1,= E>/,—E'/t. Verschiedeno Werte von E{ sind in Abhangigkeit
von K in einer Tabellc zusammengestellt. (Journ. biol. Chemistry 96. 703—15. Juni
1932. New' York, ROCKEFELLER Institute for Medical Research.) Schoberl.

1. M. A. Bruyne, Rose M. Davis und Paul M. Gross, Die Dipolmom&nte
gesattigter Verbindungen. I. Almlich wie bei den Verbb. mit gegeneinander frei drch-
baren Gruppen laBt sich auch bei den Substanzen mit doppelter oder dreifacher Bindung
nieht aus den geometr. Verhsiltnissen des Mol. u. den Teilmomenten der einzelnen Bin-
dungen des Moments das Mol. richtig errechnen. Ais Beispiel werden angefiihrt: cis-
Dichlorathylen (ber. 2,55, gef. 1,74), 1,1-Dichloratliylen (ber. 1,80, gef. 1,18), asymm.
Diphenylathylen (ber. 0, gef. 0,5), Triphenylathylen (ber. 0, gef. 0,6). Da beim 1,1-Di-
phcnyl-2,2-diclilorathylcn, das kein H an den Athylcn-C-Atomen enthiilt, berechnetes u.
gefundenes Moment zusammenfallen (Bergmann, Engel u.Meyer, C. 1932.1. 2172),
wird gesehlossen, daB die Annahme, H in olefin. Bindung habe ebenso wie in aromat.
Bindung das Moment 0, falsch ist. Vff. bestimmen das Dipolmoment von 1,:-Dichlor-
propylen-(1) (1,73), von I,I-Dimethyl-2,2-dichlorathylen (2,01) u. yon Trichlorathylen
(0,94) (Apparatur im Original) in Bzl.-Lsg. Auch liier sind die Abw'eichungen am gréBten
(ber. 2,06—2,26—0,94) bei den am Athylenkohlenstoff Il enthaltenden Verbb. Vff.
halten es sogar niclit fiir ausgeschlosscn, daB durch den stark ungesiitt. Charakter der
D.oppelbindung das Coief.-H-Moment negativ ist, d. h. daB sein positiyes Ende zum C
statt — wie bei aliphat. Verbb. — zum H gerichtet ist. Ans dem Moment des asymm.
Diclilorathylens errechnet sich unter der Annahme, daB die beiden Chlormomente yon
1,56 einen Winkel yon 109° 28' miteinander einschlieBen, der Wert fiir die C-H-Bindung
zu 0,54. Er wird unter Beriicksichtigung einer moglichen Spreizung der C-Cl-Valenzen
auf 0,5 abgerundet. An einer groBen Reihe von Athylenverbb., deren Momente schon
bekannt sind, wird gezeigt, daB im groBen ganzen die gemachte Annahme eine bessere
Berechnung der Momente erlaubt, ais die Annahme Coief. —H = 0. Wenn man an-
nimmt, daB das Dipolmoment der aliphat. C-H-Bindung dadurch bedingt ist, daB das
Elektronenpaar zwisehen Proton u. C naher dem letzteren ist, u. wenn man annimmt,
daB die Anwesenheit eines weiteren Elektrons an jedem C des Bzl.-Kerns das gemein-
same Elektronenpaar vom Czum H yerschiebt u. so das Moment zu 0 reduziert, so wird
man folgern, daB der Zutritt z we i er weiterer Eloktroncn im Athylen das Elektronen-
paar zwisehen C u. Proton noch weiter zum H yerschiebt. Die Erwartung, daB danach
der Effekt bei den Acetylenverbb. noch ausgepragter sein muB, scheint durch das end-
liche Dipolmoment des Plienylacetylens (SMYTH u. Dornte, C. 1931. Il. 18; BerG-
mann u. Tschudno\lvsky, C. 1932. Il. 28) erfullt. — Auch beim Moment des 1,1-Di-
phenyl-2,2-dinitroathylcns (Bergmann, Engel u. Meyer, 1c.) u. des 1,:-Diclilor-

un-
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2,2-dimethylathylens (s. 0.) fuhrcn Vff. dio Diskrepanz zwischen Rcchnung u. Messung
darauf zuruck, daB dio Doppelbindung eine Wrkg. auf die Gruppenmomente hat. Beim
Methyl wird angenommen, daB C-CHs einen Dipol vom Moment 0,2 darstellt, dessen
positives Ende zum Methyl gerichtct ist. Derselbe EinfluB des CH diirfte aueh bei
anderen Doppelbindungen merkbar werden. So kann die Tatsache, daB Benzaldehyd
(fi = 2,75) ein anderes Moment hat ais Benzophenon (2,95), so erklart werden, daB
CH ein mit seinem positiven Ende nach dem C-Atom gerichtetes Moment von ca. 0,5
besitzt. Das fiilirt zu einem AVert von 2,70 fiir das Moment des Aldeliyds. (Physikal.
Ztschr. 33. 719—24. 1/10. 1932. Durliam, Duke Univ., u. Lynchburg, Randolph
Macon Woman’s College, U. S. A) Bergmann.
Douglass Perry, Die Anzahl der Strukturisomeren von einigen Homologen des
Methans und Methanols. Nach der Methode von Henze u. B lair (C. 1931. Il. 1997)
werden die Isomerenzahlen der gesatt. einwertigen Alkohole mit 21—30 C-Atomen
berechnet. Diese Zahlen bilden etwa eine geometr. Rcihe. Unter Benutzung des mitt-
leren Quotienten zweier aufeinanderfolgender Glieder (2,688) ergibt sich dio Isomeren-
zahl der Alkohole CssH7I0H zu 1,35 x 101z (= (2,688) 52'30, wo T die Totalzahl
der Isomeren mit 30 C-Atomen ist), die der Alkohole Cs«oH8IOH (mit einem Quotienten
2,695) zu 1,94 X 1015 Aus diesen Zahlen lassen sich in der gleiehfalls von den genannten
Autoren angegebenen Weise die Zahlen der strukturisomeren Paraffine mit 19—39 u.
60 C-Atomen borechnen; auch hicr erhalt man wieder eine annahernd geometr. Reihe;
mit einem Quoticnten 2,72 laBt sich die Isomerenzahl von CroH1s2 zu 4,91 X 1026 an-
geben. Vf. beriehtigt einige kleine Unklarheitcn in den Arbciten von Henze u. B lair.
(Journ. Amer. chem. Soc. 54. 2918—20. Juli 1932. Stanford Univ., California.) BERGM.
Willy Lange und Gerda v. Krueger, Uber Ester der Monofiuorphosphorsdure.
(Ygl. C. 1929. |. 2626.) Diese Ester wurden durch Erliitzen des Ag-Salzes der Sauro
mit Alkyljodiden im Rohr erhalten. Dor Methyl- u. Athylester konnen unter at-Druck,
die homologen Ester nur im Vakuum unzers. dest. werden. Sie sind nach DD.-Bestst.
monomolekular, also wie die Arylfluorsulfonate (C. 1930. Il. 3271). Die Refraktion
der Gruppo PO3P fiir Na-Licht wurde zu 10,40+£0,05 ermittelt. Unter LuftabschluB
sind die reinen Ester mehrere Tage bestandig. Sie werden, mit Ausnahme des Mcthyl-
esters, durch Alkalicn schwer yerseift, u. zwar zu den Salzcn der Dialkylphosphor-
sauren. Die Dampfe der Ester bewirken einige Min. naeh dem Einatmen Druck auf
den Kehlkopf, Atemnot, dann BewuBtseinstriibungen u. Blendungserschcinungen
mit schmerzhafter Uberempfindlichkeit des Auges gegen Licht.
ersuche. Ag-Monofluorphosphat. 54 g rolies NH4-Salz in 60ccm w.
lésen, Filtrat kuhlen u. moglichst schnell im Vakuum iiber H2S04 einengen, jedocli
nicht zu weit, Krystalle mit wenig k. W. wasclien, in wenig W. losen, 20%ig. AgNO03
Lsg. cintropfen, Filtrat des Nd. mit festem AgNOs u. 172 Vol. A. yersetzen, in Eis stehen
lassen. — Dimethylmonofluorpliosphat, (CHs)2P0sF. Voriges mit glcicher Mengc CH3J
unter Kuhlen gemischt, 2 Stdn. auf 50° erwarmt, mit A. ausgezogen. Ausbeute 36°/0.
Farblose, stark aromat, u. etwas fruchtartig ricchendc FI., welche Glas nicht angreift,
Np.7se 150,1°, D .2s>74 1,280, nnz2ss = 1,3540, Md = 21,78, mit organ. Solvenzien misch-
bar, 1 in W. unter Hydrolyse, ebenso in wss. Alkalien. Alkoh. Lauge greift zuerst
sehr schnell, dann viel langsamer an. — Diathylmonofluorphosphat, (C,H-)2P0sF. Mit
C2H5 bei 100° (2 Stdn.). Ausbeute 24%. Kp.76 171,5—172,0°, D.24 1,136, nNpzss2 =
1,3729, Md = 31,13, dcm vorigen ahnlich, aber unl. in W., mit W.-Dampf fast unzers.
destillierbar. Wss. oder alkoh. Alkalien greifen schwer an, so daB beim Erliitzen damit
reichlich Ester mit den Dampfen fliichtig geht. (Bor. Dtsch. chem. Ges. 65. 1598 bis
1601. 12/10. 1932. Berlin, Univ.) Lindenbaum.
Heinrich Wienhaus und Hans Ziehl, Katalytischer Ersatz von Stickstoff durch
Wasserstoff in Diazo- und Triazo- (Azidom Verbindungen. Vff. haben in den Jahren 1913
bis 1914 beobachtet, daB Verbb. mit den Gruppen >C:N =N, C—N:N:N sowie
Stickoxydul O : N ¢N durch Il in Ggw. von kolloidalem Pd sehr leicht reduziert werden,
wobei jeweils 2 Atome N durch 2 Atome H ersetzt werden. Es
entstand auf diese Weise aus Diazoessigesler Essigsdureathylester,
aus Natriumazid N, u. NH3, aus Methylazid Methylamin, aus
Phenylazid Anilin, aus Carbamidimidazid H2N-C(: NH)-Ns Gua-
nidin, aus Cyanurtriazid CsN.2 (I) Melamin CsHsNo (das | ent-
sprechende Triamin), aus Stickoxydul N2 u. 11,0. Fiir Cyanur-
triazid haben O tt u. Oiise (Ber. Dtsch. chem. Ges. 54 [1921]. 179)
noeh andere Formeln in Betracht gezogen; die quantitativ ver-
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laufende Red. zu Melamin beweist aber das Vorhandensein von 3 gleiehwcrtigen N3
Gruppen entspreohend I. — Beim Zuschmelzcn von Roliren mit Methylazid konnen
heftige Explosionen auftreten; yor dem Vers. wird gowarnt. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 65.
1461—67. 14/9. 1932. Leipzig, Univ.) Ostertag.

C S. Marvel und R. L. Jenkins, Hethylaminhydrochlorid. Die Darst. in 45 bis
51% Ausbcuto (auf NH.,C1 berechnet) erfolgt durch Erhitzen von techn. NHACL mit
der doppelten Gewichtsmenge techn. Formaldehydlsg. (35—40%; D.2 1,078). (Organie
Synthcses. Sammelband 1. 340—43. 1932) Behrle.

Waldo L. Semon, Hydroxylaminhydrochlorid und Aceloxim. Die Darst. erfolgt
gemaC C. 1923. I. 816. (Organie Syntheses. Sammelband 1. 311—14. 1932.) Behrle.

M. H. Palomaa und K. K. Kantola, Sludien iiber atkerartigc Verbindungen.
VII. Darslellung niederer Mischformale. (VI. Mitt. vgl. C. 1932. Il. 696.) Vff. be-
schreiben cinige neue Mischformale, welche nach COCKER, LAPWORTH u. WALTON
(C. 1931. 11. 1846) durch Eintropfen von Ghlormelhylalkylather in eine eisgekiihlte
Mischung des betreffenden Alkohols mit Py. u. folgendes Kochen dargestellt werden.
Durch Dest. erhalt man einzelne Fralttionen, deren Siedepunkte sich nur sehr wenig-
unterscheiden. Die Werte der Brechungsexponenten der Mischformale unterscheiden
sich jedoch von denen der einzelnen Eormale in der 3. Dezimale um ca. 6—7 Einliciten,
z. B. Di-n-Propylformal: nn2 = 1,39294; n-Propyl-n-butylformal: nc20= 1,39998;
Di-n-butylformal: no20 = 1,40616.

\Y orsuche. Methyldthylformal, C4H1002, aus Chlordimethylather -f- A. + Py.
Kp.740 65,06—65,18°, d-°i = 0,84198, np20= 1,36426. — Methyl-n-propylformal,
C5Hi20 2 aus Chlordimethylather + Propylalkohol + Py. Kp.701,392,7°, (2°4 = 0,84170,.
n0 = 1,37786. — Methyl-n-butylfonnal, COH1402, aus Chlordimethylather + n-Butyl-
alkohol -f Py- Kp-7600 119,5°, d2%4 = 0,84214, np20 = 1,38852. — Methyl-n-amylformal,.
C-H1002 aus Chlordimethylather + n-Amylalkohol + Py., Kp.70 144,7°, da’4=
0,84273, njr0= 1,39731. — Methyl-n-hexylformal, C841802 aus Chlordimethylather +
n-Hexylalkohol + Py. Kp.7e0 167,8°,d20, = 0,84232, n0 = 1,40448. — Athyl-n-propyl-
formal, COHI402 aus Chlormethyl-n-propyliither + A. + Py. Kp.70113,4°, dZi =
0,83132, njr0= 1,38383. — Athyl-n-butylformal, C7H 1002, aus Chlormethylathylather +
n-Butylalkohol + Py. Kp,70138,4°, d2°4= 0,83316, n[»° = 1,39272. — Athyl-n-amyl-
formal, C8H]802 aus Chlormethylathylather + n-Amylalkohol + Py. Kp.70162,0°,
«P°4= 0,83502, noD = 1,40048. — Athyl-n-hexylformal, COH202 aus Chlormethyl-
athylather + n-Hexylalkohol + Py. Kp.,fi0184,0°, d~°A= 0,83640, np2° = 1,40718. —
n-Propyl-n-butylformal, CsH180n aus Chlormethyl-n-propylathcr + A-Butylalkohol +
Py. Kp.70160,5°, d?\ = 0,83417, n[»° = 1,39998. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 65. 1593
bis 1598. 12/10. 1932. Turku [Finnland], Univ.) HILLEMANN.

John R. Johnson und F. D. Hager, Methyl-n-amylketon (Heptanon-2). Durch.
Behandlung von Butylacetcssigsaureathylcstcr (dargestellt aus Acctessigsaureathyl-
ester, vgl. Marvel u. Hager, C. 1932. Il. 2312) erst mit 5%ig. NaOH, dann mit
50%ig. H2S04 wird Methyl-n-amylketon, Kp.7) 148—151°, in 52—61°/0 Ausbeute
(auf Acet-cssigestcr berechnet) erhalten. Nach demselben Verf. \vurden, auf Acet-
essigester berechnet, gewonnen: Methyl-n-butylketon (Hexanon-2), Kp. 126—128°, in
50°/0; Methylis6butylkelon (4-Methylpentanon-2), Kp. 115—119°, in 20%; u. Methyl-
[f}-methylbulyl]-kelon (4-Methylhexanon-2), Kp. 139—142°, in 30% Ausbeute. (Organie
Syntheses. Sammelband 1. 343—45. 1932.) Behrle.

Kiyoaki Sumiya, Sakae Yamada und Yoshimasa Tajima, Uber die Darstellung-
eines Katalysators (Aluminimnathylat) fur die Syntliese vrm Essigester aus Acetaldehyd.
(Chem. News 144. 328—29. 20/5. 1932. Osaka. — C. 1932. I. 3407.) Bersin.

Henry Gilman und R. H. Kirby, d,I-Methyldlihylessigsdure. Zu 13,49 Mg-
Spanen, die mit 50 ccm wasserfreiem A. bedeckt sind, gibt man 1 oder 2 Jodkrystalle
u. 3 g sek.-Butylchlorid. Nachdem die Rk. durch Erwarmen in Gang gebraeht ist,
werden wcitere 50 ccm wasserfreier A. u. wahrend 20 Min. 43 g sek.-Butylchlorid in
300 ccm wasserfreiem A. zugefiigt. Die FI. koeht weitere 20 Min. von selbst u. wird
dann noeh 1 Stdc. unter RuekfluB erhitzt. Dann wird bei —12° erst getrockneter N
u. dann C02eingeleitet, wobei die Temp. nicht iiber —5° stcigen darf. Nach Beendigung
der Rk. wird mit etwa 500 ccm 25%ig. H2SO, hydrolysiert u. dann aufgearbeitet. Aus-
beute 76—86% an C2H5-CH(CH3)-COH, Kp. 173—174°. — Nach demselben Verf.
gibt n-Butylchlorid 72—73% Ausbeute an n-Valeriansaure, Brombenzol 80—85% an
Benzoesaure u. Cyclohexylolilorid 85% an Cydohezancarbonsaure (vgl. Gitman u.
Zoellner,C.1931.11.231). (Organie Syntheses. Sammelband 1.353—56.1932.) Behr .-
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Roger Adams und W. D. Langley, Metliylenaminoacetonitril (a-Hydroformin-
cyanid). In ein auf 0° abgekiihltes Gcmisch von 1620 g teclm. FormaldehydlIsg.
(D.20 1,078) u. 540 g NH4CL werden bei 0° wahrend mindestens 6 Stdn. 490 g einer Lsg.
von 98%ig. NaCN in 850 ccm W. unter starkem Ruhren eingetropft. Ist die Halfte
der NaCN-Lsg. zugegeben, so werden 380 cem Eg. in je 2—2,5 ccm pro Min. so zugefiigt,
daB die Zugabe der Saure u. der NaCN-Lsg. gleichzeitig beendet ist. Ausbeute 64—74%
an M elhylenaminoacetonitril (cc-Hydroformincyanid), COHI2NO E. 129° (vgl. JOHNSON
U. Rinehart, C. 1924, I. 2420. 11. 1200). (Organie Syntheses. Sammelband 1. 347
bis 348. 1932.) Behrle.

M. L. Wolfrom, Alva Thompson und L. W. Georges, Ring-Kettenisomerie bei
den Acelaten des Galaktosoxims. Yff. stellten die Hemacetale des a-Galaktosoxims u. des
Aldehydogalaktosoxims her, die Ring-Kettenisomeric zeigen, wio es friiher fiir die
Glucosoxime naehgewiesen war (vgl. C. 1931. I. 2992). Im a-Galaktosoxim ist eine
pyroide Sauerstoffbriicke anzunehmen, es ist naeh der HUDSONselien Einteilung die
<x-Modifikation, da es abnebmende Mutarotation aufweist. Das Pentaacetat des Aldehydo-
galaktosozims krystallisiert mit einem Mol H20, das aber nicht durch Hauptvalcnzen
gebunden ist, denn das Hydrat zeigt in Chif. dieselbe Mol.-Drehung wie die anhydr.
Verb. Dio acetylierten Oxime der Aldehydoform gehen bei der Abspaltung der Acetyl-
gruppen in die Ringisomeren iiber.

Versuche. Mutarotation des a-Galaktosozims. Darst. nach Wohl. F. 176 bis
178° aus W., [ajnd0 = +84° (extrapolierter Anfangswert) — +14,5° (W., ¢ = 1,014).
— <x-Galaktosoximhexaacetat. Durch Aeetylieren des vorigen mit Acetanhydrid in
Pyridin. Seclisseitige Platten, 11 in Chlf., CH30H, Bzl., 1 in A., wl. in PAe., h. W.
F. 130° aus A. + W.,, [ajnZB= +33,7° (ChiIf., e = 3,470). Zeigt keino Mutarotation. —
Hydrat des Peniaacetylaldehydogalaktosozims. Aus dem Monoathylacetal der Pcnta-
acetylaldehydogalaktose in wss. Lsg. mit NH20H sHC1 u. Kaliumacetat. Glatfzende,
sechsseitige, diamantahnliche Platten aus verd. A. vom F. 112—114°, 11 in Chlf,,
Aceton, 1 in Bzl., A., wl. in A, w. W., unl. in PAe. [ajn2D= +32,0° (Chlf., c = 2,53).
Keine Mutarotation. Beim Verseifen der Acetylgruppen in CH30H mit NH3-Gas
wird a-G'alaklosoxim erhalten. — Pentaacetylaldehydogalaktosoxim. Durch Entwasserung
des Hydrats bei 95° unter yermindertem Druek. F. 118—120°, [ajnB= +34,0°
(Chlf., ¢ = 5,146). — Hexaacetylaldehydogalaklosoxim. Durch Weiteracetylieren des
Pentaacetathydrats. Krystalle vom F. 146° aus A., 1L in ChIf., 1 in Aceton, wl. in
CH30H, A, unl. in A,, Bzl.,, W. u. PAe. [a]JoZ = +23,7 (Chlf., ¢ = 2,023) ohne Muta-
rotation. Gibt bei Acetylabspaltung ebenfalls a-Galaktosoxim. (Journ. Amer. chem.
Soe. 54. 4091—95. Okt. 1932. Columbus, Ohio, Univ.) Erlbach.

Ludwig Reichel und Georg Erdos, tlber eine neue Anhydroglucose. (Vorl. Mitt.)
Die von Pringsheim (C. 1926. 1. 744. 2559) durch Behandlung yon Liivoglucosan
mit konz. HC1 erhaltene ,,y-Glucose* wird ais eine Anhydroglucose erkannt. Die Zus.
einer Hexose wurde durch den Aschengeh. der fruheren Praparate vorgetauscht. Der
Anhydrozucker reduziert FEHLINGsclie Lsg., ammoniakal. Silberlsg. u. Hg(l1)-Lsgg.
Ein Osazon gibt er nicht, er ist bestandig gegen Essigsaure jeder Konz., wird von
2-n. HC1 zu Glucose hydrolysiert. Seine Drehung betragt [ajn20= +96—97° (W.,
c = 2,2), Zers.-Punkt 135—140°. — Bei der Acetylierung mit Acetanhydrid u. Pyridin
cntsteht eine Triacetylanhydroglucose, F. 118° aus Bzl. + PAe., [oc]do = +90,8°
(Bzl.,, ¢ = 1,1). Diese gibt bei der Einw. von HBr-Eg. eine Acetobromanhydroglucose.
Amorphes Pulver aus Bzl. + PAe. vom F. 100°, [oc]d2= +135° (Bzl., e = 0,77). —
Dimethylsulfat u. NaOH fiihren die Anhydroglucose in eine Di?nethylanhydroglucose
iiber, die FEHLINGSche Lsg. reduziert. WeciBes amorphes Pulver aus Bzl. -f PAo.,
F. 90°, [alp20 = +82,8° (W., 0= 1,53). — Aus den Vers.-Ergebnissen folgt fiir die
Anhydroglucose die Struktur einer <2,4)-Anhydroglucopyranose. (Ber. Dtscli. chem.
Ges. 65. 1618—23. 12/10. 1932. Karlsruhe, Organ.-chem. Lab. der Techn. Hoch-
schule.) _ Erlbach.

B. Helferich und W. Schafer, a.-Meihyl-d-glucosid. Eine Lsg. von 5g troekenem
HC1 in 2000g wasserfreiem CH30Hwii'd mit 500g fein gepulverter wasserfreier d-Glueose
27 Stdn. unter RuckfluB gekocht. Ausbeute 48,5—49,5% an a-Methyl-d-glucosid.
(Organie Syntheses. Sammelband 1. 356—57. 1932.) "Behrle.

J. H. Ferguson, Beziehungen zwischen Drehungsvermogen und Struktur in der
Zuckergruppe. XXXI. Die a- und (S-Formen von Athyl-d-glucosid und ihre Tetraactlale.
(XXX. ygl. C. 1930. Il. 2371.) Zur Bestatigung von Hudsons zweiter Regel werden
a- u. fi-Athylglucosid rein dargestellt u. die Summe ihrer Mol.-Drehungen festgestellt.
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Es wird der Wert 23990 gefunden, der mit den entsprechenden fiir Glueose u. die
Methylglueoside erhaltenen gut iibereinstimmt. Auch bei den Acetaten ist die Kegel
bestatigt, die Summe der Mol.-Drehungen ist 41135. — Aus den so erhaltenen Werten
furAocZs in acetylierten Zuckern (29102) wird berechnet, daB das Heptaacetylathyl-
maltosid von Fischer U. Koegl von [ocld = +48,93° die /S-Form ist; die Drehung
der a-Form muB nacli der ersten HuDSONschen Regcl +138° betragen.

Versuehe. [i-Telraacetylathylglucoskl. Aus Pentaacetylglucose iiber den Brom-
kérper (mit HBr-Eg.) in absol. A. mit Ag2C03, Ausbeute 50%. F. 106,8° aus A.
M d2’5= —22,7° (Chlf, ¢ = 9,88). — (i-Athylglucosid. Aus dem yorigen durch Yer-
seifen mit Baryt oder Na-Athylat. Ausbeute 45%. Krystallin. M. aus Aceton + Essig-
ester vom F. 90,4°, [p0d295= —36,71° (W., ¢ = 1,43). — a.-Tetraacetylathylglucosid.
Durch Umlagerung der jS-Form nach Pacsu (C. 1928. I1. 872) mit TiCl4in ChIf. F. 61,8°
(aus A.), [=(d3° = + 132,13° (ChIf., ¢ = 0,88). — a-Athyl-d-glucosid. Durch Verseifen
der Acetylverb. Ausbeute 60%. F. 114,6° aus Aceton. [a]JcB= +152,01° (W,
c= 0,56). (Journ. Amer. chem. Soc. 54. 4086—90. Okt. 1932. Pittsburgh, Pa.,
Univ.) Erlbacii.

Desmaroux und Mathieu, Bemerkungen iiber die Struktur von Nitrocellulosefilmen
mit hohem Stickstoffgehalt. Ankniipfend an ihre friihere Vero6ffentlichung (C. 1932.
I1. 1285) untersuehen Vff. die Vcriinderungen, die SchieBbauinwolle erleidet, wenn sic
12 Stdn. in dest. W. auf 130° im Autoklaven erhitzt wird. Durch diese Behandlung
wird das Rontgondiagramm sowohl der SchieBbaumwollc sclbst ais auch von Filmen,
dio durch AusgieBen der aceton. Lsg. auf Glasplatten hergestellt sind, unscharfer,
ohne seinen Charakter zu andern. Es sind also nur die Glucoseketten abgebaut worden
u. keine anderen chem. Substanzen entstanden. Durch trockenes Erliitzen von SehieB-
baumwolle auf 110° wird das Rontgondiagramm nicht geiindert, aber das Diagramm
eines daraus hergestellten Filmes ist unscharfer ais das eines solchen, der aus nicht
erwarmter SchieBbauinwolle hergestellt ist. Das ist so zu erklaren, daB beim Erhitzen
die Elementarfaden zwar reiBcn, aber ihre Lage nicht andern; dics tritt erst bei der
Herst. der Filme ein. Filme, die aus erhitzter SchieBbauinwolle hergestellt sind, haben
eine viel geringere Festigkeit ais solche aus nicht erhitzter SchieBbauinwolle. (Compt.
rend. Acad. Sciences 195. 242—43. 18/7. 1932.) L. Engel.

Margaret Helena O ’Dwyer, Die Hemicellulosen im Holz der englischen Eiche.
I. Der Einflu/3 der Trocknung des Holzes auf die Ausbeute und Zusammensetzung der
Hemicellulose A. Nach friiher bescliriebenen Methoden (aufeinanderfolgende Extraktion
mit W., 0,2%ig. u. 4%ig. NaOH) wird aus dcm Holz der engl. Eiche, das frisch, luft-
trocken, milde (bei 35—40° bzw. 46—54°) u. bei 100° getrocknet in Form von Sagemehl
angewendet wird, Hemicellulose A isoliert. Es zeigt sich, daB der Gesamtestrakt mit
NaOH (Hemicellulose A + B) zunimmt mit steigender Trockentemp., dagegen wird
weniger Hemicellulose A erhalten. Gewisse Untcrschiede zeigen sich zwischen Splint-
u. Kernholz. Der Pentosangeh. (bestimmt mit der Pliloroglucinrk. auf Furfurol) der
Hemicellulose A sinkt ebenfalls bei hoheren Vers.-Tempp. In den hoher getrockneten
Fraktionen scheint die NaOH teilweise Salze zu bilden, denn es wird weniger Essig-
siiure verbraucht zur Neutralisation der Extrakte ais bei milde getrocknetem u. frisekem
Holz. — AuBerdem wird Methylalkohol abgespalten; er stammt wohl aus einer De-
methylierung. Seine Bldg. scheint die Auffassung der Hemicellulosen ais Zwischen-
prodd. in der Umformung von Pektin in Lignin zu stiitzen. Vf. schlieBt aus den Verss.,
daB bei der Trocknung eine Konst.-Anderung der Hemicellulose unter Bldg. noch
unbekannter Zers.-Prodd. vor sich geht. — Tabellen iiber das analyt. Zahlenmaterial
im Original. (Bioolicmical Journ. 25. 2017—22. 1931. Princes Risborough, Forest
Prod. Research Lab.) Erilbach.

W. J. Hoppenbrouwers, Die Reaktion zwischen p-Nitrophenylisocyanat und
einigen hoheren Allcoholen. Im AnschluB an VAN Hoogstraten (C. 1932. I- 3419)
wurden einige neue p-Nitrophenylcarbamate von hoheren Alkoholen dargestellt.

V ersuche. p-Nitrophenylcarbamate des: Nonylalkohols, C16H210.,N2, F. 10
aus 50°/Gig. A .; Undecylalkohols, ClaH,,s0 4\r2, F. 99,5° aus A .; n-Ceiylalkohols, C22H380.,N,,,
F. 117—118° aus A.; n-Myricylalkohols, CjsH”OjNj, F. 114°, mit Myricylalkohol
verunreinigt; Cholesterins, C3,H300.,N2, F. 204—205°; Phylostcrins, C3,H500.,N2, F. 210
bis 220°, bildet sich nur langsam, nicht ganz rein. — Pentaerythrit liefl sich mit prNitro-
phcnylisocyanat nicht umsetzen. (Rec. Trav. chim. Pays-Bas 51 ([4] 13). 951—54.
15/10. 1932. Leidcn, TJniv.) ' BerSIN.

Roger Adams und R. W. Hufferd, Mesitylen. Einw. von konz. H2504 auf
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Aceton liefert in 13—15% (oft auch mehr) Ausbeute Mesitylen vom Kp. 163—167°.
(Organie Syntheses. Sammelband 1. 334—38. 1932.) Beiirle.

Gilbert T. Morgan und David D. Pratt, Aminierung ton Alkoholem und Phenolen
mit Ammoniumclilorid. Vff. fanden, daB man den Austausch von OH gegen NH2statt
mit NH.j + Metallchlorid auch mit NH4Clallein durchfiihren kann, wenn man letzteres
unter 50—60 at Druck bei Tempp. von 350—360° anwendet. Aus CHS50H entsteht
ein Gemisek von Mono-, Di- u. Triathylamin, einwertige Phenole geben prim. u. sek.
Amine, besonders gute Resultate erhalt man bei Darst. aromat. Basen, die schwer
nach den iiblichen Methoden der aufeinanderfolgenden Nitrierung u. Red. erhalten
werden. Aus m-Kresol entstehen bei 35%ig. Aminierung gleiche Teile m-Tdéluidin
u. Di-m-tolylamin, aus m-5-Xylenol bei 50%ig. Aminierung m-5-Xylidin, Kp.,e0 218°,
u. s-Di-m-xylylamin, aus A. Prismen, F. 53°, im Verhaltnis 2: 3. m-5-Xylidin (mit
Spur sek. Basc) wurde in 20%ig. Ausbeute erhalten bei Einw. von NH3 allein auf
m-5-Xylenol bei 350° u. 160 at (Rk.-Dauer 8 Stdn.). — s-Di-m-xylylamin kuppelt mit
Metanil- u. Sulfanilsaure zu Farbstoffen. (Journ. Soc. chem. Ind. 51. Transact. 283

bis 284. 19/8. 1932. Teddington, Middlesex, Chem. Res. Lab.) Pangritz.
Frederick Daniel Chattaway und Reginald Jack Lye, Die Einwirkung von
Halogenen auf Arylazoacetessigester und terwandte Verbindungen. |. Im Lauf von

Unterss. tiber dio aus Chloral u. Arylhydrazinen entstehenden Glyoxylsaureester-
hydrazone (vgl. Chattaway u. Daldy, C. 1929. I. 223) wurde gefundon, daB die
Einw. von Halogonen auf dio meist ais Arylazoacetessigester bezoichneten Hydrazone |
je nach den Losungsmm. verscliieden verlauft. Bei der Bromierung von 2,4,6-Tri-
brombcnzolazoacetessigester in Eg. in Ggw. von W. oder Na-Acetat erhalt man unter
Abspaltung der Acetylgruppe a-Bromglyoxylsa,ureathylester-2,4-6-tribromphenylhydr-
azon (I1); einen analogen Rk.-Verlauf habon BowacK u. Lapwortk (Journ. chem.
Soc., London 87 [1905], 1854) u. Buléw u. NeBEK (Ber. Dtsch. chem. Ges. 45 [1912],
3732) bei der Halogenierung von Benzolazoacetcssigester festgestellt. Bromiert man
aber 11 in ChlIf. oder in wassorfreiem Eg., so wird die Acetylgruppe nicht abgespalten,
sondem halogeniert u. man erhalt je nach Br-Menge Tribrombenzolazomono- oder
-dibromacetessigester (111 u. 1V). Die Konst. von Il wurde durch Darst. aus y-Brom-
aeotessigester u. CEH2Br3*N2C1 bestatigt. Weitere Substitution im Acetyl tritt
auch bei langer Einw. von uberschuss. Br nicht ein; dafiir wird CO2CH5 langsam
durch Br ersetzt, u. es entsteht V, das auch bei Einw. von 3 Mol Br auf Methyl-
glyoxaltribromphenylhydrazon (VI) erhalten wird. VI entsteht aus C,H2Br3<N2Cl
u. Acetessigsauro oder durch Hydrolyse von I (R = COH2Br3) mit wss.-alkoh. KOH.
Die Bromierung von | (R = C6HZCI3) u. die Chlorierung der Chlor- u. Brom-
verbb. | verlaufen analog den oben besprochenen Rkk., doch ist bei den Chlorie-
rungen dio Tendenz zur Bldg. von VII groBor ais die zur Bldg. von Il bei den
Bromierungen. Man erhalt VII auch bei der Chlorierung in Eg. ohno W. oder Na-
Acetat in 75%ig. Ausbeute; VIII lafit sieh hierbei nicht isolicren; man erhalt es aber
durch Chlorierung von I in mit HCL gesiitt. Chlf., sowie aus R-N2CL u. y-Chloraeet-
essigester. Chloranaloge von IV konnten bisher nicht dargestcllt werden. — Die Verbb.
Il u. VII geben mit alkoh. NH3 die Hydrazidine IX. 11 u. VIII geben beim Kochen
mit K-Acetat in A. 4-Oxypyrazole X ; V gibt das Br-Deriv. VI, das auch aus X u. BI-
in Eg. erhalten wird.

I R NH.N:C(CO-CHJ3-COs-C,H6 Il CeHaBr3-NH.N;CBr-COvCwW5
Il CéHaBr,»NH®N:C(CO*CH,Br)eCO,CaH6 V (\H,Brg.NH-N:CBr.CO-CHBr,
IV C6H2Br3sNHm®N :C(CO+ClIBra+COjCjH* VI C&,BivNH.N:CH-CO.CH3

HO «C-----m-- C+CO,CUL
X ut n s "

VIl R.NH.N:CCI-CO*CaH6 6

VIIl R- NH-N:C(CO-CHaCl)-COaCaH6 "

IX R-NH-NiCtNHJ-COjCA Xl U u'' a'Hs
2 BrC-NR-N
\V ersuclie. 24,6-Tribrombenzolazoacetessigester bzw. a,f)-Dikeiobuttersauredthyl-

esler-a.-2,4,6-tribromphenylhydrazon, CI2Hn 03N2Br3 (1), aus diazotiertem TribromaniMn
u. Acetessigester in Ggw. von Na-Acetat in A. Gelbe Nadeln aus PAe., F. 123°. Acetyl-
verb., C14H130.,N2Br3, Prismen aus Essigsaure, F. 129—130°. 2,4,6-Trichlorbenzolazo-
acetessigesler, CIZHUONZXCI3 (1), aus diazotiertem Trichloranilin u. Acetessigester.
Gelbe Prismen aus PAe., F. 96°. Acetylverb. CMHI130.IN2C13 Tafeln aus Essigsaure,

XIV. 2 220
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F. 122°. — a-Bromglyoxylsaureathylester-2,4,6-tribromphenylhydrazon, CI0H802NZ2Br4
(M), aus 1 'u. Brin Eg. in Ggw. von etwas W. Prismen aus A., F. 102°, wird am Lieht
gelb. Liefcrt mit gesatt. alkoh. NH3 <x.-Aminoglyoxylsaureathylesler-2,4,6-tribrom-
phenylhydrazon, CloH;J0O2N3Br3 (IX), Prismen aus A., F. 137°, wird am Licht griin. —
2.4.6-Tribrombenzolazo-y-bromaceiessigesler bzw. y-Brom-a.,f}-diketébuttersaureathylcster-
rj.-2,4,()-tribromphe,nylhydrazon, C]2H,003\|28r4(|||%, aus diazotiertem Tribromaniiin u.
y-Bromacetessigester oder aus | (R = C6H2Br3) u. 1 Mol Br in Eg. bei 100°. Gelbliehe
Prismen aus Bzl., F. 160° (Zers.). Daraus mit K-Acetat in sd. A. 4-Oxy-I-[2,4,6-Iri-
bromphcnyl]-pyrazol-3-carbonsaureathylester, C2HB) 3N2Br3 (X), Tafeln aus A., F. 160°.
Benzoyherb., CIHJ04N2Br3, Prismen aus A., F. 155°. — 24,6-Tribrombenzolazo-
y,y-dibromacetessigester bzw. y,y-Dibroin-a.,P-diketobuttersaureathylester-a-2,4,6-tribrom-
phenylhydrazon, CHO N2Br5 (IV), aus | (R = CH2Br3) u. 2 Mol Br in h. Eg. Gelb-
liche Prismen aus A. F. 110°. — 5-Brom-4-oxy-I-[2,4,6-tribromphmyl]-pyrazol-3-car-
bonsanreathylester, CI2H803N2Br4 (XI), aus IV u. K-Acetat in sd. A. oder aus X u. Br
in Eg. auf dom Wasserbad. Prismen aus A., F. 208°. Benzoyherb. CI9H 1204N2Br4,
Prismen aus A., F. 165° (Zers.). — Melhylglyoxal-a-2,4,6-tribromphenylhydrazon,
CHTON2Br3 (VI), aus diazotiertem Tribromaniiin u. Aeetessigsaure oder aus | u. wss.-
alkoh. KOH auf dem Wasserbad. Prismen aus Eg., F. 146°. — c/.,y,y-Trihrmnmethyl-
glyoxal-a.-2,4,6-Iribroniphenylhydrazon, CaH.,ON2r6 (V), dureh Einw. von 3 Mol Br
auf VI oder von ubersehuss. Br auf I in h. Eg. Ist dimorph; schwach gelbliehe Prismen
aus Eg., die sich bei liingerer Beruhrung mit der Mutterlauge in rhomb. Tafeln um-
wandeln. F. beider Formen 135—136°. — a-Chlwglyoxylsduredthylester-2,4,6-irichlor-
phenylhydrazm, CIH8ONZXCI, (VII), aus | (R = CEHZXCL3) u. Clin Eg. Prismen aus A.,
F. 74°.  Gibt mit alkoh. NH3 a.-Aminoglyoxylsdurealhylester-2,4,6-trichlorphenylhydr-
azon, CiOH 1002N3C13 (IX), Prismen aus A., F. 136°, wird am Lieht griin. — 2,4,6-Tri-
chlorbenzolazo-y-chloracetessigester bzw. {-Chlor-a.,fi-diketobuttersaureathylester-a.-2,4,6-Iri-
chlorphenylhydrazon, CI2H1)0 N2CL, (VIII), aus diazotiertem Trichloranilin u. y-Chlor-
acetessigester oder aus I u. Cl in mit HC1 gesatt. Chif. Gelbliehe Prismen aus Aceton
oder Bzl., F. 106—107°. Bei der Darst. aus | tritt VIl ais Nebenprod. auf. — 4-Oxy-
I-[2,4,G-trichlorphenyl)-pyrazol-3-carbonsduredthylester, Ci2H,,03N2C13 (X), aus VII u.
K-Acetat in h. A. Tafeln aus A., F. 158—159°. Benzoyherb., CJ9H 1304N2C13 Prismen
ausA., F.150—151°. 5-Chlor-4-oxy-1-[2,4,6-Irichlorphenyl]-pyrazol-3-carbonsaureathylestcr,
CIHB N ZLi, aus X (R = CeH13) u. Cl in Eg. Prismen aus Eg., F. 178°. — a-Chlor-
glyoxylsdureaihylester-2,4fi-Iribroinphenylhydrazon, C,0H8ONXCIBr3(VIl, R = C6H2Br3),
aus I (R = CH2Br3) u. Cl, Prismen aus A., F. 108—109°. a.-Bromglyoxylsdureathyl-
ester-2,4,6-trichlorphenylhydrazon, CI0H8ONZ2CI3Br (analog Il), aus I (Il = CEHXCL3) u.
Br. Prismen aus A., F. 755° 24,6-Tribrombenzolazo-y-chloracele.ssigsaureathylester,
C12H100N2CIBr3 (VIII), aus | (R = CeH2Br3) u. Cl, sowie aus C,,HBr3-N2Cl u. y-Chlor-
acetessigester. Gelbliehe Prismen aus Bzl., F. 170—171° (Zers.). Liefert mit K-Acetat
in A. X (R = CeH2Br3). — 2,4,6-Tric,Idorbcnzolazo-y-bromacetessigester, C12H 1003\ ZCI3Br
(analog Ol), aus | (R = CEH2C13) u. Br oder aus C6H2C13N2C1 u. y-Bromacetessigester.
Gelbe Nadeln aus A., F. 112—113°. Gibt mit K-Acetat in A. X (R = CHXI3). —
2.4.6-Trichlorbenzolazo-y,y-dibromacetessigester, CI2HON2CIBr2! (analog 1V) aus
I (R = CH2CI3) u. 2Mol Br in Eg. Prismen aus Eg., F. 84—85°. — 5-Brom-4-oxy-
I-[2,4,6-trictdorphenyl]-pyrazol-3-carbonsaureathylesler, CRH8 IN2XCI3Br (XI), aus der
yorigen Verb. u. K-Acetat in A. oder aus 4-Oxy-I-[2,4,6-trichlorphenyl]-pyrazol-3-car-
bonsaureiithylester u. Br. Prismen aus Eg., F. 190—191°. Benzoyherb., CIH 120 4N 2C13«
Br, Prismen aus A., F. 147°. Methylglyoxal-a.-2,4,6-trichlorphenylhydrazon, C9H 70N 2C13
(analog VI), aus C6H 2C13-N2C1 u. Aeetessigsaure. Nadeln aus A., F. 164—165°. Daraus
oder aus I (R = CEBH2CL3) u. iiberschussigem Br a,y,y-Tribronimethylglyoxal-a-2,4,G-tri-
chlorphenylhydrazoti, CH4ONXCI3Br2 (analog V), gelbliehe Prismen aus Chlf.-A., F. 100

bis 101°. = —  5-Chlor-4-oxy-1-[2,4,6-tribromphenyl)-pyrazol-3-carbonsaureatliylester,
CIH8 N2CIBr3aus X (R = C&H2Br2) u. Cl. Prismen aus Eg., F. 195—197°. (Proceed.
Roy. Soc., London. Serie A. 135. 282—99. 1/3. 1932) Ostertag.

Julius von Braun und Karl Weissbach, Beilrdge zur Kennlnis der slerischen
Hinderung. VI. (V. vgl. C. 1931. Il. 3483.) Es wird der ster. EinfluB des Substitu-
enten bei der Umsetzung o-substituierter, sekundarer, aromat. Amine mit Imidchloriden
untersucht. — In einer Zusammenstellung im Original werden in Spalte Il u. 111 dio
prozentualen Mengen angegeben, in denen die in Spalte | verzeichneten sekundaren
Basen [1. CBH4NH-CH3)i(CH3*; 2. CH4(NH-C2H6)i(CH3)2; 3. CAH4NH-CH3)1(C1)2;
4. CEH4(NH «CH 51(C1)2; 5. CBH4NH-CH?3)i(Br)2; 6. C,H4NH-CH3)1(OCH3)2;



1932. 1I1. D. Obganische Chemie. 3387

7. CBH4(NH «CH3)(OCBH 6)2] in 120 Stdn. bei 25° mit 0,5 Mol. Benzanilidimidchlorid,
CeH6-C(C1): N-CeH5 bzw. der p-Toluidverb., CBH5¢C(C1): N «CcH, «CH3 in gleicher
ather. Verd. naeh der Gleichung: 2 Moll. Baso + 1 Mol. Imidchlorid = 1 Mol. Ainictin
+ 1Mol. HCI-Base Amidin liefern. In Spalto IV u. V sind zum Vergleich die fruher
(L c.) ermittelten Mengen der Acetyl- u. Chloracetylverbb. der I entsprechenden pri-
maren Basen, die naeh gleich langer Einw. von PC1Ssich ais Imidchloride weiter ver-
andern u. in VI die fruher (Ber. Dtseh. chem. Ges. 49 [1916]. 1101) ermittelten Mengen,
in denen sich an die | entsprechenden Dimethylbasen JCH3 addiert, angegeben. — Dio
Zahlen in Spalte Il u. Ill zeigen, daB hier der Umsatz durch CH3 mehr ais durch
Halogen gediimpft wird u. daB sich qualitativ eine ttbereinstimmung mit den Ergeb-
nissen der MeBreihen IV u. V ergibt u. eine Umkehrung der in VI verzeichneten Er-
gebnisse. — Die Zahlen werden eingehend diskutiert; u. a. geht aus ihnen hervor, daB
rein raumliche Einfliisse bei Il eine Rolie spielen; daB daneben aber auch elektro-
chem. wirksam sind, wurde auch durch Unters. zweier m-substituierter, sekundarer
Basen zu beweisen yersucht. Aus den Umsetzungszahlen ist zu ersehen, daB die schwach
positive CH3-Gruppe, wenn man sic in CIH5'NH-CH3 (8) m-stiindig zu NH'CH3 ein-
fithrt: C8H,ANH-CH3)1(CH3)3 (10), die Umsetzungsfahigkeit nieht beeinfluBt, daB da-
gegen das stark elektronegative Cl sich in CH.INH-CH3)1(C1)3 (11) deutlich bemerkbar
macht. Eine raumliche Wrkg. kommt hier dom ClI kaum zu, im Gegensatz zur Atliyl-
gruppe in COH5-NH-C2H5 (9), die hier gegeniiber (8) dasselbe Verhaltnis schafft, wio
es zwisehen (2) u. (1) zutage tritt.

Versuehe. Die sekundaren Basen 3, 10, 11 wurden durch Entmethylieren der
dimethyliertcn Amine durch sd. Hydrozimtsaure erhalten; fiir 4,5,6 u. 7 dienten ais
Ausgangsmaterial die entsprechenden primaren Basen, die erst formylicrt, dann methy-
Hert bzw. athyliert u. schlieBlich verscift wurden. — o0-Chlor-N-dimethylanilin gibt
mit Hydrozimtsaure bei ca. 225° das Amid GIsHwWONCI = C&8H5-CH2-CH2-CO-N(CH?3)-
CH.,*Cl (0); Kp.t5 230—232°. — Gibt mit konz. HC1 bei 130° dio o-Chlormethylanilin-
base, Kp.1495°. — Aus m-Chlor-N-dimethylanilin entsteht das isomere Hydrozimt-
saureamid GwHwONCI, Kp.]5 239—241°, aus Dimethyl-m-toluidin das Methyl-m-tolyl-
hydrozimtsdureamid C1MHi,ON, Kp.l6 211—214°. — Die Formylverb. des o-Chlor-
anilms gibt in A. mit 1 Mol. NaOC2H5 Einw. von w. CHB5Br, Verseifen mit verd.
H2504, Nitrosieren der freigemachten Base u. Behandlung des Nitrosoderiv. o-Cl-
COH4eN(C2H 5)#jS!0, Kp.14 148—150° mit konz. HC1 u. SnCI2 die reinc Monoiithylbase
von Kp.1499° Pikrat, P. 124°. — Dic Formylrcrb. des o-Bromanilins gibt mit (CH3)2504,
Verseifung u. Nitrosierung das 0-Br-CéH4-N(CH3)-NO, Kp.u 154—156°, dieses mit
HC1 + SnCIl2o0-Brommethylanilin, Kp.}4 117°; Pikrat, F. 105°. — Auch beim o-Anisidin
konnte mit (CH3)2504 anstatt CH3-J die Ausbeute an N-Metliyl-o-anisidin erhoblich
yerbessert werden. — Die Formyherb. des o-Aminodiphenylathers, aus verd. A., F. 100°,
gibt mit Na in CH3-OH u. Bzl. + (CH32504 auf dom W.-Bade, Verseifen mit verd.
H2504 u. Nitrosieren der Base die Nitrosoverb., Kp.13198—200°; daraus das reine,
sekundare Amin ClzHv,ON, Kp.13170° F. 48°; Chlorhydrat, F. 134°; Pikrat, F. 149°,
— 2 Moll. Base 1—11 geben mit 1 Mol. Imidchlorid in A. im Thermostaten bei 25°
(Base 1—7 120 Stdn., 8—11 24 Stdn.) -)- $ith. HC1 die Chlorhydrate der Ausgangsbaso
u. des gebildeten Amidins; die in Freilioit gesetzten beiden N-Verbb. werden durch
fraktionierte Dest. getrennt u. die um mehr ais 100° héher sd. Amidine noch einmal
in verd. ath. Lsg. durch die Chlorhydrate gereinigt. — 1. N-Melhyl-o-lolyl-N'-phenyl-
benzamidin, COH5¢C(: N oC,,HS)®N(CH3)*C(H,,*CH3 (0); Ivp.13226—223°; F. 89°. —
Pikrat, F. 179°.— la. N-Methyl-o-tolyl-N'-p-tolylbenzamidin, COH5-C(: N'C(H,-CH3 (p)*
N(CH3)-C,H4-CH3 (0); Kp.12237—239°; F. 94°. — Pikrat, F. 128°. — 2. N-
Aihyl-o-tolyl-N"-phenylbenzamidin, C6H5-C(: N 'C 6H5*N(C2H 5)-C|,H4-CH3(0); Kp.14227
bis 229°; F. 76°. — Pikrat, F. 156°. — 3. N-Melhyl-o-chlorphenyl-N'-phenylbenzamidin,
CeH5-C(: N-C,,H5)-N(CH3)-C6H4-C1 (0); Kp.13228—230°; F. 120°. — Pikrat, F. 175°.
— 3a. N-Methyl-o-chlorphenyl-N'-p-tolylbenzamidin, CcHs-C(: N-CeHj-CHs (p)-
N(CH3)-CH4-Cl (o); Kp.12242—244°; F. 116—117°. — Pikrat, F. 209°. — 4. N-Athyl-
o-chlorphenyl -N'-phenylbenzamidin, CEH3«C(: N CEH3I)MN(CH5CH4-CI (0); Kp.13
240°; F. 123°. — Pikrat, F. 177°. — 5. N-Methyl-o-bromphenyl-N'-phenylbenzamidin,
CAH5-C(:N-C6H5)-N(CH3)-CH4-Br(0); Kp., 245°; F. 107—110°;, Pikrat, olig. —
5a. N-Methyl-o-bromphenyl-N'-p-tolylbenzamidin, C6H3mC (: N aC6H4+CH3 [p])-
N(CH3)-C6H4-Br (0); Kp.14 250°; F. 103°. — Pikrat, F. 204°. — 6. N-Methyl-o-melh-
oxyphenyl-N'-phenylbenzamidin, C@H5'C(: N-C&H5)-N(CH3)-CaH4-OCH3 (0); Kp.,3
252—255°; F. 114°. — Pikrat, F. 137°. — 6a. N-Methyl-o-methoxyphenyl-N'-p-tolyl-

220+
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benzamidin, CdHs+C(:N «C,H, *CHs [p]) *N(CHs)-CeH4-OCHs (0); Kp.13 252 his
255°;, F. 106°. — Pikrat, F. 168°. — 7. N -Metliyl-o-p}ienoxyphenyl-N'-phenylbenz-
amidin, CdHs*C(:N-CsH5)MN(CH3)mCGH, *OCsHs (0); Kp.12275—280° nicht kry-
stallisierbar. — Cldorliydrat, CorH 2s0ON2Cl, F. 238°. — s. N-Methyl-N-phenyl-N'-phenyl-
benzamidin, CcHs;C (: N-C@s)-N(CHs)-C,H5; Kp.13226—228°; F. 47°. — Pikrat,
F. 189°. — 9. N-Alhyl-N-plienyl-N'-phenylbenzamidin, CeHs-C(: N-C,,Hs)-N(C2H?5)-
CeH5; Kp.I3225° F.ss° — Pikrat, olig. — 10. N-Methyl-N-m-tolyl-N'-phenylbenz-
amidin, CsHs-C(: N-CfHs)-N(CHs)-C,. H,(CH3) (m); Kp.13232—234°; F. 98°. —
Pikrat, F. 181°. — 11. N-Mcthyl-N-m-chlorphenyl-N'-plicnylbenzamidin, C,Hs-C(:N'
CeéHs)-N(CH3s)-CcH.,-C1 (m); Kp.13 238—240°; F. 89°. — Pikrat, F. 188°. (Ber.
Dtsch. chem. Ges. 65. 1674—80. 12/10. 1932. Frankfurt a. M. Univ.) Busch.

E. B. Vliet, Ozyhydrochinonlriacetat. Zu 180 g Acetanhydrid u. 12 g konz. H2S50:-
werden bei 40—50° unter Riihren 60 g Chinon langsam zugegeben. Ausbeute 86—87%
an C,H3(0-C0-CH3)3, F.96—97°. (Organie Synthescs. Sammelband 1. 310—11.
1932.) Behrle.

C. Harold Fisher, Harold R. Snyder und Reynold C Fuson, Die Haloform-
reaktion. VI. a.-Halogenderivate behinderter Kctone. (V. vgl. Fuson, Lewis u. du Puis,
C. 1932. 1. 2946.) In friiheren Arbeiten wurde gefunden, daB di-o-substituierte Aeeto-
phenone u. deren a)-Monohalogcnderiw. mit Hypohalogeniten die entsprechenden
<0,<o0,co-Trihalogenverbb. liefern. Es wurde nun gefunden, daB auch Dibromacetyi-
mesitylen durch NaOBr in Tribromacetylmesitylcn iibergefiihrt wird. Die Unters.
wird dann auch auf di-o-substituiortc Deriw. des Propiophenons, Isobutyrophenons
u. Dibenzoylmethans ausgedchnt. PropionylmesUylen liefert <x,a-Dibrompropionyl-
mesitylen, das ais Dinitrodoriv. charakterisiert wurde. Ebenso wie die friiher unter-
suchten co-Monolialogenacetophenone liefern aucli a-Brompropionylmesitylen u. dessen
Dinitroderiv. mit NaOBr glatt die Dibromvcrbb. Isobutyrylmesitylen liefert a-Brom-
isobutyrylmesitjden; ebenso verhalten sich 4,6-Dibrom- u. 4,6-Dinitro-2-isobutyryl-
mcsitylen. — 2,4,6,2',4',6'-Hcxameihyldibenzoylmetlian (vgl. Behal u. Auger, Buli.
Soc. cliim. Franco [3] 9 [1893]. 702; im Original Di-f3-isoduryloylmethan genannt)
liefert boi Einw. von ClI oder Br nur Monohalogenderiw., bei Einw. von Hypohalo-
geniten dagogen Dihalogenderiw. — Tricliloracetylmesitylen laBt sich durch Alkali
spaltcn (Houben u. Fischer, C. 1930. Il. 2556); Tribromacetylmesitylen wird nur
schwer u. sehr unvollstandig gespaltcn. Hesamethyldibenzoyldichlormethan u. -di-
brommethan werden durch starkes Alkali nicht gespalten, sondern in die entsprechenden
Monohalogenderiw. iibergefuhrt. — Phenol reagiert mit Tribromacetylmesitylen unter
Bldg. von Dibromacetyimesitylen u. p-Bromphenol; Hexamethyldibcnzoyldibrom-
methan wird ebenfalls in das Monobromderiv. iibergefiihrt. — R -MgX-Vcrbb. wirken
auf die Trihalogenmethylketonc unter Bldg. der Dihalogenvcrbb., auf die Hesamethyl-
dibenzoyldihalogenmethane unter Bldg. der Monohalogenderiw. ein; in entsprecliender
Weiso wird Dibromacetyimesitylen in a-Bromacetylmesitylen, a-Bromacetylmesitylen
in Acetomesitylen ubergcfiihrt; a-Chloracetylmesitylen bleibt dagegen unverandert.
a-4,6-Tribrom-2-isobutyrylmesitylen gibt mit R-MgX-Verbb. 4,6-Dibrom-2-isobutyryl-
niesitylen, in diesem Fali wurde nachgewiesen, daB die R-MgX-Verbb. dabei in die
Bromide RBr iibergehon.

Ve rsuche. a>,(o,(o-Tribrom-2,4,6-trimethylacelophenon (a,a,a-Tribromacetylmesi-
tylen), aus a,<x-Dibromacetylmesitylen u. NaOBr-Lsg. F. 66—68° (aus A.). Gibt mit
sd. 40%ig. NaOH 2,4,6-Trimclhylbenzoesaure, mit Phenol bei 100° a,<x-Dibromacetyl-
mesitylen u. p-Broniplicnol, mit C2HHIgBr ebenfalls a,a-Dibromacdylmesitylen,
CnH120Br2 (F. 73—74°). — a-Brompropionylmesitylen, C12HISOBr, aus a-Brompropio-
nylchlorid, Mesitylen u. AlCI3in CS2 Kp.3l 174—176°. — 4,6-Dinilro-2-a.-brompropio-
nylmesitylen, CI2H]30 N 2Br, aus a-Brompropionjdmesitylen u. HN03in H2SO.,. Nadcln
aus A., F. 148,5—149°. — 4,6-Dinilro-2-[u.,a.-dibro7npropionyl\-mesilylen, CI2H 120 6N2Br2,
aus Propionyl- oder a-Brompropionylmesitylen durch Behandlung mit NaOBr u. nach-
folgende Nitrierung oder aus 4,6-Dinitro-2-a-brompropionylmesitylen u. NaOBr. Kry-
stalle aus A., F. 99—99,5°. — 4,6-Dinitro-2-u.-bromisobutyrylmesitylen, aus Isobutyryl-
mesitylen durch Einw. von NaOBr u. nachfolgcnde Nitrierung oder aus 4,6-Dinitro-
2-isobutyrylmesitylen in Pyridin u. NaOBr. F. 125— 126°.— a-4,6-Tribrom-2-iso-
butyrylmesitylen, aus 4.6-Dibrom-2-isobutyrylmesitylen u. NaOBr. F. 104—106°.
Wird durch R-MgX-Verbb. (R = n-CJI9 n-CHn, CcH,, p-CH3-CcH,) wieder in
4,6-Dibrom-2-isobidyrylmesitylen (F. 69—70,5°) iibergefiihrt u. liefert dabei Butyl-
bromid (Butylmercuribromid, F. 129,5—130,5°), n-Amylbromid (n-Amylmercuribromid,
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F. 1235—124,5°), Brombenzol (p-Nitrobrombenzol, F. 125—126°) u. p-Bromléluol
(p-Brombonzocsiiure). — 2,4,G,2',4',0'-Hexamethyldibmzoylbrommethan, C2IH230,Br, aus
Hexameths'ldibcnzoylmethan u. Br in CS2; entsteht in geringer Menge bei der Einw.
von NaOBr. Nadeln aus A., F. 163,5—164°. — 2,4,0,2',4',6'-Hexai7ielhyldibenzoyl-
chlormethan, C2IH230 2C1, aus Hexamethyldibenzoylmethan u. Cl in CCl4 bei 0°. Kry-
stalle aus A. F. 157,5—158°. — 2,4,6,2'4',6'-1lezamelhyldibenzoyldibromniethan,
C2H 20 2Br2, aus Hexamethyldibonzoylmethan u. NaOBr. Nadeln aus A., F. 136 bis
136,5°. Gibt beim Koehen mit wss.-mothylalkoh. NaOH oder beim Erhitzen mit
Phenol auf 100° dio Monobromyerb. (s. 0.). — 2,4,6,2',4',6'-Hexamethyldibenzoyldichlor-
methan, C2H20 2C12, aus Hexamethyldibenzoylmethan u. NaOCIl. Krystalle aus A,
F. 104—104,5°. Gibt beim Koehen mit wss.-methylalkoh. KOH dio Monochlorverb.
— a,a.-Dibromacelylmesitylen gibt mit C2H5-MgBr a-Bromacelylmesilylen (F. 56 bis
57,5°); dieses gibt bei weiterer Einw. von C2H3-MgBr Acetylmesilylen (Obcrfuhrung
in 4,6-Dinitro-2-acetylmesitylen, F. 137—138,5°). a, a.,a.-Trichloracetylmesitylen liefert
mit CH5eMgBr a,u-Dichloraceiylmesilylen, C1IH 10C12, Krystalle aus PAe., F. 71—72°,
a-Ghloracelylmesitylen wird durch CJi5*MgBr nicht veriindert. (Journ. Amer. chem.
Soc. 54. 3665—74. Sept. 1932. Urbana [lllinois], Univ.) Ostertag.
Peter P. T. Sah und Stno-yaS-nNlu, Studieniiber Phenolsiiuren. 1. Alkylsalicylate
und ihre 3,5-Dinilroderivate. Durch dirckte Esterifizierung bzw. iiber das Saurechlorid
wurden dargestellt: Melhyl-, Athyl-, Isopropyl-, n-Propyl-, Isobulyl-, n-Butyl- u. Iso-
amylsalicylat (I—VII) u. yon diesen Verbb. die folgenden Konstanten bestimmt: Kp.;
d-\;n0. (1 221—223°; 1,1692; 1,53224; Il 233—235°; 1,1396; 1,52542; 111 240—242°;
1,0729; 1,50650; IV 249—251°; 1,0979; 1,51610; V 260—262°; 1,0639; 1,50872; VI 270
bis 272°; 1,0728; 1,51148; VIl 276—278°; 1,0535; 1,50799.) Zur Charakterisierung
wurden die Ester in die entsprechenden Alkyl-3,5-dinitrosalicylate iibergefuhrt u. diese
analysiert. Die FF.-Bestst. in obiger Reihenfolge ergaben: 126—127; 92—93; 101—102;
67—68; 72—73; 60—61; 61—62°. (Science Reports National Tsing Hua Univ. Serie A.
1. 201—04. Juli 1932.) PanGRItz.
B. B. Corson, Ruth A. Dodge, S. A. Harris und J. S. Yeaw, Mandelsdure.
Zu einer Lsg. von 150 g NaCN in 500 ccm W. u. 318 g Benzaldehyd werden unter Ruhren
850 ccm gesatt. NaH S03-Lsg. u. 900 g gestoBones Eis gegeben. Das entstandeno Mandel-
saurenitril wird mit 425 ccm konz. HC1 (D. 1,19) verseift u. aus dem RKk.-Prod. dio
Mandelsaure. entweder mit Bzl. oder A. extrahiert. Ausbeute 50—52%. (Organie
Syntheses. Sammelband 1. 329—33. 1932.) Behrle.
Charles S. Myers, Einige Derivate des Dijodlyrosins und Thyrozins. Die Ein-
wirkung von Acetanhydrid auf Dijodtyrosin. O.N-Diacelyldijod-I-tyrosin, C13Hn08SNJ2
aus Dijod-I-tyrosin in verd. NaOH beim Schiittcln mit Acetanhydrid. Krystalle,
F. 186—187° (unkorr.). [a]3%30 = +21,52° (in absol. A.). Liefert beim Koehen mit
Eg. u. Acetanhydrid 0,N-biacetyldijod-d,I-ti/rosin, Krystalle aus verd. A., F. 186°.
N-Acelyldijod-I-tyrosin, CliH1OjNJ2, aus der 1-Diacetylverb. mit alkoh. NaOH.
Tafeln aus verd. A., wird bei 185° gelb, zers. sich bei 198—200°. [a]5630 = +34,54°
in absol. A. Methylester, C12H130.,NJ2, Nadeln aus yerd. A., F. 152—153°. N-Acetyl-
dijod-d,l-tyrosin, aus der d,I-Diacetylvorb. Tafeln aus verd. A., wird bei 185° braun,
zers. sich bei 205—206°. Methylester, Nadeln, F. 136—137°. Athylester, C13H 150 4N J2,
Nadeln aus A., F. 140— 141°. Das von W heeler u. Jamieson (Amer. Chem. J. 33
[1905]. 365) ais N-Acetyldijodtyrosin beschriebene Prod. ist ein anscheinend nicht
einheitliches Kondensationsprod., das 2 Tyrosinreste enthalt; die Zus. ist ungefahr
C2,HIB0BN24. ®s gibt mit NaOH, N-Aeetyldijod-d,I-tyrosin, mit NaOC2H5 dessen
Athylester, mit konz. NH3 dessen Amid, mit sd. Phenol N-Acetyldijod-d,I-tyrosin u.
anscheinend ein Gemisch der Phenylester des N-Acetyl- u. dos 0,N-Diacetyldijod-
d,I-tyrosins. Diskussion der Konst. vgl. Original. — O-Methyl-N-acetyldijod-I-tyrosin,
CI2H104NJ2, aus N-Acetyldijod-I-tyrosin u. Dimethylsulfat in wss.-alkoh. NaOH.
Blilttchen aus A. + verd. HC1, F. 207—208°. [a]¥685= +14,5° in absol. A. Gibt
mit verd. H2504 bei 90—100° O-Methyldijod-I-tyrosin, CI0Hu O3N J2, Nadeln, zers. sich
bei 204—206°. Na-Salz, Tafeln. — N-Acetyldijod-d,I-tyrosinamid, CnH1203N2J 2 aus
dem Prod. von W heeler u. Jamieson (s. o.) U. konz. NH3 bei gewdhnlicher Temp.
Tafeln aus A., wird bei 195° dunkel, zers. sich bei 204—206°. — Azlacton des N-Acetyl-
dijod-d,l-tyrosins, Cn H90 3NJ2, aus Dijodtyrosin durch kurzes Koehen mit Acetanhydrid.
Stabchen aus Chlf., sintert bei 75°, F. 135—138°. — Azlacton des 0,N-Diacetyldijod-
d,I-hyrosins, C13Hu 04N J2, aus Diacetyldijod-d,I-tyrosin bei 1-std. Koehen mit Acetan-
hydrid. Prismcn aus Chlf., sintert bei 60°, F. 87—89°. — O-Melhyl-N-aceiyl-d.l-thy*
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roxin, CI8H150sNJ4, aus Acetyl-d,lI-tliyroxin u. Dimethylsulfat in wss.-alkoh. NaOH.
Nadeln aus HC1, erweicht bei 204°, F. 214—217°. Liefert mit NaOH bei 100° O-Methyl-
d,I-tliyroxin, CIH]30,,NJ4, Nadeln aus verd. A., Zers. bei 210—213°. (Journ. Amer.
chem. Soc. 54. 3718—25. Sept. 1932. Rochester [Minnesota], TheMayo Foundation.) Og.
Walter Hiickel und Margarethe Sachs, Stereoisomerie alicyclischer Oxime. Fur

die C—N-Doppelbindung herrsclit noch nicht allgemeine Klarheit dariiber, ob sie, wie
die C—C-Bindung, Starrheit gegen Verdrehung besitzt, oder ob die Festlegung der
—NOH-Gruppe im Raum durch die Kraftwrkg. von Substituenten der Carbonylverb.
bedingt ist (was A. WEBNEB angenommen hat) — ja noch nicht einmal dariiber, ob
iiberhaupt allgemein Paare isomerer Oxime existenzfahig sind oder nur in besonderen
Fallen. Nach einer Zusammenstellung von Literaturangaben iiber Isomere von Osimen
alicycl. Ketone bericliten Yff. iiber folgende Beobaclitungen: trans-/?-Dekalonoxim
existiert in zwei isomeren Formen (F. 99 u. 91°), die bei langerem Erhitzen iiber den F.
sieh in dasselbe Gleichgewichtsgemisch umlagern. Ebenso gibt es zwei Benzoylderiw.
dieser Oxime (F. 109 u. 87°). Das Deriv. vom F. 109° ist eine Racemt-erii., die durch
geeignete Umkrystallisation in ein racem. Gemisch iibergehen kann. Die Krystalle der
Racemnerfe. u. der Antipoden krystallisieren nebeneinander. Das aus der akt. rechts-
drehenden Benzoylverb. regenerierte Oxim ist akt. u. verandert sieli in ath. Lsg. unter
Mutarotation. Auch das inakt. Oxim vom F. 99° yerandert sieli in A. unter teilweisem
Ubergang in das Isomere. Ebenso wurden aus d-Fenclion zwei Oxime (F. 167 u. 123°)
u. daraus zwei Benzoylderiw. gewonnen. Wahrend letztere auch in der Sclimelze
stabil sind, lagert sieh unter diesen Bedingungen das niedrigschmelzende Oxim in das
hochschmelzende um. Auch in dem schon von W allach (Liebigs Ann. 332 [1904].
337) untersuchten Fali des (-f-)-1-Methylcyclohexanons-(3) gibt es nicht nur zwei
benzoylierte Oxime, sondern bei vorsichtigem Arbeiten auch zwei Oxime ais solehe. DaB
die Verbb. keine Strukturisomerenpaare sind, ist siclier: Die Isomerie Oxim-Nitrosoverb.
hat schon WALLACH (L c.) ausgeschlossen; die Isomerie Oxim-ungesatt. Hydroxylamin
(vgl. Raikowa, C. 1931. I. 3669 u. friiher) ist ausgeschlossen, weil keine Doppel-
bindungen u. keine (reduzierenden) NHOH-Gruppen in den Dekalonoximen vorhanden
sind, u. die Moglichkeit einer solchen Isomerisierung dem Fenchonoxim fctilt (die mit-
geteilten Beobaclitungen sind iiberhaupt entscheidende Argumente gegen dio Auffassung
von Raikowa). Natiirlich ist eine Isomerisation der Oxime iiber eine Nitrosozwisehen-
stufe denkbar u. sogar wahrscheinlich, da sie verstelien laBt, dafi die Benzoylverbb.
(kein wanderungsfahiger Wasserstoff) sieli im Gegensatz zu den freien Oximen nicht
umlagern. tlber die Bedingungen der Umlagerungen laBt sieh noch nichts Sicheres
aussagen; die gelegentlich beobachtete Mutarotation ist moglicherweise durch Saure-
spuren bewirkt. Das von W allach (L c.) beschricbene, bei 43—44° schmelzende
(+ )-1-Mothyleyclohexanon-(3)-oxim ist sciner Drehung nach eine Molekiilverb. aus
den beiden Oximen vom F. 60 u. 47° (1:1); Ahnliches konnte auch fiir das trans-/?-
Dekalonoxim vom F. 76° zutroffen. Beim Fenchonoxim liegt das Gleichgewicht viel
einseitiger (bei der hoherschmelzenden Form), ganz einseitig bei ungleichartig substi-
tuierten Carbonylverbb., so beim Menthon (WALLACH, 1 c.), ferner — wie Vff. fest-
stellten — beim trans- u. cis-a-Dekalonoxim, a-Tetralonoxim, a-Hydrindonoxim u.
I-Cyclopontylcyclopentanon-(2)-oxim, die ebenso wie ihre Benzoylderiw. nur in einer
Form erhalten wurden (beim Cyclohexylcyclohexanonoxim liegen allerdings An-
deutungen fiir eine zweite Form vor). In diesen Fallen ist offenbar dio eine Form nach
Bildungsgesehwindigkeit u. Stabilitat besonders begiinstigt. — In den nur in einer Form
zuganglichen Oximen laBt sieh dio Konfiguration mit Hilfe der MEISENHEIMEKschen
Auffassung der BECKMANNsehen Umlagerung

festlegen. So muB Menthonoxim nebensteli.

Formel liaben, da es nach WALLACH (Liebigs

Ann. 277 [1893]. 156) in der angegebenen Weise

umgelagert wird; also ist (wie beim Acetophenon-

oxim) das Oxim-OH vom voluminoseren Substi-

tuenten abgewendet. Offensichtlich iiberlagern

sieli den Wrkgg. der Ladungsverteilung in der C=N-Doppelbindung, die guanten-
mechan. zu zwei Energieminima in der Lago des OH fiihrt (E. HuCKEL, C. 1930. II.
3234), die Feldwrkgg. ferner (am C) stehender Substituenten, die aber nicht nur ais
Raumerfiillung, sondern auch ais Polarisierbarkeit deutlich werden: Je polarisierbarer
der Substituent, um so tiefer das Energieminimum, was die Stabilitat der Oxime mit
aromat, oder ungesatt. Substituenten erklart. Werden die Substituenten einigermaBen
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gleicliartig, wic etwa bei Phenylnaphthylketoximon, wo die Substituenten auf -
einander wirken, so lassen sich Aussagen iiber Stabilitatsverhaltnisse a priori nicht
mehr machen. — Vff. wollten urspriinglicli untersuchen, ob der besondere raumliche
Bau des C=NOH auf das bei der Red. zur Aminstufe neu entstehende Asymmetrie-
zentrum einen EinfluB bzgl. der Menge der einen oder anderen Konfiguration besitzt.
Doch lagern sich die Oxime unter den Bcdingungen der Red. zu schnell in ein Gleich-
gewichtsgemisch um. Aus Fenehonoxim entstehen sicher zwei Fenchylamine — die
noch nicht getrennt werden konnten. Dio Praparate von WALLACHu. Bing (Liebigs
Ann. 276 [1893]. 318) sind sicher uneinheitlich gewesen.

\% ersuche. Die Oxime lassen sich aucli bei schwer oximierbaren Ketonen mit
Hydroxylaminchlorhydrat u. Na-Aeetat in wss. A. bei gowohnlicher Temp. reeht glatt
darstellen. — Das Oxim des trans-/?-Dekalons vom F. 76°, das aus dem Rohprod. durch
Krystallisation aus PAe. wohl ausgebildet, abor nie ganz scharf schmelzond erhalten
wird, gibt mit Py. u. Benzoylchlorid bei —15° ein Deriv., das durch Auskochen mit PAe.
in ein 11 Benzoyldcriv., CIH 210 2N, aus PAe. oder A.-PAe. Drusen, F. 87°, u. ein wl. Ben-
zoytderiv., CIH2I0 2N, aus PAe. bei raschom Abkiililen feine Nadelclien, F. 102° zerlegt
wird. An Stelle dieses racem. Gemisehes, das auch nach dem Schmelzen ais Racemverb.
zu erstarren pflegt, erha.lt man bei langsamer Abkuhlung nebeneinander dio Racemyerb.
vom F. 108—110° u. zwei Krystallsorten vom F. 135°, die mit der Drchung [a]d =
+ bzw. —100° (in A.) die opt. Antipoden darstellen. — Durch Stchenlassen mit A. u.
V2n. NaOH, Verdiinnen u. Einleiten von CO02 erhiilt man aus der Bcnzoylverb. vom
F. 87° das trans-f)-Dekalonoxim, CI0HI7ON, vom F. 91°, aus PAe. Nadelchen, aus der
racem. Benzoylverb. vom F. 103 bzw. 108—110° das trans-fi-Dekalcmozim vom F. 99°,
aus der akt. (+)-Benzoylverb. akt. trans-fi-Dekalonoxim vom F. 87—88°, die alle aus
PAe. umkrystallisiert werden konnen, nicht aus A. Die letztgenannte Verb. hat in A.
[aln = +62,7°, ein Wert,. der aber schnell zuriickgeht. Bei der Benzoylierung des
Oxims F. 99° tritt in geringem Umfange Umlagerung ein. — Die Oximierung von
(-+)-Fenchon (F. 5,5°) fiihrt zu zwei Verbb., die nicht direkt getrennt werden konnten.
Das Bcnzoylierungsprod. hingegen laCt sich mit PAe. in ein 1L Isomeres, ¢ Ith 2lo*n,
aus PAe. seidige Nadoln, F. 81°, [X]cko = +49° (in A.), u. in ein wl. Isomeres, CnH"QjjN,
F. 125°, [a]Jn20="128,5° (in A.), zerlegen. lhre Hydrolyse liefert Fenchonozim A,
CIHIMON, aus PAe., F. 167°, [a]n2 = +46,5° (in A.), u. Fenchonozim B, C10Hj,ON,
aus PAe., F. 123° [ctlul"7= + 148° (es lagertsich leicht um, schon beim Auflosen in A.
u. Wiedereindunsten). — Benzoylcyclohezanonozim, CI3HIS02N. Aus Cyclohexanon-
oxim (F. 91°) wie oben. Aus A. oder PAe., F. 63—64°. — (-\-)-I-Methcylyclohezanon-
(3)-ozim (Keton vom Kp. 169—170°, «d = 12,0°) wurde roh benzoyliert u. das Prod.
mit PAe. fraktioniert. Der wl. Anteil, aus PAe., F. 99°, hat [a]D204 = +22,9° (in A.),
der 11 scheidet zuerst die isomere Benzoylverb., aus PAe. Nadeln vom F. 82—83°,
[a]D>°,8_ sgj20) ab, dann das eutekt. Gemisch beider Isomeren, Wurfel vom F. 68°.
Die aus den Benzoylverbb. gewonncnen Oxime hatten F. 60°, [a]Dz1s = +3,6° (in A.),
[a]irc = +5,3° (in A.), [a]Jn2 = —3,8° (in Cyclohexan), [aJo2= —3° (in Hesan;
Mutarotation) bzw. F. 47°, [ajo2I’5= —88,5° (in A.). — Benzoyl-trans-a-dckalonozim,
CIMH 202N, Darst. wie oben, F. 138°. — Bc,nzoijl-cis-<x-delcalonozini, CIH2I0 2N, F. 114°,
— Benzoylcyclophenylcyclopentajwnozim, CIH 210 N, F. 70°. — Benzoyl-a-tetralonoxim,
CIHuOXN, F. 125°. — Benzoyl-a-hydrindonoxim, C16H 130 2N, F. 133°. — cis-ot-Dehdon-
ozim, CIHI7ON. Bei der Oximierung von reinem cis-a-Dekalon entsteht keine Spur
trans-Deriv. (Liebigs Ann. 498. 166—84. 3/10. 1932. Freiburg i. Br., u. Greifswald,
Univ.) ( Bergmann.

Erw. Schwenk und E. Borgwardt, Uber die Ozydation ungesiittigter Stoffe mit
«Selendiozyd. (Vorl. Mitt.) Die Verss. der Vff. wurden vor der Arbeit von Riley u.
Mitarbeitern (C. 1932. Il. 1156) ausgefuhrt. Ungesatt. Verbb. mit der Gruppierung
—CH: CH-CH2— werden durch Se02 oder 1125e03 zu a,/?-ungesatt. Ketonen oxydiert.
Ais Beispiel wird die Oxydation des a-Pinens zu Verbenon beschrieben. 50 Teile teehn.
a-Pinen mit 100 Teilen A. gemischt, Lsg. von 40 Teilen Se02 in 180 Teilen A. unter
Riihren eingetropft, ca. 8 Stdn. gekocht,von Se abgesaugt, mit Dampf dest., yon W.
getrenntes Ol mit Sulfitlsg. aufgcnommen, mit verd Essigsaure neutralisiert, Filtrat
mit Alkali verkoeht, mit Dampf dest. u. ausge$ithert. Das Verbenon, Ci0H 140, zeigte
Kp.j., 97—99°. Semicarbazon, F. 208—211°. (Bor. Dtsch. chcm. Gos. 65. 1601—02.
12/10. 1932. Schering-Kahlbaum A.-G.) Lixdenbaum.

Fritz Straus und Hans-Joachim Weber, Uber den thermischen Zerfall von
a-Alkozyalkylchloriden. 15. Mitt. iiber Dibenzalaceton und 2'riphenylmethan. (14. Mitt.
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vgl. C. 1932. I. 2315.) a-Methoxybenzylchlorid zerfiillt in der Hitze in Benzaldehyd
u. Chlormethyl, was kinet. verfolgt werden kann (Apparatur im Original); das Chlor
des Chlorids tritt nur zu 90% im Chlormethyl auf; 3—4% finden sich ais HC1; der
Rest wird durch andere Nebenrkk. verbraucht; geringe Mengen des Chlorids gehen
auch unzcrs. durch die Apparatur. Bei 120° ist die Halbwertszeit 34 Min.; der Temp.-
Koeff. ist 2,014 pro 10°. — Diphenylmethoxymethylchlorid u. a-Methoxycinnamyl-
chlorid, die in rohem Zustand untcrsucht wurdcn, zerfallcn rascher; ihre Halbwerts-
zeiten yerhalten sich zu der yon a-Methoxybenzylchlorid wie 1: 6,8 :75. Da nach
friihcrer Feststcllung zwischen a-Methoxybenzylcliloriden u. Aldchyden ein Gleich-
gewicht besteht, ist in solchen Gemischen die Halbwertszeit durch das am schnellsten
zerfallende Clilorid bestimmt. Das wird an geeignetcn Objekten gezeigt. Der Effekt
ist zu groB, ais daB er allein durch die Tatsache (s. unten) erklart werden konnte, daB
Aldehyde die Zers. auch der zugehorigen Chloride beschleunigen. Aus diesen Verss.
ergibt sich weiter, daB die Konz. der Chloride (RCH = CH)2C(0CH3s)C1, die dem
Dibenzal- u. Dianisalacetophenon entsprechen, im Gleichgewicht nur gering sein kann;
die Ketone wirken nur beschleunigend. Bcnzophenon ist besonders reaktionstriige,
trotz der groBen Labilitiit des Diplienylmethoxychlormethans beeinfluBt es den Zerfall
des a-Methoxybenzylchlorids nicht. — Die Halbwertszeit der untersuchten Verbb.
ist nur bei tertiar gebundenem —CH(OR)C1 charakterist. Bei a-Methoxybutyl- u.
-isopropylchlorid wird der Chlormethyl bildende Zerfall zur Nebenrk. (bei 110° 20
bis 25% bzw. 60). Dafiir bildet sich reichlich (30 bzw. 40%) HC1; ersterenfalls bleibt
der Rest des Halogens hydrolysicrbar im Zers.-Ruckstand (Umsetzung des Chlorids
mit a-standigem Methylen des schon gebildeten Aldehyds unter Erzeugung yon HC1l
u. Methanol — Kéndensation zu einem gechlorten Acetal) die Isopropylverb., die schon
etwas iiber Zimmertemp. sich zu zersetzen beginnt, zerfiillt leichter ais a-Methoxy-
benzylchlorid, a-Methoxybutylchlorid langsamer. — Die Halbwertszeiten yon p-Nitro-,
p-Chlor-, unsubst., p-Methyl- u. p-Methoxy-<x-methoxybenzylchlorid verhalten sich bei
120° wie 10,8: 2,8: 1: 0,41: 0,03. Die Wirkungsweise der p-Substituenten ist die analoge
wie bei der Dissoziation der korrespondierenden monosubst. Triphenylmethylchloride
(Ziegler U. Woltschitt, C. 1930. |. 3046). Das besagt, daB der therm. Zerfall
um so leichter erfolgt, je mehr die C—CI-Bindung zum Polarwerden neigt. Dieselbe
Substituentenreihc wurde bekanntlich auch bei der Verseifungsgeschwindigkeit der
Benzylchloride gefunden. — Ob zwischen dom Verhaltnis der Halbwertszeiten zweier
Chloride u. ihrer Konz. im Gleichgewicht:
R-CH(0CH3)Cl+ R'CHO ~ R'*CH(0CH3)CL+ RCHO

eine Beziehung besteht, ist nicht sicher. Bei dem Paar Benzaldehyd-Zimtaldehyd
(s. 14. Mitt.) ist das thermostabilero Clilorid begunstigt, bei dem Paar p-Nitrobenz-
aldehyd - Benzaldehyd anscheinend das labilere (Gleichgewicht bei 45% p-Nitro-
a-methoxybenzylchlorid u. 55% a-Methoxybenzylchlorid); allerdings krystallisiert
p-Nitrobenzaldehyd dabei aus. — Die monomol. Konstante desZerfalls von a-Methoxy-
benzylchlorid steigt allmahlich, u. zwar unter der katalyt. beschleunigenden Wrkg.
des gebildeten Aldehyds, dessen Wrkg. bei 0,6 Mol. Aldehyd (pro Mol. Clilorid) sehr
stark, bei 2 Moll. maximal ist, Alle zugesetzten Losungsmm. becinflussen die Zerfalls-
geschwindigkeit in charakterist. Weise. Mit fortschreitender Rk. hat man es infolge
der Aldchydbldg. mit Losungsmittelgemischen zu tun. Uberrasehendcrweise lassen
trotzdem die Kuryen keine Storung sehen, vielleieht weil das Lésungsm. durch Solvat-
bldg. die Dipolassoziation von Chlorid u. Aldehyd zu den Addukten yerhindert, die
die Gleichgewichte der oben formulierten Art vermittcin. Fiir diese Auffassung spricht,
daB Methoxyehloride mit Isoamylather blutrote, mit Xylol blaue Farbrkk. (Solvate)
liefern. Je mehr die Spaltung yerzogert wird, um so stiirker nehmen die Ausbeuten
an Chlormethyl mit stcigenden Zusatzen ab — was eine Nebenrk. zwischen Methoxy-
ehlorid u. Ldésungsm. erleichtert. Besonders in Isoamylather treten bis zu 19°/0 HCl
ais Spaltprod., bis 20°/0 Chlor im Riickstand auf. Audi Anisol gab stark Cl-haltige
Riickstande. Bei 120° wurdcn z. B. folgende Halbwertszeiten beobaelitet an a-Methoxy-
benzylchlorid: mit Acetylentetrachlorid (Mol.-Verhiiltnis 1: 2) 10, Benzaldehyd (1: 1,75)
17,5, Anisol (1: 2,31) 17,5, Benzonitril (1: 1,64) 21, Nitrobenzol (1: 2,09) 23, Brombenzol
(1: 2,23) 110, Xylol (1: 2,15) 300, Diisoamylather (1: 0,854) 205, Benzaldehyddimethyl-
aeetal (1:1) 81. Dieselbe Reihenfolge der Losungsmm. wurde yon MEERWEIN bc-
kanntlich auch bei der Beeinflussung des Systems Camphenchlorhydrat Isobornyl-
chlorid gefunden, was in beiden Fallen sicher eine Beziehung zur Polaritat der C—CI-
Bindung hat. So bewirken auch typ. Komplexbildner wie Queeksilberchlorid u. Zinn-



1932. II. D. Organische Chemie. 3393

tetrachlorid in Ideinen Mengcn fast momentanen Zerfall — intermolekular, so wio
Kernsubstituenten (s. oben) intramol. besohleunigend wirken konnen. Auch bei anderen
Alkoxychloriden ergab sich eine gleichgerichtete Abhangigkeit vom Losungsm. —
Endlich wurde noch der EinfluB des Ersatzes yon Methoxyl durch Athoxyl u. von
Chlor durch Brom untersucht, wobei a-Methoxybenzylbromid nur roh untersucht
werden konnte u. im p*Nitroderiv. das erste kryst. (allerdings sehr feuchtigkeitsempfind-
liche) Glied dicser Reihe entdeckt wurde. Es ergab sich ais Halbwertszeit fiir a-Athoxy-
benzylchlorid die Halbwertszeit bei 130° zu 34, bei 120° zu 70 Min., fur a-Methoxy-
benzylbromid bei 80° zu e, bei 70° zu 15 Min., fiir sein p-Nitroderiv. bei 110° zu 12,
bei 100° zu 26 Min. ErwartungsgemaB erhoht Athyl statt Methyl die Halbwertszeit —
die Athylverb. siedet ubrigens 20° tiefer ais die Methylyerb —, u. ebenso stimmt der
100- bzw. 60-mal schnellere Zerfall der Bromide mit der gcringeren Aktiyierungs-
energio der C—Br-Bindung u. dem holieren Dissoziationsgrad u. der sehnelleren Hydro-
lysierbarkeit der Bromide uberein.

Versuehe. Darst. wie in der 14. Mitt. aus Acetalen u. (5- ¢ Mol.) Acetyl-
chlorid; die Acetale mussen aldehydfrei sein; die Alkoxychloride sind auch durch
Hochyakuumdestillation nicht ganz aldehydfrei zu erhalten. — p-Niiro-tx-melhoxy-
benzylchlorid, CsHs0sNC1. Aus p-Nitrobenzaldehyddimethylacetal (dickes Ol vom
Kp-ia 155—157°, dann F. 27,8—28,5). Hellgelbe FI. Kp.o2 109°. — p-Chlorbenzaldehyd-
dinietliylacctal, CsHn02Cl (im Original irrtumlich CeHs0C12 — D. Ref.). Blutenartig
riechende, farblose FI. Kp.io 114—115°, Kp.oz 67—70°. — p-Chlor-a.-mcthoxybenzyl-
chlorid, CsHa0CI2. Ol, Kp.ous 80—82°. — p-Melhylbenzaldehyddimzthylacetal, CioH1402.
Ol, Kp.is 99—100°. — p-Methyl-a-methoxybenzylchlorid, CsHEIOCI. Kp.cis 68—70°.
Doppelverb. mit 4 Moll. HgCl,,, in A. dargestellt, Drusen farbloser Nadeln. — a,p-Dimelh-
oxybenzylclilorid, CeHnO,Cl. Spontane Bldg. aus dem Acetal mit Acetylchlorid; im
Hochvnkuum nicht unzers. destillierbar. Doppeherb. mit 2 Moll. HgCllt wie oben,
Nadelchen. — oc-Athoxybenzylchlorid, CeHn OCI. Aus Benzaldehyddiathylacetal (Kp.le 98
bis 100°) u. Acetylchlorid. Kp.oes 52—54°. — a-Methoxybenzylbromid, CsHsOBr. Aus
Benzaldehyddimethylacetal u. Acetylbromid. Nicht destillierbar. — p-Nitro-a.-methoxy-
benzylbrotnid, CsHsOsNBr. Aus p-Nitrobenzaldehyddimethylacetal u. Acetylbromid
bei 0°. Quadrat. Tafeln, F. 59—60° (Zers. bei 90°). —mButyraldehyddimelhylacelal,
CgH"Oo. Darst. nach Vosz (C. 1931. |. 2604). OIl, Kp. 112°. — a-Methoxy-n-buiyl-
chlorid, CsHnOCI. Aus dem yorigen mit Acetylchlorid. Kp,12 29°. Stcchend riechende
FI. — Butymldehydmetliyldihylacetal,C-¥i"O,,. Ausdem yorigen mit Athylatlsg. Kp. 134
bis_135°. — Butyralduhyddiathylacetal, CsH1s02 Darst. wie oben. Kp. 142,5—1435°. —
a-Athoxybutylchlorid, CoH13OCl. Aus dem yorigen. Kp.i2 47°. — ct-Methoxyisopropyl-
chlorid, C,HsOCIl. Aus Acetondimethylacetal u. Phosphortrichlorid in Kaltemischung.
Kp.i2 14—15° Kp.ss 24°. (Liebios Ann. 498. 101—28. 3/10. 1932. Breslau, Techn.
Hochschule.) Bep.GMANN.

Ludwik Szperl und Marcel Gradsztain, Vber die Wirhung von Schwefel auf
organische Verbindungen. XI1. Einwirkung von Schwefel auf Dibenzyl. (X. vgl. C. 1930.
I. 3435) Die yon Baumann u. Ki1ett (Ber. Dtsch. chem. Ges. 24 [1891]. 3312;
siehe auch Szpeiu,, Kowalski, Chemik Polski 16 [1919]. 112) bei Einw. von S auf
Stilben erhaltene, 4,5% S enthaltende Verb. voin F. 240—250° hat sich ais yerunreinigt
durch Tetraphenylthiophen erwiesen. Nach Reinigung ist die Verb. S-frei, F. 247°;
das Mol.-Gew. entspricht etwa einer Verb. (GHB)Ii. Aus den Rk.-Prodd. von S u.
Dibenzyl wurde neben H2S u. Tetraphenylthiophen eine Verb. C2sH2i vom F. 251,5 bis
252° erhalten, die sich ais ident. mit symm. Tetraphmylbutan erwiesen hat, entstanden
durch Red. von Tetraphenylthiophen. (Roczniki Chemji 12. 478—81. 1932. Warschau,
Techn. Hochsch.) Schonfeid.

L. F. Fieser, o,p'-Toluylbenzoesaure. Erhitzen von 100 g Phthalsaurcanhydrid,
400 g Toluol u. 200 g wasserfreiem gepulyertem Al1Cls auf 90° unter Ruhren (222 Stdn.),
liofert nach Reinigung iiber das Na-Salz 170 g des lufttrockenen Monohydrats der
0,p'-Toluylbmzoesaure, das nach Trocknen bei 100° 157 g (96% Ausbeute) der wasser-
freien Saurc, F. 138—139°, ergibt. (Organio Syntheses. Sammelband 1. 503—05.
1932) Behrt.e.

L. F. Fieser, (3-Methylanthrachinon. Die aus 100g Phthalsaureanhydrid erhaltene
o,p'-Toluylbenzoesaure, dic 157 g wiegen sollte (vorst. Ref.) wird mit 1400 g rauchender
H2504 (20% Anhydrid) 2 Stdn. unter gelegentlichem Schiitteln auf dem Wasserbad
oder 1 Stde. auf 125—130° erhitzt. Ausbeute 81—90% an fl-Methylanthrachinon,
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Nadeln aus A., F. 173,5° (176°, korr.). (Organie Syntlieses. Sammelband 1. 345—47.
1932)) Behrle.

J. Buffle und J. Corbaz, Unlersuchungcn iiber die Chlorierung von a-Nilronapli-
thalin. Die nach der Methode von Ferrero, Fehlmann .. Corbaz (C. 1928. II.
2463; 1930. Il1. 3281) yorgenommene Chlorierung von a-Nilronaphlhalin in Ggw. von
Jod + FeCls liefertc, naeh dcm Abdampfcn des Losungsm. (Bzl., GCl4etc.), ein viscoses
Ol, das bei der Dest. iiber 100° HC1 u. Stickoxyde cntwickelte u. aus dem u-Chlor-
naphthalin, Naphihalin, Trichloniaphthalin, CioHsC13, F. 102—103°, ein Tetrachlornitro-
naphthalin, CioHsCIl.,NO2 F. 176,5°, sowie ein Dicldormphtludin isoliert werden konnten.
Da Chlornitronaphthaline beim Erhitzen, selbst auf 360°, keine Stickosyde liefern,
nehmen Vff. dic Bldg. tcmperaturempfindlicher Zwischenprodd. an. (Arch. Sciences
physigucs nat., Gcneve 14 (137). 149—58. Mai/Juni 1932. Genf, Univ.) Bersin.

Anukul Chandra Sircar und M. D. Raja Gopalan, Untersuchwigen iiber Ace-
naphthenon. 1l. Indol- und Acridinderiratc. (I. vgl. C. 1932. Il. 705.) Vff. haben
die FisCHERsche Indolsyntliese, u. zwar in der Ausfiihrung von ROBINSON uU. Thorn-
LEY (C. 1927. 1. 1464), u. die Fried1andersclic Chinolinsyntliese auf Acenaphthenon
iibertragen. — a,fi-Acenaphthindol, CisHnN (1). Acenaphthenon u. Phonylhydrazin
in Eg. 3 Stdn. auf W.-Bacl erhitzt, Krystalle abfiltriert, Filtrat nach Zusatz von etwas

W. weiter erhitzt. Aus yerd. A.
goldgelbe  Platten, F. 235°.
H2S04-Lsg. blau. — N-Melhyl-
deriv. CisHisN. Ebenso mit
asymm. Metliylplienylhydrazin.
Aus sd. Eg. -f h. W. scharlachrotc. Platten, F. 204°. H2S0s-Lsg. schmutzig griin. —
Pheno-a. fl-aceiiaphthacridin, CisHnN (II). [Richtige Bezcichnung: 2,3-Acenaphtho-
chinolin; d. Ref.] Acenaphthenon u. o-Aminobenzaldehyd in wenig absol. A. gel.,
einige Tropfen 10%ig. alkoh. KOH zugegeben u. nach Einleilen der Krystallisation
durch Rratzen 1 Stde. stehen gelassen, Krystalle mit 40%ig. A. gewasclien. Aush. A. +
h. W. goklgelbe Platten, F. 181°. H2S0a4-Lsg. strohgelb. Aus der Lsg. in li. konz.
HC1 gelbe, seidige Nadeln des Hydrochlorids. — o-Nitrobenzylidenacenaphthenon,
CisHn0sN. Wie vorst. mit o-Nitrobenzaldeliyd. Aus h. A. (Kolile) + wenig W. tief
gelbe Nadeln, F. 157°. H2S0a4-Lsg. rotlichyiolett. — Diese Verb. wurde in h. A. mit
konz. HC1 u. Fe-Pulver reduziert u. der gebildete rote Nd. mit sd. konz. HC1 extrahiert.
Aus der HCI-Lsg. sehr wenig Hydroclilorid von Il. Riickstand lieferte aus Aceton + W.
ein braunrotes, amorphes Prod., Zers. 236—240°, unl. in HC1, nach Eigg. u. N-Geh.
vieOeicht das Dihydroderiy. von Il. H2SOr Lsg. violett. Mit alkoh. AgNOs ein gelbes,
zwisehen 160 u. 170° schm. Oxydationsprod. (Journ. Indian chem. Soc. 9. 297—301.
Juni 1932. Calcutta, Presid. CO“.) Lindenbaum.

Konrad Funke, Untersuchungen iiber Perylen und seine Derivate. 35. Mitt. tlber
das Diaminoperyle.n-3,10-chinon. (34. vgl. C. 1932. 1. 2951.) Im AnschluB an die Arbeit
von ZINKE (C. 1924. Il. 1464) hat Vf. durch Einfuhrung aliphat. Siiurereste in das
Diaminoperylen-3,10-chinon (1) neue Verbb. von Farbstoffcharakter analysenrein lier-
gestellt. Die Farbstoffe kiipen sehr Icicht, yerscifen auch in der w. Kupe nicht u. haben
gro!3e Affinitat zur Faser. In konz. H2SO, losen sie sieh, soweit nichts anderes angegeben
ist, mitcarminroter Farbe, die sieh auch beim Erwiirmen nichtandert. — Zur Einfuhrung
der Saurereste hat sieh das unten beschriebene Verf. ais das bestc erwiesen. (Zusatz
von Pyridin zur Bindung der sieh bildenden HC1 war giinstig.) Der Weg, | in der Kiipe
zu benzoylieren u. das entstandene, leichter L Diaminoperylcn-3,10-hydrochinondibenzoat
zu acylieren (in schwach alkoh. Lauge verseift allein der Benzoesaureestcr des Hydro-
chinons), war wegen zu geringer Ausbeuten ungangbar. Auch Verss., von Perylen-
3.10-chinon ausgehend, substituierte Aminoehinone darzustellen, schlugen fehl. Bei
Einw. von konz. HNOs auf Dichlorperylen-3,10-chinon lieB sieh lediglich ein N-haltiges
Prod. fassen, das annahernd auf cin Mononitrodichlorchinon stimmt. — Zuletzt wird
die Darst. des bisher unbekannten Dichlorperylen-3,10-hydrochinondibenzoates be-
schrieben.

Versuchc. (Mitbearbcitet von Max Birkmann.) Dipropionyldiaminoperylen-
3.10-chinon, C2s6H2004N2. Aus 1 u. Propionsaureanhydrid in Nitrobzl. Braune Nadeln;
kiipt mit yioletter Farbe, farbt Baumwolle rotliclibraun. — Dibutyrylderii)., c2sh moasn 2
Aus | u. Butyrylchlorid in Nitrobzl. (-} Pyridin). Braunrote Krystalle; Kiipe violettrot,
Anfiirbung auf Baumwolle weinrot. — Diisovalerylderiv., C,oH2s0,,N2. Darst. wie vorst.
Braunrote Nadeln; Kiipe violettrot, Baumwolleanfarbung lachsrot. — Dichloracetyl-
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deriv., Ca4H1404N2C12 Analoge Darst. Braune Nadeln; Kiipe rot, auf Baumwolle
rotliches Braun. — Diphenylacetylderiv., CsG1al0sN2 Rhomb. Krystalle; Kupe yiolett-
rot, Anfarbung auf Baumwolle braun. — Diaminoperylen-3,10-liydrochinondibenzoat,
CMH2204N2 (I1). 1 in s°/oig. NaOH mit Na-Hydrosulfit yerkiipen u. unter Zusatz yon
festem NaOH u. Kuhlung benzoylieren. Naeh wicderlioltem Umkrystallisieren aus
Nitrobzl.-Xylol, kanariengelbe Nadeln vom F. 246°. Lsg. in konz. H2S04 weinrot. —
Dibenzoyldiaminoperyleji-3,10-hydrochinondibenzoal, CssH300sN2 Aus vorst. Verb. u.
CoHsCOCL in Xylol. Aus Nitrobzl.-Xylol hellgelbe Nadeln, F. 280°. — Einw. ton HNO03
auf Dichlorperylen-3,10-chinon ergibt eine Verb. CUH.tOMNCIv aus Nitrobzl. orangerote
Nadeln. Lsg. in konz. H2S0s4 permanganatrot. — ]Jichlorpcrylen-3,10-hydrochinon-
dibenzoat, CMH1804C12 Darst., vom Dichlorperylenchinon ausgehend, wie bei n. Aus
Toluol hellgelbe Nadeln voin F. 315°. Lsg. in konz. H2S04 kornblumenblau, dureh
Verseifung allmahlich yiolett werdend. (Monatsh. Chem. 60. 353—58. Aug. 1932.
Graz, Univ.) PANGRITZ.

Alois Zinke, Untersuchungen uber Perylen und seine Derimte. 36. Mitt. (35. vgl.
vorst. Ref.) . Uber die Einwirlcunrj von konz. Scliwefehsaure auf Perylen. Die Lit-eratur-
angabe, daB sich Perylen in konz. H2S04 mit tiefrotvioletter Farbe lost u. bei Verd.
mit W. unverandert wieder abscheidet, konnte Vf. nieht bestatigen. Vielmehr lost es
sich in konz. H2SO,j mit satter, ticfgriiner Farbe, die in wenigen Sekunden iiber Blau-
grtin, Blau (mit roter Fluorescenz) in Rotyiolett iibergeht, wobei deutlich S02-Geruch
auftritt. Es bilden sich (durch NaCl aussalzbare) Sulfonsauren u. Peryle7i-3,10-chinon
(wahrscheinlich uber die 3,10-Sulfonsaure), braungelbe Nadeln, das mit w. verd. NaOH
u. Na-Hydrosulfit mit kirschroter Farbe yerkiipbar ist. Durch Zusatz geringer Mengen
HNOs zur H2S04 liiBt sich das 3,10-Chinon fast guantitatiy gewinnen u. die Bldg.
der Sulfonsauren unterbinden. — I1. Uber Phenoxyverbindu7igen des Perylen-3,10-chinons
(mit Gottfried Hauswirtll). Dihalogenperylen-3,10-chinone sind ausgezeichnet licht-
u. chlorechte Kiipenfarbstoffe, aber mit nur geringer Sodakocliechtheit, wohl infolge
ihrer leichten Reduzierbarkeit. Zwecks Abschws$ichung dieser fiihrten Vff. aromat.
Reste (Phenoxygruppen) in die chinoiden Kerne ein. Krystallisierte Rk.-Prodd. wurden
mit /3-Chlorplienol u. /5-Naphthol erhalten, die mit Phenol, Thymol u. a-Naphthol
waren amorph. Stets wurden die Halogenatome des Cliinons gegen Plienoxygruppen
ausgetauscht. Die mit Phenol, Thymol u. p-Chlorphenol erhaltenen Verbb. sind leicht
mit roter Farbe yerkiipbar, aber die Eehtheitseigg. der Ausfiirbungen sind niclit
besser ais die der Ausgangsprodd. Die beiden Naphthoxyyerbb. sind nieht yerkiipbar.
Da die Analyse dieser Verbb. merkwurdigerweise zu der Formel CioH220s fiihrt, ist dio
Nichtyerkiipbarkeit yielleicht darauf zuriickzufuhrcn, daB auch ein Chinon-0 in RKk.
getreten ist.

Versuche. Diphenoxyperylen-3,10-chinon, Cs2H:194. In Sclimelze von iiber-
schiissigem Phenol Dichlorperylen-3,10-chinon (I), wasserfreies K2C0s u. Spur Cu-
Pulver eintragen, bei aufgesetztem Steigrohr 3 Stdn. zum Sieden erhitzen, mit A.
verd., in verd. Lauge giefien, filtrieren. Die Kiipe des braunen Rk.-Prod. ist weinrot,
die Ausfarbung auf Baumwolle naeh dem Verhangen braun. Lsg. in k. konz. 1f2SO,j
tiefblau. — Einw. von Thymol auf (I): Analoger Verlauf; das Rk.-Prod. kiipt mit roter
Farbe; Lsg. in konz. H2S04 yiolettblau. — Di-(p-chlorphenoxy)-perylen-3,10-chinon,
Cs2H1004CI2 Darst. wie yorst. Kiipe yiolettrot, Baumwolle wird oekergelb ausgefarbt.
Aus sd. Xylol ziegelrote Nadeln. Lsg. in k. konz. 112S04 yiolettblau. Durch h. HNOs
(D. 1,4) Abbau zur Phenanthren-1,8,9,10-tetracarbonsaure. — Einw. von fi-Naphtliol
auf (1): Rk.-Prod., CaoH2003, ist nieht yerkiipbar, aus Nitrobenzol dunkelbraune Nadeln.

1. Uber Derivate des Perylen-3,9-chinons (mit Gottfried Hauswirtll). (vgl.
Zinke u. Hirsch, C. 1929. Il. 741.) Rk. yon ClI (bzw. Br) mit 3,9-Chinon ergibt schon
krystallisierte, aber den Analysen naeh nieht einheitliche Verbb. (wahrscheinlich Tri-
halogenderiyy., die sich leicht zu Dihalogenderiyy. zersetzen). Einw. yon H2S04 +
Mn02 baut sie zu Anthraehinon-1,5-dicarbonsaure ab, ein Beweis, daB die Halogen-
atome in die chinoiden Kerne eingetreten waren. Einw. yon konz. HN 0s auf 3,9-Chinon
ergibt ein ebenfalls uneinheitliches Dinitroderiy., das mittels Chlorkalklsg. aueh Anthra-
chinon-1,5-dicarhonsaure liefert. Es verkiipt mit roter Farbe, durch Ausblasen der
Kiipe mit Luft erhalt man das Diamin. Im Gegensatz zum 3,10- u. 1,12-Chinon u.
ihren Deriw. zeigt das 3,9-Chinon u. seine Abkommlinge in Lsg. Fluorescenzerschei-
nungen, die wahrscheinlich durch den Bau der Verb. bedingt sind.

\ ersuche. Einw. von Cl auf Perylen-3,9-chinon in Nitrobzl. (+ J u. Fe-Teile)
ergibt hellgelbe, lanzettférmige sehr zers. Nadeln (bei schwaehem Erwarmen HC1-
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Abspaltung), die beim Umkrystallisieren aus Nitrobzl. dunkelyiolett werden. Zus.
C20H802CI2. Lsg. in k. konz. H2S04 tiefblau. Kiipe ist rot mit gelbgruner Fluorescenz.
— Bromierung des 3,9-Chinons ergab ein aus Nitrobzl. in dunklen Nadeln krystalli-

sierendes, uneinhoitliches Prod. Lsg. in konz. H2S0s4 blau. — 1-Dinitroperylen-
3.9-chinon, C20HsOsN2 (I1). Darst. aus 3,9-Chinon u. konz. HN0s in Eg. Aus Nitrobzl.
braunc Nadeln. Lsg. in konz. H2S04 violettrot. — I-Diaininoperylen-3,0-chinon,

C20H1202N2 (I1), in 1°/oig. NaOH suspendiert, wird mit Na-llydrosulfit yerkupt u. aus
der violettroten Kiipe das Diamin durch Lufteinblasen abgeschieden. Aus sd. Nitrobzl.
dunkle, facherformige Krystalle. Lsg. in k. konz. H2S04 rot.

V. Verschiedene Versuche. I-Monooxy- 1-dibenzoylperylen, Cs,H2003. (Vff. wollt
vom |-Monooxy-(3,9)-dibenzoylperylen zum Oxyisoviolanthron gelangen.) Darst. aus
I-Oxyperylen u. Benzoylchlorid nach Friedel-Crafts. Nach Reinigung in verd.
HC1 aus sd. Toluol gelbe, prismat. Nadeln vom F. 227—228°. Lsg. in k. konz. H2S04
blutrot. Beim Verbacken der Verb. mit wasserfreiem AlCls cntstelit (auch bei Zusatz
von Mn02) ein dunkelbraunes Prod., das nicht verkiipbar ist. Offenbar nehmen die
Benzoylgruppen nicht die fiir einen RingschluB zu Isoviolanthron nétigen Stellen ein. —
Grignardierungsversuche in der Perylenreine (mit W. Blank). Verss., sowohl 3,9-Diben-
zoylperylen ais auch 3,9 ( ?)-Dianisoylperylen mittels p-H3CO<+CeH, *MgJ bzw. CeHEMgJ
in die gleiche Verb. — 3,9-Di-(p-anisoylphenyloxymethyl)-perylen — iiberzufiihren u.
damit die Stellung der Aroylgruppen im Dianisoylperylen zu erweisen, miBlangen,
da beide Aroylperylene mit den entsprechenden Grignardverbb. nicht reagierten.
Dagegen gelang durch Einw. von CoHs*MgBr auf 3,9-Dibenzoylperylen die Darst. von
3.9-Di-(diphenyloxymethyl)-perylen, CaoH3202. Aus Aceton nach mehrmaligem Um-
krystallisieren gelbe, prismat. Krystalle vom F. 327—328°. Lsg. in k. konz. H2S04
griin. (Auch Grignardierungsverss. an 3,10-Perylenchinon waren erfolglos.) — Abhau
des Phenanlhren-1,8,9,10-tetracarbonsauredianhydrids zur Mellitsaure (mit Vera Grimm).
Das in der 32. Mitt. (C. 1931.1. 3116) aus Perylen erhaltcne Plienanthren-1,8,9,10-tctra-
carbonsiiurcdianhydrid wurde durch Erhitzen mit rauchender HNOs im Rohr s Stdn.
auf 250° zu Mellitsaure, Ci2He0 12, prismat. Krystalle, F. (im gesclilossenen Rohrchen)
290°, abgebaut. (Monatsh. Chem. 61. 1—14. Sept. 1932. Graz, Univ.) PanGRITZ.

John Campbell Earl und Clive Henry Wilson, Kondensation von a.,fi-Dibrom-
carbonsduren mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumhalogeniden. Im AnscliiuB an
eine friihere Unters. (C. 1932. Il. 704) haben Vff. folgendes gefunden: Zimtsaure-
dibromid kondensiert sich mit Bzl. in Ggw. von AlBrs oder FeCls recht glatt zur be-
kannten <xfi,fi-Triphenylpropionsaur<i. Dagegen entsteht mit AlCls eine um 2 H armere

N Saure, welche ais das Phenantlirenderiv. |
CsHt CH-COjH CjH™ CHa Il (R = CeH5) erkannt wurde. Denn dieselbe
C,H—CH-R | O, H.-CH-C,H« liefcrt dui'oh Decarboxylierung einen KW-

stoff C2aH10 (II) u. dieser durch Oxydation
mit Cr0s eine Verb. GtJSuO, mit sd. wss. KMn04 Benzoe- u. Phthalsaure. — Diese
Auffassung wird dadureh bestatigt, dafi sich Crotonsauredibromid ganz analog yerhalt.
Dasselbe liefert mit Bzl. u. AIBrs a,P-Diphenylbuttersaure, mit A1Cls auBer wenig der
letzteren reichlich Saure | (R = CH3), welche durch Cr0s in sd. verd. H2S04 zu Di-
phensaure (F. 227°) oxydiert wird.

Versuche. a.j}{}-Triphcnylpropionsaure. 1. 73 g Zimtsauredibromid in Bzl.
in 1'j, Stde. mit 96 g AIBrs in Bzl. versetzt, 7 Stdn. auf sd. W.-Bad erhitzt, mit konz.
HC1 geschiittelt, von der Saureschicht getrennte Emulsion mit 10%ig. NaOH gekocht,
mit W. verd. u. in HC1 gegossen. 2. 20 g Dibromid u. 14 g FeCls in Bzl. ¢ Stdn. erhitzt,
mit verd. HC1 geschuttelt, mit NaOH ausgezogen usw. Aus verd. A., F. 216,5°. —
Alhylester, C2sH2202. Ca-Salz in sd. A. suspendiert, 3 Stdn. HC1 eingeleitet u. in W.
gegossen. Aus A., F. 119°. — 9,10-Dihydro-9-phcnylphenanthren-10-carbonsaure, C2:H 160 2
(I, R = CeH5). 90 g Dibromid in Bzl. mit 60 g AlCls yersetzt, nach Stehen iiber Nacht
4 Stdn. erhitzt, mit konz. HCI u. W. gewasehen, mit 10%ig. NaOH ausgezogen u.
mit Saure gefallt. Aus verd. A., F. 148°. Athylester, C2sH2002, F. 116°. — 9,10-Dihydro-
9-phenylphenanthren, C2H1s (I1). Vorige mit Natronkalk aus einer Cu-Retorte dest.,
Destillat mit Soda u. W. gewasehen. Aus A., F. 121,5°. — Verb. C2ofli.O. Voriges
in Eg. allmahlich mit Cr0s yersetzt, 10 Min. gekocht, in W. gegossen, in Bzl. auf-
genommen, mit 10°/dg. NaOH gewasehen usw. Aus Lg. Krystalle, F. 105—106°. —
a,fl-Diphenylbuttersdure, CIBH1(D 2 Darst. wio oben. Aus verd. A., F. 188°. — 9,10-Di-
hydro-9-methylphenanthren-lO-carbonsaure, CisH102 (I, R = CH3). Zerlegung des
Rohprod. durch Krystallisiercn aus A.; wl. Teil war yorige; 1L Teil zeigte nach wieder-
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holtcm Umlosen F. 127°. (Journ. Proceed. Roy. Soc. New-South Wales 65. 178—284.
1931. Sydney, Univ.) Lindeneaum.

Gust. Komppa und Harald P. Fogelberg, Ein Beitrag zur Chemie des Dihydro-
retens. Dihydroreten (Yirtanen, Ber. Dtsch. chem. Ges. 53 [1920]. 1880) gibt mit
H,SO,t bei 60° eine Monosulfonsaure vom F. 147—148°, bei 200° eine Monosulfonsaure
Tom F. 106—107°. Die Siiure vom F. 147—148° laBt sich durch Erhitzen mit W. auf
200° wieder in Dihydroreten iiberfuhren; die aus der Siiure vom F. 106—107° durch Er-
hitzen mit W. oder HC1 erhaltenen Prodd. konnten nicht definiert werden. Die beiden
Sauren geben bei der Kalischmelze in sehr geringer Ausbeute die beiden Retenole von
Komppa u. W ahlforss (O. 1931. I. 1450); die SO0sH-Gruppen nehmen also in den
Dihydroretensulfonsauren dieselbcn Stellungen ein, wie in den Retensulfonsauren,
Diese Annahme wurde durch Oxydation der Reten- u. Dihydroretensulfonsaureathyl-
ester zu den entsprechenden Chinonen bewiesen. Die Hydriorung der Briieke hat also
am Verh. des Retenkerns bei Substitutionsrkk. nichts geandert. Im AnschluB an die
Unters. dieser Sulfonsauren wurde eine Reihe neuer Reten- u. Dihydroretenderiw. be-
schrieben. — Nach Frey (bei W erner, Liebigs Ann. 321 [1902], 345) entstehen
beim Kochen von Phenanthrenchinonsulfonsaure mit KOH Plienanthrensulfonsaure u.
Fluorenon. Um festzustellen, ob Retenderiw. sich ebenso verhalten, wurden A- u.
B-Retenchinonsulfonsauren mit KOH gekocht; hierbei gab die A-Saure unter anderem
eine Retenketonsulfonsaure, die B-Saure ais Hauptprod. Retenketon; Retensulfon-
sauren traten nicht auf. — Aus den hoéehstsd. Anteilen des Fichtenholzteers (aus Pinus
sylvestris) wurde ein anscheinend neuer KW-stoff CMH 2o isoliert. — Nach Fieser u.
Young (C. 1932. I- 940) sind die A-Derivv. in 2-, die B-Deriw. in s-Stellung sub-
stituiert.

Versuche. KW-sloff C2t7/20, aus der zur Darst. von Reten benutzten Fichten-
teerfraktion (Kp. ca. 360°). Auf 500 g Reten kommt 1g CHH,0. Schuppen aus Bzl.,
F. 297—298° (unkorr.). Wird durch li. konz. H2S04 anscheinend sulfuriert. — Dihydro-
reten, F. 64—65°. — A-Dihydroretensulfonsaure, CisH2003S, aus Dihydroreten u. H2S04
(D. 1,84) bei ss—ses° Isolierung iiber das Ba-Salz. Schuppen mit 2H2 (aus A.),
F. 147—148°. NaCisH1903S + H20, Schuppen. Loslichkeit L (g wasserfreies Salz in
100 g W. bei 17°) = 0,040. KCisH103S + H20, Prismen, L = 0,048. NH4CisH1903S,
Krystallpulver. L — 0,057. Ba(GisH1903S),Krystallpulver, L = 0,0025. Ca(ClsH 1D sS),
Krystallpulver, L = 0,005. Cu(CisH1903S) + 2 H20, hellgriine Schuppen, L = 0,011.
Methylester, CisH2203S, gelbliche Schuppen aus Methanol, F. 98—99°. Alhylester,
Cz0H 240sS, Schuppen aus A., F. 72,5—73,5°. Chlorid, CisH1002CIS, Prismen aus Bzn.,
F. 91—92°, wird gelegentlich in Koérnern, F. 82—83°, erhalten. Beide Formen geben
dasselbe Amid, CisH21:02NS, Schuppen, F. 193—194°. Anilid, C*H"O-NS, Tafeln aus
A., F. 112—114°. — A-Hele7ichinonsulfonsaurealhylester, CzoH2pOsS, aus A-Dihydro-
retensulfonsaureathylester oder A-Retensulfonsaureathylester u. CrOsin Eg. Hellorange
Nadeln aus Eg., F. 183—184°. — A-Dihydroretensulfinsaure, CisH2002S, aus dem Sulfo-
chlorid durch Sehutteln mit Zn-Staub, Toluol u. W. auf dem Wasserbad. Schuppen aus
verd. A., F. 123—130°. NaCisH1e02S, Schuppen. — A-Dihydroretenmercaytan, aus dem
Zn-Salz der Sulfinsaure mit Zn-Staub u. konz. HC1. Gelbliche Schuppen, F. 185—188°.
Benzoylverb., CzsH210S, eitronengelbe Krystalle, F. 170—172°. — A-Relenol entsteht
in geringer Menge bei der Kalischmelze der A-Dihydroretensulfonsaure. Tafeln aus
Xylol, F. 200—202°. Pikrat, rubinrote Nadeln, F. 150—151°. — B-Dihydroretensulfom-
sdure, CisH200sS, aus Dihydroreten u. H2S04 (D. 1,84) bei 200°. Nach Reinigung iiber
den Athylester fast farblose Schuppen mit 2 H20 aus Bzl., F. 106—107°. KCisH1903S +
H20, Schuppen, L = 0,248. NH1CisH100sS, Blattchen, L = 7,73. Ba(CisH1903S)2 +
H20, Krystallpulver, L = 0,026. Ca(CtsH1s03S)2 + s H20, Schuppen, L = 0,031.
Cu(CisHi903S)2 + 55 H20, griinblaue Nadeln, L = 0,038. Methylester, CioH2203S,
Schuppen aus Methanol, F. 85—86°. Athylester, C20H2403S, Prismen aus A., F. 78—79°.
Chlorid, CisH1902C1S, gelbliche Krystalle aus Bzn., F. 112—113°. Amid, CisH2102NS,
Schuppen, F. 189—190°. Anilid, C*H”OjNS, Schuppen aus A., F. 196—197°. —
B-Betenchinonsulfonsaureatliylester, C20H200sS, aus B-Dihydroretensulfonsaureathyl-
ester oder B-Retensulfonsaureathylester u. CrOs in Eg. Orange Nadeln, F. 169—171°. —
B-Betenol, in geringer Menge durch Kalischmelze von B-Dihydroretensulfonsaure.
Gelbliche Schuppen aus verd. A., F.158—159°. — A-Retensulfonsaureathylester,
C20H 2203S, aus dem NH4-Salz der Saure u. Diathylsulfat. Blattchen, F. 137,5-—138,5°.
A-Retensulfochlorid, ClsH1702C1S, aus dem NH4-Salz mit PCls u. POCI3. Gelbliche
Schuppen aus A., F. 135—136°. — A-Retenchinonsulfmisaures K gibt mit sd. 50%ig.
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KOH relmkelonsulfonsaures li, KCnH1s04S (gelbe Krystalle, gibt mit Diathylsulfat
Nadeln vom F. 130° u. ein Prod., das bei der Kalischmelze Mcthylisopropyldiphenyl-
monocarbonsaure (?), Ci7H180,j, liefert (Sehuppen aus Bzl., F. 160°). — A-Methoxyreten,
Ci3H 200, aus A-Retenolu. (CHs3).S04 in NaOH, Nadeln aus A., F. 147—148°. A-Benzoyl-
ozyreten, CasH2202, aus A-Retenol u. CoHs-COCL1 in Pyridin, Nadeln aus A., F. 177 bis
178°. — B-Relensulfonsduredthylester, Ca0H220sS, aus dem NH4-Salz u. Diathylsulfat.
Sehuppen aus A., F. 114—115°. — B-Retenchinonsulfonsaures i gibt mit sd. 50%ig.
KOH Retenketon, Ci7H160, gelbe Prismen aus A., F. 88—89°. Daraus mit Zn-Staub u.
alkoh. NHs Retenfluorenylalkohol, Ci7H1s0, Sehuppen, F. 132—133°. — B-Benzoyloxy-
reten, CasH 220 2, aus B-Retenol u. CeH6-COCL in Pyridin. Tafeln aus A., F. 112°. (Journ.
Amer. chem. Soe. 54. 2900—08. Juli 1932. Helsingfors [Finnland], Teehn. Hoch-
sehule.) OSTERTAG.
Francis L. Rose, Nitrierung der Benzil- und Fluorencarbonsaure. 2,2'-Dinitro-
benzilsdure, CiaH1007N2. 20 g Benzilsaure in 40 ecm HNOs (D. 1,5) unter 0° eingeriihrt,
auf Eis gegossen, Nd. in A. gel., nach Waschen u. Trocknen Anilin zugesetzt, Anilinsalz
mit A. u. verd. HC1 geschiittelt, meisten A. yerdampft u. Chif. zugegeben. Ausbeute 2,8g.
Prismen, F. 171—172° (Zers.). Mit Zn-Staub in b. Eg. tief carminrot. Durch Cr0s-Eg.
oxydiert zu 2,2'-Dinitrobenzophenon, CisHsOsNa, Nadeln, F. 187°. — Atli. Filtrat des
Anilinsalzes mit verd. HC1, dann Soda geschiittelt. Aus der alkal. Lsg. mit verd. HC1
(fraktioniert) Gemisch von Anhydro-2,3'- u. -3,3-dinitrobenzilsdure, CzsHisOnN,.
Daraus im Vakuum bei 100° ein nicht saures Prod. GiiHlIeOnNi, durch Oxydation
mit CrOs ein Gemiseh, welches durch Toluol in 2,3'- u. 3,3'-Dinitrobenzophenon, FF. 127
u. 162°, zerlegt wurde. — 2,2'-Diaminobenzilsaure. Aus der Dinitrosaure mit Sn u.
konz. HC1 (W.-Bad) ais Hydrochlorid, Ci«aH1403N2, 2HC1, aus konz. HCI-Aeeton Nadeln.
— 2-Nitrofluoren-9-carbonsaure, CMHJ04N. 1g Fluorencarbonsaure in Chlf. oder
CCl,, mit 3 ccm HNOs (D. 1,43) 15 Min. geschiittelt, mit W. gefallt. Aus Aceton-Chlf.
gelbe Nadeln, F. 186—187° (Zers.). Liefert durch Erhitzen auf den F. 2-Nitrofluoren,
CisHo02N, aus Eg., F. 155°, dieses mit CrOs 2-Nitrofluorenmi, F. 220°. — 2,7-Dinitro-
fluoren-9-carbonsaure, CisaHS eN2. Ebenso mit HNOs (D. 1,51). Gelbe Nadeln. Liefert
bei 150° 2,7-Dinitrofluoren, CisHs04N2, strohgelbe Nadeln, F. > 280°, dieses mit Cr03
Eg. 2,7-Dinitrofluorenon, goldgelbe Nadeln, F. 290°. — 2-Nitro-7-sulfofluoren-9-carbon-
silure. Vorvorige in konz. H2S04 eingeriihrt, nach 15 Stdn. auf Eis gegossen, mit
konz. HC1 gewaschen. Aus Eg .+ ChIf. Nadelchen. Lsg. in wss. Alkali tief blaugriin,
beim Erwarmen gelb. Durch Sattigen der wss. Lsg. mit KCl ein K-Salz,
CisHs07/NSK, gelbe Prismen, 11 in verd. NaOH (tief griin). Aus diesem mit PCls das
Dichlorid, CisaH,ONNCI2S, aus Aceton Nadeln, F. 159°. — 2-Nitrofluoren-7-svifonsaure.
Aus vorigem K-Salz bei 190° unter COs-Abspaltung das K-Salz. Aus diesem das
Chlorid, CisHs04NC1S, F. 237° (vgl. Courtot, C. 1930. Il. 3284). — 2-Aminofluoren-
9-carbonsaure, CisaHnO0:2N. Aus der Nitrosaure mit Sn u. HC1; Hydrochlorid (Nadeln)
in wss. NHs0H gel., mit Essigsaure gefallt. Aus viel A. Nadelchen, F. 207—208°
(Zers.), unl. in neutralen Solvenzien. Acetylderiv., CisH1303N, aus A. Prismen, F. 195°, —
2,7-DiaminoJluoren-9-carbonsaure, CisHI1202N2. Analog; Hydrochlorid in sehr wenig W.
gel., viel A. zugegeben, mit NH4OH neutralisiert. Nadelchen, F. 209—210° (Zers.),
unl. in organ. Solvenzien. Diacetylderiv., CisH+0OsN2, nach Ausziehen mit h. A. F. 263
bis 264°, fast unl. — 2-Amiiw-7-svlfofluoren-9-carbcmsdure, CiaHuO0sNS. Analog. Nach
Verdampfen des HC1 Prismen, bei 290° dunkel, kein F. (Journ. chem. Soc., London
1932. 2360—62. Sept. Nottingham, Univ.) Lindenbaum.
Karl Lauer, Spezifische Oxydationsmittel bei der Herstellung der Aminoanthra-
chinone. Zur teehn. Darst. der Aminoanthrachinone dient folgende Austauschrk.:
C14aH702-S03H + NHz = CiaH702-NH2+ H2S03. Die entstehende H2S0s verursacht
Bldg. von Aminooxyanthracliinonen u. wasserl. Nebenprodd., so daC die Ausbeute
ca. 60% nicht iibersteigt. Um diese sehadliclie Wrkg. aufzuheben, sind in Patenten
einerseits Osydationsmittel, die das Sulfit zu Sulfat oxydieren, andererseits Fallungs-
mittel, besonders BaCl> u. CaCl2, empfohlen worden. Verss. haben ergeben: 1. Bei
Verwendung von Oxydationsmitteln ist fur jede Sulfonsiiure ein bestimmtes Mittel
besonders wirksam. 2. Fiir Tergleichende Yerss. ist daher die Verwendung osydierender
Zusiitze abzulehnen; hier miissen ausfallende Zusatze venvendet werden. 3. Die
Ursaclie der spezif. Wrkg. der Oxydationsmittel ist in der yerschiedenen Wirksamkeit
derselben bei den yerschiedenen giinstigsten Rk.-Tempp. u. in der yerschiedenen
Rk.-Dauer zu suchen. — Auf dieselbe Weise werden auch Alkylaminoanthrachinono
hergestellt, u. auch hier ist die Ggw. von Oxydationsmitteln gunstig. Da aber Druck
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u. Temp. hicr wcsentlich niedriger sind, ist auch die schadliche Wrkg. des Sulfits
geringer. — Die in Diagrammen zusammengestellten Verss. liaben ergeben, daB fiir
die Darst. einiger Aminoanthrachinone folgende Oxydationsmittel, geordnet nacli
abnehmender Wirksamkeit, in Frage kommcn: 1-Aminoanthrachinon: m-Nitrobenzol-
sulfonsaure, MnO,, KBr03. 2-Aminoanthrachinon: K2Cr207 u. NH4Cl NazHAs04,
Mn02» m-Nitrobenzolsulfonsaure. 1,5-Diaminoanthrachinon: Mn02 m-Nitrobenzol-
sulfonsaure, Na2HAs04. 2,6-Diaminoanthrachinon: Na:HAs04, Mn02 K2Ct207 u.
NH4CL I-[Methylamino]-antlirachinon: KBr03, m-Nitrobenzolsulfonsaure, Mn02.
1,5-Di-[methylamino]-anthracliinon: m-Nitrobenzolsulfonsaure, KBr03, MnO2 Bi-
cliromat allein, Chlorate u. Nitrate wirken schadlich, da die Amine durch Nebenprodd.
ycrunreinigt sind u. dann keine braucbbaren Farbstoffe liefern, was immer das beste
Reinheitskriterium ist. Daher wurde die Reinheit, auficr durch F. u. Aschegeh., durch
Darst. yon Farbstoffen gepriift, u. die Aming wurdcn nicht durch Umkrystallisieren,
sondcrn durch Auskochen mit verd. HC1 u. Alkali gercinigt. (Journ. prakt. Chem. [2]
135. 7—14. 27/9. 1932. Prag, Deutsche Techn. Hoclisch.) Lindenbaum.

Hans Waldmann, tJbcr Dibenzanthrachinone. (Vgl. C. 1931. I11. 2010 u. friiher.)
Durch Kondensation von Naphthalin-1,2-dicarbonsaureanhydrid mit Naplithalin u.
RingschluB der gebildeten Ketonsiiuren wurde ein Gemisch erhalten, aus welchem
1,2,5,6-u. 1,2,7,8-Dibenzanthrachinon (I u. Il) isoliert werden konnten. | wurde mit
dem von WEITZENBOCK u. KLINGLER (Monatsh. Chem. 39 [1919], 315) beschriebenen
Chinon identifiziert. 11 wurde wie folgt synthetisiert: m-Phenylendiessigsaure mit

o-Nitrobenzaldehyd zu Ill kondensiert, I1ll nach der
PsCHORRschen Phenanthrcnsyntliese in  1,2,7,8-Dibenz-
anthracen iibergefiihrt, dieses oxydiert. — Ein Vers., 1,2,6,7-
Dibenzanthrachinon durch Red. des friiher (1 c.) dar-
gestellten 5,8-Dioxy-l1,2,6,7-dibenzanthraehinons mit HJ
'CH  u. P zum KW-stoff u. Oxydation des letzteren mit Cr0s-Eg.
mCOsH zu syntlietisieren, ergab infolge zu weitgehender Oxydation
2,3-Phthaloylphenanthrenchinon, F. 318° (Ciar, C. 1929. II. 743).

\V ersuche. Anhydrid, Naphthalin, A1Cl, u. CSz 48 Stdn. auf W.-Bad geriilirt,
mit W. zers., CSz entfernt, HC1 zugesetzt, Filtrat mit Sodalsg. im Dampfstrom aus-
gekocht, mit HC1 gefallt. Prod. aus Toluol umgel., in Nitrobzl. mit P20s 2 Stdn. bei
150—160° geriilirt, Nitrobzl. abgeblasen, Siiure mit Soda entfernt, Pxod. in w. alkal.
Thiosulfat gel., mit Luft wieder ausgefallt u. im Vakuum bei 250° sublimiert. Trennung
durch wiederholtcs Umlosen aus Xylol, Eg. u. Bzl. 1,2,5,6-Dibenzanthrachinon,
C22H1202 (1), aus Eg. rotgelbe Nadeln, F. 245°. 1,2,7,8-Dibenzanthrachinon, Cz2H1202 (11),
rotgelbe Nadeln, F. 224—225°. — m-Phenyle.ndiessigsa.ures Kalium. Durch 10-std.
Erhitzen von m-Xylylencyanid mit alkoh.-wss. KOH im Autoklayen auf 150°. —
Di-[o-nitrobenzal]-7n-phe?iylendiessigsaure, Cz1HIs0sN2 (I1l). Voriges mit o-Nitro-
benzaldehyd in Acetanhydrid 9 Stdn. auf 180° erhitzt u. mit W. zers. Aus A. Nadelchen,
F. 240°. — Di-[o-ami7iobanzal\-m-phenylendiessigsaure, C21H200.,N2. Aus Il in NH40H
mit FeS04. Aus A. gelbes Pulver, Zers. 140—150°. — 1,2,7,8-Dibenzanthracen, Cz2H 14
Yorige in verd. NaOH gcl., NaN02 dann verd. H2S04 zugegeben, stark vcrd., mit
Cu-Pulyer geriilirt, schlieBlich gekocht, Nd. mit verd. NaOH ausgezogen, mit HCI
gefallt, wiederholt mit wenig Eg. ausgekocht. Rohe Dibenzanthraeendicarbonsaure
im Vakuum bei 360° sublimiert, in sd. Eg. gel,, mit W. gefallt u. mit NH40H digeriert.
Aus Eg. Nadelbiischel, F. 195—196°. — 1,2,7,8-Dibenzanthrachinon, Cz22H1202 (I1). Aus
yorigem in sd. Eg. mit K2Cr207. Aus Eg. rotgelbe Nadeln, F. 227°. (Journ. prakt.
Chem. [2] 135. 1—s. 27/9. 1932. Prag, Deutsche Uniy.) Lindenbaum.

S. G. P. Plant und M. L. Tomlinson, Synthese von 19-Kelophcnanthridindocolin,
3-Benzoylcarbazol und 3,6-Dibenzoylcarbazol. Vff. sichern die Konst. des C. 1932. I.
2176 beschriebenen 19-Ketophenanthridindocolins (1) durch Synthese dieses Prod. aus
9-[o-Nitrobenzoyl]-carbazol (Darst. aus Carbazol, Aceton, KOH u. o-Nitrobenzoyl-
chlorid, CiBH1203K2. Gelbe Prismen, F. 148—150°), durch Red. mit Zn u. Eg. zum
9-[o-Ami7iobenzoyl]-carbazol (C:bHi2sON2, aus A. gelbe Nadeln, F. 160—162°), Diazo-
tieren dieses Prod. in methanol.-schwefelsaurer Lsg. u. Erwarmen. Nadeln, F. 227°. —
Beim Vers., aus 9-Benzoylcarbazol | durch direktc Dehydrierung mit AlCls zu erhalten,
trat Umlagerung zu 3-Benzoylcarbazol (H) ein, gelbe Platten, F. 206°, charakterisiert
durch Bldg. von 3-Benzoyl-9-acetylcarbazol, C21H1602N, beim Kochen mit Essigsaure-
anliydrid (gelbe Nadeln, F. 154°) u. von 3,9-Dibenzoylcarbazol, C.eH:170 2N (Nadeln,
F. 170°), bei Einw. von Benzoylchlorid. H Murde auBerdem durch Einw. von p-Uydr-
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azinobenzophenon auf Gyclohexanon, Kochen des entstandenen Hydrazons mit 18°/Gg.
H,S04 u. Erhitzen des erhaltenen e-Benzoyltetrahydrocarbazols (CioHi7ON, gelbe
Prisen, F. 167—168°) mit S in kochendem Chinolin synthetisiert. — Bei der Einw.
von Benzoylchlorid auf Carbazol in CS2-Lsg. unter der Einw. von AICls entsteht
3.6-Dibenzoylcarbazol (I11) CsHI-02N, gelbe Platten, F. 258° (Sintern ab 243°).
Mit Benzoylchlorid u. KOH in Aceton liefert es 3,6,9-Tribenzoylcarbazol CssH2103N
(Nadeln, F. 224°), analog mit Acetylchlorid 3,6-Dibenzoyl-9-acetylcarbazol CzsH1903N
(Nadeln, F. 270°), ferner beim Kochen seiner Xylollsg. mit Phenylacctylchlorid
3.6-Dibenzoyl-9-phenylacetylcarbazol CsaH2303N (Nadeln, F. 190—191°). Il entsteht
auch bei der Einw. von Benzoylchlorid u. AlCls auf Il u. auf 9-Benzoylcarbazol.
ID wurde weitor auf folgendem Wege synthet. erhalten: 4-Brom-3-nitrobenzophenon
(dessen Darst. gegenuber der Methode von Schopff (Ber. Dtscli. chem. Ges. 24
[1891]. 3771) verbessert wurde) wird mit p-Aminobenzophenon u. K2COs bei 150°
zu 2-Nitro-4,4'-dibenzoyldiphenylamin umgesetzt (C2sHIle04sN2, orange Prismen, die
bei 150° schmelzen, dann wieder fest werden u. nun den F. 193° haben). Red. mit
SnClz in Essigsaure-HCI fiihrt zu 2-Amino-4,4'-dibenzoyldiphenylamin (CzoH2002N2,
gelbe Prismen, F. 153°). Es liefert bei der Einw. von NaNO:z in Eg. 5,4'-Dibenzoyl-
1-phenylbenzotriazol (C2sH1702N3, Platten, F. 195°), das beim Zersetzen bei 360° im
C02-Stroin 111 ergibt. — Vff. versuchten auch, 1-Benzoylcarbazol zu synthetisieren.
Bei der Kondensation von 2-Brom-3-nilrobenzophenon (F. 76° im Gegensatz zu der
F.-Angabe von ScHOPFF, 1 c. [115°]) mit Anilin auf dem W.-Bad erhalt man 2-Niiro-6-
benzoyldiphenylamin (IV, scharlachfarbene Nadeln, F. 137°, Schopff [L c.] beschreibt
gelbe Nadeln, F. 135°). Fiihrt man die Kondensation bei 130° durch, so wird neben IV
1-Nilro-5-phenylacridin (C. 1928. |. 2825) gebildet. Red. von IV mit Fe(OH)2 liefert
2-Amino-6-benzoyldiphenylamin, (CisH1G®N2 gelbe Nadeln, F. 118—119°). Bei der
Behandlung dieses Amins in essigsaurer Lsg. mit NaNOz entsteht 7-Benzoyl-1-phenyl-
benzotriazol, CloH13sONs (Platten, F. 154°), das aber allen Verss., es in 1-Benzoyl-
carbzol uberzufiihren, Trotz bot. (Journ. chem. Soc., London 1932. 2188—92. Aug.
Oxford, The Dyson Perrins Lab.) WILLSTAEDT.

E. B. Vliet, 4-Methylasculetin (6,7-Dioxy-4-methyl-1,2-benzopyron). 60g Ace

essigsiiureathylester u. 114 g Oxyhydrochinontriacetat werden mit 450 ccm 75%ig.
H2S04 bei 80° kondensiert. Ausbeute 92% an rohem 4-Methylasculetin, aus dem iiber
das mit Borax erhaltene Borat oin reincs Prod., F. 272—274° (unkorr.), erhalten werden
kann. (Organie Syntheses. Sammelband 1. 352—53. 1932.) Behrle.

E. Sucharda und Cz. Troszkiewiczowna, tlber die Gewinnung von o-Thio-
o-Sulfocarbcnisauren des Pyridins. Thio-2-nicotinsaure (Mercapto-2-nicotinsdure), CGse
OoNS (I) wurde dargestellt durch e-std. Erhitzen von 10 g Chlor-2-nicotinsiiure mit
50 g 14%ig. alkoh. KSH-Lsg. auf 130—140° im Einschmelzerohr. Gelbe Nadeln aus
wss. A.; die wss. Lsg. wird durch FeCls violett gefarbt; wird durch konz. H2S04 in
der Warme rot. F. 270° (Zcrs.). — Sulfo-2-nicotinsaure, CsHs0sNS, erhalten dureh
Oxvdation des thio-2-nicotinsauren Ba in W. mit wss. Ba-Permanganat. Prismen;
F. 282° (Zers). — Thio-3-picélinsaure, CsHsO NS (I): Eine Lsg. von 22,8 g Amino-

ur

3-picohnsaure in W. + HC1 wird diazotiert, die Diazoniumsalzlsg. zu ein
COOH
N = "oooi HoOcAr |

von 529 S, 40 g Naz=S, 40 g W. 20 g 25%'g- NaOH u. 44 g Eis zugetropft. Das Rk.-
Gemisch wird angessiuert, das Gemisch von Thio- u. Dilhiopicolinsaure. abfiltriert,
der Nd. von S durch Ldsen in Na2C0s-Lsg. befreit, dio Lsg. angesauert u. durch Kochen
mit W. von der unl. Dithiosiiure getrennt. Thio-3-picolinsaure bildet orangegelbe
Prismen aus W.; F. 183,5° (Zers.). Wird in wss. Lsg., besonders in alkal. Medium durch
Luft zur Dithiosaure oxydiert. FeCls fiirbt blau, bei gleichzcitiger Bldg. der Dithio-
saure. H2SO, fiirbt in der Warme rot. Mit konz. HC1 entsteht ein krystallin., durch
W. leicht hydrolysierbares Hydrochlorid. — Dithiopicolinsaure {Dithio-3,3'-dipyridyl-
dicarbonsaure-2,2 ) (I11), Ci2Hs0.,N2S2; farblose Prismen (aus W. in Ggw. von wenig
Na-Acetat); F. 206° (Zers.). Hydrochlorid, wird leicht hydrolysiert. — Sulfo-3-picolin-
saure, CeHs0sNS, Bldg. dureh allmahliches Eintragen der Thio- oder Dithiopicolin-
saure in 20%ig. HNOs auf dem W.-Badc. Prismen, F. 343° (Zers.)). — Tliio-3-iso-
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nicotinsaure (Mercapto-3-isonicotinsdure) (IV), Bldg. analog aus diazotiorter Amino-
3-isonicotinsaure u. NazS, wobei ebenfalls ein Gemisch von Thio- u. Dithioisonicotin-
saure erhalten wird. Thio-3-isonicotinsaure bildet orangerote Nadeln; F. 225° (Zers.).
Wird durch. FeCls blau gefarbt, unter gleichzoitiger Bldg. eines Nd. der Dithioyerb.
Im Gegensatz zu den anderen o-Thiosauren wird die Thioisonicotinsaure durch Erhitzen
mit konz. H2S04 nieht rot gefarbt. Das farblose liydrochlorid wird leicht hydrolysiert.
Die Alkalisalze sind farblos u. 1L Die wss. Lsgg. der Saure u. Alkalisalze werden an
der Luft zur Dithiossiure oxydiert. Dithioisonicotinsaure (Dithio-3,3'-dipyridyldicarbon-
saure-4,4"), weiBo Nadeln, F. 307—308° (Zers.). — Sulfo-3-isonicotinsaure, Bldg. durch
Oxydation der Thiosaure oder Dithiosiiure mit HNO03 F. 318° (Zers.). Farblose Prismen.
(Roczniki Chemji 12. 493—99. 1932. Lemberg, Techn. Hochsch.) = ScHONFELD.

K. Dziewonski und J. Moszew, Eine neue Methoda zur Synthese von Verbinduiujen
der Chinolinreihe. (Vgl. C. 1932. |. 390.) Bei Einw. von Thioearbanilid auf Aceto-
phenon bei 190—205° bildet sich 2-Phenyl-4-phenylaminochinolin; letzteres geht bei
der Kalischmelzo in 2-Phenylkynurin iiber. Die Rk. zwisehen Thioearbanilid u. Accto-
phenon yerlauft folgendermafien: (C&fISNH)2CS — > CEHINI112+ CeHeNCS; CcHsNH 2+
CdHjCOCH" — y CeHeN : C(CHs)(CoHB) — > (+ CsHsNCS),in 2-Phenyl-4-phcnylamino-
ehinolin. Letztere Verb. entsteht auch bei direkter Einw. yon Phenylsenfol auf das
Anil des Acetophenons, ferner bei Einw. des Carbanilids, (CoHsNH)2CO auf Aceto-
phenon. Diese Rk. nimmt einen analogen Verlauf, wic dio mit Thioearbanilid:
(CoHeNH)2CO — > CoHsNHz2 + CoHsNCO; C,,HsNH2 + C,HsCOCHz— Yy CsHsN;C(CH3J)
(CoHc) (+ CoHsNCO) — y 2-Phenyl-4-phenylaminoehinolin. Die Slethode hat sich ais
allgemein brauchbar fiir die Syntheso von Arylderiyy. des 4-Amino-2-phenylchinolins
erwdesen; so entsteht aus Di-p-tolylthioharnstoff u. Acetophenon 2-Phenyl-[p-methyl-
phenylamino)-chinolin-, geht bei der Kalischmelze unter Abspaltung von Toluidin in
2-Phenyl-i-oxy-6-methylchinolin iiber.

Versuche. 2-Phenyl-4-phenylaminochinolin, CziHisN2z (1); Krystalle aus Bzl.
oder A., F. 190°; farblos mit schwachblauer Fluorescenz 1 in k. konz. ELSO,. Hydro-
cldorid, C2:HIcN2+11Ci; gelbe Krystalle aus Eg.; F. 265—266°. Nitrat, C21H10N2-HNO3;
gelbe Nadeln aus A.; F. 195° (Zers.). Pikrat, C27H1907N5; F. 235—236°. — 2-Phenyl-
4-nitrosophenylaminochinolin, C2lH:sON3 aus | in Eg. u. NaNOa; gelbe Nadeln, F. 203°
(Zers.). Acetyfoerb. von I, Cz2sHi,,ON2; Nadeln, F. 160°. Verb. mit C2H4Brit (Cai//16Ar2)2¢
C2H.IBr2, durch Erhitzen der Komponenten, F. 297—298°. Alkalischmelze von | bei
250—260° ergab 2-Phenyl-4-oxychinélin, F. 254°. — 2-Phenyl-4-phenylaminotetra-
hydrochinolin, C2lH20N2, durch Erhitzen von I in Amylalkohol mit Na; Nadeln aus A.;
F. 138—139°. Pikrat, Ca7H2307N6; ziegelrote Nadeln; F. 163°. — Nitro-2-phenyl-
4-phenylaminocliinolin, CaiH1s02N3, durch Nitricren’von | in Eg. mit HNO0s-H2S0.,.
Das erhaltene Sulfat bildet gelbe Plattehen, F. 313—314° (Zers.). Die durch Einw.
von k. Sodalsg. freigesetzte Base bildet gelbe Bliittchen, F. 219—220°. — 2-Phenyl-
4-(4'-meihyl-r-phenylaviino)-6-mcthylchinolin, CzsH20N2 (Il), erhalten durch Erhitzen
von Acetophenon mit Di-p-tolylthioharnstoff 4 Stdn. auf 180—220° u. 1 Stde. auf
220—270°; farblose bis schwachgelbe Krystalle aus Bzl.; F. 162°; 1 mit schwaeher
violetter Fluorescenz in konz. H2SO.. Hydrochlorid, CzsH20N2-HC1; gelbe Krystalle
aus Eg.; F. 324°. Nitrat, C2sH20N2-HNO3; orangegelbe Krystalle; F. 171° (Zers.).
Pikrat, C2eH2307N5; orangefarbene Krystalle aus A.; F. 241°. — 2-Phenyl-4-(4'-methyl-
I'-nitrosophenylamino)-6-meihyUliinolin, C2sH1sON3; gelbe Krystalle aus A.; F. 189°
(Zers.). Acelylverb. von Il, CzsH220N2; Platten, F. 154° aus Bzl. Verb. mit Athylen-
bromid, {CesH20N2)2-C2H.,Br2, gelbe Saulen, F. 262—263°. — 2-Phenyl-4-{4'-methyl-
I'-plienylamino)-0-methyltetrahydrochinolin, C2sH21N2 aus Il in h. Amylalkohol mit
Na; Nadeln; F. 113°. Pikrat, C2sH2707N5; orange Krystalle, F. 203°. Die Kalischmelze
der Verb. Il ergibt, bei Abspaltung von p-Toluidin, 2-Phenyl-4-oxy-6-methylchinolin.
(Roczniki Chemji 12. 482—92. 1932. Krakau, Uniy.) Schonfeld.

Bogustaw Bobranski, tlber 6-Oxychinolin-5-aldehyd und dessen Umwandlung
in5,6-Cliinolinderivale. (Roczniki Chemji 12. 609—20.1932. — C. 1932. Il. 876.) Schonf.

Jan Pajgk, Lineares Dinaphthacridonchinon. 1,4-Chinon des 2,3,6',7'-Dinaphth-
acridons (1) wurde dargestellt durch Kondensation von 2-Oxy-l,4-naphthochinon mit
2,3-Aminonaphthoesaure u. intramolekularc Kondensation der gebildeten Naphtho-
chinonaminonaphthoesaure zu I. Wird die W.-Abspaltung aus der Naphthoehinon-/?-
aminonaphthoesaure mit konz. H2SOj durchgefiihrt, so findet bereits bei niederen
Tempp. teilweise Sulfonierung statt u. man erhalt naeh Kochen des Sulfonierungsprod.
mit W. das Suttani Il. Um den RingschluB ohne gleichzeitige Sulfonierung durch-

XIV. 2. 221
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zufiihren, eignet sich am besten P205. Die bosten Aushcuten an Dinaphthacridonchinon
erhalt man bei Einw. von P20s auf a-Naphthochinon-/i-aminonaphthoesa,ure in 89°/0ig-
HsP04. Das Chinon I gelit beim Erhitzcn mit verd. KOH teilweise in Lsg., es vermag
also auch in der Enolform Il zu reagieren. Mit Hydrosulfit liefert die Verb. | eine
smaragdgriine Kupe, aus der sich das Rk.-Prod. ais swl., griiner Nd. ausscheidet.
Dureh Acetylieren wurde nachgewiescn, daG diese Verb. eine OH-Gruppe enthiilt.
Mit Acetanhydrid u. Zn-Staub liefert das Chinon | die Diacetylverb. IV, wahrend
der Monoacetylverb. die Formel V oder VI zukommt.

rS04j
) Co O N
u co
OCOCH,
(0] N NH
11
U C CcO
OH OCOCH:s
H OCOCHL,
\ / nh NH

Vereuche. 2-Aviiiw-3-naphthoesdure, gelbe Krystalle aus 70%ig. A.; F. 214°, —
2-Oxy-l,4-naplithochinon, gelbbraune Krystalle aus konz. Essigsaure; F. 195—196°. —
Naphlhochinonyl-fl-aminonaphthoesdure, Cz1H130.iN, Bldg. dureh Erhitzen yon Oxy-
naphthochinon u. Aminonaphthoesiiure in konz. Essigsaure; dunkelrot; F. 272° (F. 279°
korr.); 1 in Alkali. Wird dureh Kochen mit NaOH yerseift; violett 1 in konz. H2S04. —
Dinaphthacridonchinon, Ca:HnO3N (I), Bldg. dureh Erwiirmen der Naphthoehinon-
aminonaphthoesaure in 89%ig. HsP04 mit P20s bis auf 120°; tiefrote Schuppen,
F. ca. 410°; unl., mit Ausnahme yon Pyridin; braun 1 in konz. H2S04. Aus der griinen
Hydrosulfitkiipe zieht Baumwolle die Leukoverb. schwach an u. farbt sich nach
Oxydation unecht rosa. — Monoacclyherb. V oder VI, C2:H120 3\ «COCH3; das Chinon |
wird mit NaOH u. Hydrosulfitlsg. gekocht u. das mittels NH4Cl ausgesalzene grune
Red.-Prod. mit Acetanhydrid gekocht. Dunkelrote Nadeln; zers. sich gegen 300° bei
langsamem Erhitzen; F. bei raschem Erhitzen gegen 305°. Wird dureh Laugen yerseift
zum Leukoprod. — Diaceiylverb. 1V, CaaH1:0sN(COCH:I)2; gelb; F. 150—160°. —
Chinondinaplithacridonmonosulfonsdure, C2:HnO0eNS, Bldg. dureh Auflosen der Naph-
thochinonaminonaphthoesaure in H2S04 (10°/0 S03) bei 35°. Rote Nadeln; ist stark
sauer; fiirbt Wolle aus H2S04-haltiger wss. Lsg. rot an. Gibt eine grune Hydrosulfit-
kupe. Verwandelt sich bei langerem Kochen der wss. Ls. irt das Sultam, C2tHoONS (I1);
rot, unsehmelzbar, unl. in W. Kochen, mit NaOH yerseift zur Sulfonsaure. — Nitro-
dinaplithacridonehinonsulfonsaure, Cai1Hi0OsN2S, aus der Lsg. von | in konz. H2S04
mit HNOs (1,4) unterhalb 30°. Gelbe Nadeln; das Na-Salz ist rot 1L in W. Red. in
alkal. Lsg. mit Hydrosulfit gibt eine grune Lsg., aus der dureh 02 Aminodinaphlhacridon-
chinonsulfonsdure, CzlH J-0sN2S, erhalten wird. Grunlichschwarzer Nd. Farbt Baum-
wolle aus saurer Lsg. grimlichschwarz (unecht). — Dinitrodinaplithacridonchinon,
C21HoOsN(NO2)2, erhalten dureh allmahliches Eintragen des Chinons | in konz. H2S04 u.
Zugabe von HNOs bei 65° hellgelbe Krystalle; F. 375° (Zers.); gelbbraun 1 in konz.
H2S04. Aus der griinen Hydrosulfitkiipe wird Baumwolle (nach Oxydation) grau-
schwarz gefarbt (bei gleichzeitiger Red. der Dinitro- zur Diaminoverb,). Das Diamino-
dinaphthacridonchinon ist ein schwarzes Pulyer; braun 1 in H2S04. (Roczniki Chemiji 12.
507—17. 1932. Lemberg, Techn. Hochsch.) Schénfetd.

B. Hepner und S. Frenkenberg, N,N'-subslituierte Dcritale der Barbitursaure.
(Roczniki Chemji 12. 500—06. 1932. — C. 1932.1 823.) Schonfeld.
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Clemens Schbpf, Synthesen und Umwandlungen von Naturstoffen unter physio-
logischen Bedingungen. (Modelhersuche zur Frage der Biogencse der Naturstoffe.) Die
folgenden zwei Abhandlungen u. spiitere sollen experimentelle Beitrago liefern zu der
Frage der Entstehung der Naturstoffe in der Zelle. Dabei sind drei Fiille zu unter-
scheiden: Bei dem erstcn yerfiigt die Zelle iiber ein enzymat. System, das in hoclist
spezif. Weise auf die Synthese eines bestimmten Naturstoffes eingestellt ist, z. B. bei
der Bldg. der Starke bei der Assimilation der C02 Beim zweiten Falle sind bei der
Biosynthese eines Naturstoffes solelie Enzyme beteiligt, von denen man nicht sagen
kann, daB ilire wesentliche, d. h. lebenswichtige Aufgabe in der Mitwrkg. bei der Syn-
these des betreffenden Naturstoffes besteht. Solche Fiille, in denen organ. Verbb.
durch Zellenzyme yon verhaltnismaBig geringer Spezifitat yerandert, z. B. hydriert
oder dehydriert oder auch z. B. deearboxyliert werden, scheinen besonders hiiufig zu
sein. — Den dritten Fali stellen die Naturstoffsynthcsen in der Zelle dar, bzw. die
Stufen einer solchen, dio ohne Mitwrkg. eines Enzyms vor sich gehen. Diese Fiille
sind dadurch charakterisicrt, daB im Zellstoffweehsel auftrotende organ. Verbb. so
reaktionsfiihig sind, daB sio schon beim bloBcn Zusammentroffen in der Zoile zum
isolierbaren Naturstoff, der demnach ein Zufallsprod. ist, oder zu der Vorstufe eines
solchen zusammentreten. Dieser Fali stellt eine natiirlicho Abfangrk. dar, derart,
daB zwei organ. Verbb. zu einer neuen yerhaltnismaBig stabilen Verb. zusammen-
treten, die nun isolierbar u. beobachtbar ist, wahrend dio Vorstufen ohne dieses Zu-
sammenstoBen jede fiir sich untergehen, d. h. zu uncharakterist. Substanzen abgebaut
wiirden. — Biosynlhesen dieser Art sind dem Modellvers. ohne weiteres zugiinglich u.
die folgenden Abhandlungen werden sich in erster Linie mit Fiillen dieser dritten Art
beschaftigen. — Bei der Biosynthese eines Naturstoffes interessiert in erster Linie die
Konst. der organ. Verbb., die ais dio direkten u. lotzten Vorstufen eines Naturstoffes
in der Zelle auftreten. — Hat man eine groBe Anzahl von Naturstoffen yerwandter
Konst., so ergeben sich durch eine Art vergleichender Anatomie der Naturstoffe Ana-
logien u. GesetzmaBigkeiten im Aufbau, aus denen lliickschliisse auf die bei der Bio-
synthese auftretenden Vorstufen zu ziehen sind, wobei Naturstoffe verwandter Konst.
auch dann miteinander yergliehen werden kdnnen, wenn sie nicht in derselben Zelle,
sondern auch, wenn sie in yerschiedenen Pflanzen u. Tieren gebildet werden. — Auch
aus der Konst. eines Nebenprod. neben der Hauptmengo eines Naturstoffes sind oft
die Vorstufen herauszulesen. — Aus einem Vergleich von Naturstoffen yerwandter
Konst. Hypothesen uber ilire Entstehung in der Zelle abzuleiten, ist schon friiher
(Literatur ygl. Original) yersucht worden. — Die Tatsache der Entstehung der Natur-
stoffe unter physiolog. Bedingungen, d. h. ohne Mitwrkg. starker Sauren oder Alkalien
u. bei niedriger Temp., beschriinkt die Zalil der fiir dio Biosynthese in Frage kommenden
Rkk. auf solche, die an sich unter physiolog. Bedingungen geniigend rasch yerlaufen,
u. auf solche, die durch Enzyme oder andere in der Zelle yorhandene Katalysatoren
beschleunigt werden. — Das Resultat yon Unterss., wio dio folgenden, yon Beitragen
zu einer ,,Organ. Chemie unter physiolog. Bedingungen" kann nur sein, zu zeigen,
welche Maoglichkeit der Zelle beim Aufbau der Naturstoffe zur Vcrfiigung stehen. Ob
ein Naturstoff tatsachlich so entsteht, kann nur durch Verss., -wie z. B. Fiitterungs-
verss. an der Zelle selbst entsehioden werden. (Liebigs Ann. 497. 1—s. 6/s. 1932.
Darmstadt, Techn. Hochsehule.) Busch.

Clemens Schopf und Gerhard Lehmann, I. tber die Alkaloide der Angosiura-
rinde: Die Synthese des Chinaldins und a-n-Amylchinolins unter physiologischen Be-
dingungen. (Vgl. yorst. Ref.) Bei der Biosynthese der Alkaloide der Angosturarinde
(Galipea officinalis Hancock), in der nach Spath u. a. (ygl. C. 1930. Il. 576 u. friiher)
N-Melhyl-a-chinolon (I), Chinolin (H), Chinaldin (HI), a-n-Amylckinolin (IV), y-Meth-
oxy-a-n-amylchinolin (VI), Galipin (VII), Cusparin (VIII) u. Galipolin (IX) yorkommen,
scheidet Anthranilsaure ais Ausgangsmaterial aus, da ilire C02H-Gruppe nicht reak-
tionsfiihig genug ist. — Bei Annahme yon o-Aminobenzaldeliyd (X) ais Ausgangsmaterial
in der Zelle wurde die Biosynthese der Angosturaalkaloide ais eine Friedlander-
sche Chinolinsynthese, die immer mit Alkali ais Katalysator durehgefiihrt wird, er-
scheinen (ygl. Original). — Sie yerlauft jedoch nicht unter physiolog. Bedingungen
u. kommt deshalb nicht in Frage: o-Aminobenzaldehyd u. Aceton wurden bei 25° in
verd. wss. Lsgg zusammengebraeht. Bei pn = 3, 5, 7, 9 wird auch in konz. Lsgg.
in s Tagcen kcin Chinaldin gebildet; es entsteht aber beipa = 13 (Vio-n. Alkali) schon
mit u/zol-0-Aniinobenzaldeliyd u. mi100-Aceton glatt. Die Grenzo der Chinaldiinbldg.
liegt zwischen pH= 11 u. 12. Die benutzte Best.-Methodo fiir Chinaldin beruhte auf

221~
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der Fallung einer ath. Lsg. mit Pikrinsaure in A. — Auch bei o-Aminobenzaldehyd +
Methylamylketon, sowie Acetophenon tritt bei ph = ¢—10 keino Kondensation ein,
wahrend bei pn = 13 98—100% d. Th. Kondensationsprodd. gebildet wurden, u. zwar
bei Acetophenon a-Phenylchinolin, bei Methylamylketon a-Heihyl-p-n-butylchinolin. —
DaB a-n-Amylchinolin in der Angosturarindo aus o-Aminobenzaldehyd u. Methyl-
amylketon etwa an Stellen starkerer alkal. Rk. gebildet wird, ist danach ausgeschlossen.
— Weitere Verss. ergaben fiir die Frage der Entstehung des Chinaldins u. a-n-Amyl-
chinolins in der Angosturarinde dio Theorie, daB diese Basen ais Zufallsprodd. durch
Zusammentreffen von o-Aminébenzaldehyd mit Acetessigsaure bzw. n-Capronylessig-
saure entstehen. Die Ubertragung dieser Theorie auf das Chinolin verlangt fiir dieses
das Auftreten der Formylessigsaure, 0CH-CH2-CO02H, ais Vorstufe; fiir das inter-
mediarc Auftreten derselbon im Zellgesohehen spriclit die Tatsache, daB die ent-
sprecheride Aminosaure, das /9-Alanin, ferner das Oxydationsprod., die Malonsaure ais
Naturstoffe aufgefunden sind. — o-Aminobenzaldehyd u. Acetessigsaure gebon im pa-
Bereich 5—11 unter C02-Abspaltung Cliinaldin. Bei pa = 13 cntsteht kein Chin-
aldin melir, sondern Chinaldin-3-carbonsaure; bei Ph = 3 entsteht Anhydro-tris-o-amino-
benzaldehyd. — Bei der Kondensation von o-Aminobenzaldehyd mit Capronylessig-
sdure bzw. mit Benzoylessigsiiure erfolgt auch in dor Naho des Neutralpunktes glatte
Kondensation unter C02Abspaltung u. Bldg. von a-n-Amylchinolin bzw. a-Phenyl-
cliinolin. Auch hier blieb bei pa = 13 die C02-Abspaltung aus, u. cs wurde 2-n-Amyl-
chinolin-3-carbcmsdure u. 2-Phenylchinolin-3-carbonsaure erhalten. — Die Geschwindig-
keitskonstanten der lik. zwischen o-Aminobenzaldehyd u. ji-Ketosduren wurden bei
Ph = 9 bestimmt, u. zwar bei Acetessigsaure zu 0,028 (log. nat., Zoit in Min., Konz.
in Mol/l), fiir die Rk. mit Capronylessigsaure mindestens 0,01 (nicht genau gemessen)
u, mit Benzoylessigsaure etwa 0,14. In allen Fallen sinkt die Rk.-Konstante allmah-
tich, ein Zoichen, daB offenbar die Selbstzcrs. der /?-Ketosiiuren neben der Kondensation
herlauft.

Versuche. Einzelheiten der Vorsuchsansiitze vgl. Original. — Chinaldin-
pikrat, F. 193°. — 5,0 g Capronylessigsaure, aus PAe., F. 74—75° geben mit 3,89
o-Aminobenzaldehyd in 500 ccm Phosphatpuffer (pa = 9) bei Zimmertemp. a-n-Amyl-
chinolin, Kp.o-o: 87°. — Pikrat, C2oH2007N,,, Nadeln aus A., F. 110—111°. Der von
Spath U. Piki, (C. 1929. Il. 2199) angegebene F. 125—127° beruht, wio eine Nacli-
arbeit von deren Synthese ergab, wahrscheinUch auf einer Verunreinigung durch Chin-
aldinpikrat. — a-Phenylchinolin, Synthese bei pa = 7 u. 9; F. 84°. — Pikrat, aus A.,
F. 195°. — 2-Methylchinolin-3-carbonsdure, aus A., F. 234°. —m2-n-Amylchinolin-3-car-
bojisdure, CisH 170 2I\T; Nadoln aus CHsOH, F. 140—143°. Gibt bei 150—160° a-n-Amyl-
chinolin. m— 2-Phenylchinolin-3-carbo7isaure, CioHnO2N; aus CHsOH, F. 234°. —
2-Methyl-3-n-butylchuwlin, ChHw7N, aus nf100-Methylamylketon + mz00-0-Aminobenz-
aldehyd in 0,1-n. NaOH bei 25°; aus wss. CH30H u. im Vakuum subhmiert, F. 61 bis
62°. — Pikrat, C20H2007N4, aus A., F. 206°. — Gibt mit konz. H2SO.,, W. u. Cr0s auf
sd. W.-Bad 2-Methylchinolin-3-carbonsdurc. (Liebigs Ann. 497. 7—21. 6/s. 1932.) Bu.

Clemens Schopf und Karl Thierfelder, I1. Die Dehydrierung des Laudanosolins
und des Laudanosolin-3',4'-dimethylathers. Dio Resultato dor Arbeit decken sich zum
Teil mit denen von ROBINSON u. SUGASAWA (C. 1932. I. 3180); verdffentlicht werden
in vorliegender Arbeit nur die Resultate, die iiber die von Robinson erhaltenen
hinausgehen u. dio mit anderen Methoden durehgefiihrt wurden. — Die richtige
Formel von Dehydrolaudanosolin (XIII) entlialt schon die Dissertation von Thier-
FELDER (Miinchen 1931). — Um zu priifen, ob Laudanosolin (I) bei der Dehydrierung
in 11 oder 111 ubergeht, wurde es unter verschiedenen Bedingungen mit verschiedenen
Dehydrierungsmitteln behandelt u. fiir das Dehydrierungsprod. (Bromhydrat)
Formel XIH bewiesen. Dio Verbb. Il, 11l u. das aus VIII hergestellto Brommethylat
des vollig entmethyherten 3,4-Dihydropapaverins sind mit dem Bromhydrat des
Dehydrierungsprod. nicht ident. — Formel XIIl1 wurde fiir das Dehydrierungsprod.
durch Methylierung u. HoFMANNschen Abbau bewiesen. — Boim HoFMANNschen
Abbau des Totramethylathers von XII1 wird zuerst der Piperidinring zu dor des-Base
XIV geoffnet, u. erst beim nochmaligen HoFMANNschen Abbau entsteht aus dcm
Pyrrolidinring die Doppclbindung, die zu dor Stereoisomerie der des-Base XV AnliiB
gibt. Aus der des-Base XV wird durch Ozonisieren neben XVI ais Spaltungsprod. XVIII
u. XVII erhalten u. damit der Konst.-Boweis fiir das Dehydrierungsprod. XIII sicher
gefiihrt, das somit ein Deriv. eines Dibenzotetrahydropyrrocolins darstellt. DaB seino
Bldg. iiber das o-Chinon XII fiilirt, wurde bereits in der Dissertation (s. o0.; vgl. auch
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das nachst. Ref.) ausgefiihrt. — Die Dehydrierung des Laudanosolins zu X 11l konnte
auch in der Zelle eine Rolle spielen; ein Alkaloid, das sich von dem C-N-Gerust von
X111 ableitet, ist jedocli nicht bekannt. — Uber die Prage der Entstehung von Glaucin
u. Corylnberin in der Zelle laGt sich nooh keine positivc Aussage machen. — Es blcibt
dic Mogliehkeit, daB Laudanosolin (I) die Vorstufe des Glaucins u. Corytuberins in
der Zelle ist u. daB dic Vereinigung des Rings | u. Il zum Phenanthrenskelett bei der
Dehydrierung des Laudanosolins enzymat. in der Zelle so beschleunigt wird, daB der
Ubergang in X111 trotz seines raschen Vcrlaufs damit nicht konkurrieren kann. —
Es ist auch moglich, daB ein partiell methyliertes Laudanosolin die direkte Vorstufe
des Glaucins u. Corytuberins in der Zelle ist (vgl. auch die folgenden Reff.).
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Vorsu che. Papaverinjodmethylat  (V),Bldg. aus Papaverin + CHsJ in w.
CHjOH, gibt in A. + Na-Alkoholatlsg. u.Schiittelnder gelbon Lsg. (Bldg. der Verb. VI)
mit Pt auf BaS04 (oder etwas Pt-Oxyd) unter H2 Ar-Methyl-3,4-dihydroisopapaverin,
C21H2604N (VI1); Plattchen, aus 96%ig. A., F. 129—130°. — Gibt in absol. A. + Eg.
mit Pt-Oxyd u. H2 rac. Laudanosin (1X), wobei yermutlich intermediar Bldg. von
VHI erfolgt. — Dieses gibt mit sd. 48°/0ig. HBr das Bromhydrat des rac. Laudanosolins,
aus W., F.230—232° enthiilt 3 Moll. H20 u. gibt mit Soda freies Laudanosolin,
Ci7H1904N (I); Prismen, F. 192—194° unter Rotfarbung, sintert von 188—190° ab,
von 170° ab heUgelbc Farbung; enthalt 1,2 Mol. Krystallwasser. — Tetraacetyllaudano-
solin, Bldg. von Pyridin + Essigsa.ureanhj'drid; harzig, Pikrat, CsiHz0O1sN4, aus
CHsOH, sintert von 163° ab, F. 178—179°. — Pikrélonat, aus 96°/0ig. A., sintert von
220° ab, F. 224°. — Laudanosolinbromhydrat gibt in W. + Eg. mit Tetrabrom-o-
ehinon in Eg. das Bronihydrat der Deltydroverb. (an), aus W., F. 262° (Rotfarbung
u. Zers.) u. Tctrabromhrenzcatcchin. — Daneben entsteht eine Verb. (GOHO,,Br3)x, violett-
braun; farblose Nadeln, aus 96°/0g. A., F. 297—300°; wird beim Aufbewahren wieder
yiolettbraun, enthalt !/, Mol. Krystallwasser.; der Formel nach ist im Tetrahrom-o-
chinon ein Br dureh H ersetzt; ist aber hoher molekular. — Die Dehydrierung des
Bromhydrats erfolgt auch in W. (ph = 3,9) + A. + Tetrabrom-o-chinon in A. —
Die Dehydrierung erfolgt auch dureh Bchandlung einer Lsg. von Laudanosolin in
1-n. Essigsaure (pn = 4,9) mit O u. Pt oder von Laudanosolinbromhydrat in schwach
sodaalkal. Lsg. mit O + Pt; in letzterem Fali weist dio Farbrk. des erhaltcnen un-
roinen Bromhydrats mit w. lconz. H2S04 (Violettfarbung) auf die Ggw. von Norglaucin
hin; schlieClich erfolgt die Dehydrierung der Laudanosolinbase auch unter streng
physiolog. Bedingungen mit Kaliumferricyanid in yerd. wss. Lsg. bei pa = 6,9—7,1
in Ggw. von Phosphatpuffer. — Das Bromhydrat von Dehydrolaudanosolin, Ci7zH:1B saNBr,
enthalt 1 Mol. W. — Gibt mit Bicarbonat in wss. Lsg. ein Phenolbetain, CvH,,OtN,
Krystalle, F. 251°; enthalt 1Mol. H20; farbt sich im Gegensatz zum Laudanosolin
in alkal. Lsg. an der Luft nur sehr langsam dunkol. — Das Phenolbetain (X111 — HBr)
gibt in Pyridin mit Essigsaureanhydrid bei Zimmertemp. das Acetat der Tetraacetyl-
verb., deren wss. Lsg. mit K2CO0s eine Fiillung gibt; aus deren wss. Lsg. mit Pikrolon-
siiure das Pikrolonal der Tetraacelylverb. des Dehydrierungsprod. (XIII, statt 4 OH-,
4 OCO'CHs-Gruppen), Cj.Hss013Ns fallt; gelbe Nadeln, aus CHsOH, F. 207° (Zers.),
sintert yon 204° ab. — Bromhydrat der Tetraacetylverb., F. 170—172°. — Verseifung
des Acetats der Tetraacetylverb. mit Soda gibt das Phenolbetain zuriick. — Das
Bromhydrat der Tetraacetylverb. gibt mit sd. 48°/,,ig. HBr die wasserfreie Form des
BromhydratsX11l, CnH1is04sNBr; schwach gelbliehe Krystalle, F. 275—276° (Zers.);
gibt aus W. das Hydrat vom F. 262—264°. — Benzoylverb. des Dehydrierungsprod.
CaaHs3lO8N (X1X), Bldg. aus dem Phenolbetain, Pyridin u. CeHsCOCI bei Zimmer-
temp.; unl. in Sauren u. Alkalien; gibt mit sd. CeHsCOC1 eine krystallisierte Verb.;
gelbliehe Krystalle, aus A., F.225—227°, sintert von 220° ab; keine bas. Eigg. —
Teiramelhylather yon XIII, aus dem Phenolbetain + (CHs)2S04 + 25°/0ig. NaOH bei
20—30°, zuletzt bei 60°; das Methylsulfat des Telramethyldthers, Cz2H200sNS, aus W.
F.228° sintert leicht bei 115° enthalt 2% Mol. H20; dureh Alkali wird aus der wss.
Lsg. nichts gefallt; die katalyt. Hydrierung in W. mit Pt-Kohle laBt die Substanz
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unverandert. Gibt mit 48%ig. HBr das wasserfreie Bromid XIIl vom F. 275—276°.
Dio durch Koehen des Methylsulfats mit Alkali erhaltene des-BaseXIV hat F. 128
bis 129°, aus 96%ig. A.; Bromhydrat, F. 167—168° (Zers.); die amorphe M. schm.
bei 210—212°. Die Hydrierung zur Dihydro-des-Base, F. 93° ist in der Dissertation
(s. 0.) beschrieben. — Jodmethylat der des-Base, aus der des-Base + CH3J im Rohr
bei 100°, aus CHsOH, F. 210°. — Die h. wss. Lsg. des Jodmethylats gibt mit 35°/oig.
NaOH bei Siedetemp. 6'-Dimethylamino-3,4,3',4'-tetramethoxy-6-vinylstilom, Cz2H270 4N
(XV); aus 60°/dg. CHsOH, F. 112°; ist rein farblos. Daneben entsteht eine Base vom
F. 92° (unscharf), sintert von 87° ab, der gleichen Zus., wahrscheinlich das cis-Isomere.
— Die des-Base XV gibt in 2-n. H,SO., mit ozonisiertem O ein Gemiseh von ca. 77:/0
m-Opiansaure, CioH100s (XVIII), F. 183—184° u. 23% m-llernipinsaure, CioH 00},
F. 179—182°. — Semicarbazon, F. 205—208°. — Ais bas. Spaltstucke entstehen XVI
u. XVIl. — Aldehyd C, H205N (XVI), Krystalle, aus absol. A., F. 144—146°; wil.
in PAe.; Bromhydrat, Nadeln, F.205—206°. — 6-Dimethylaminoveratmmaldehyd,
CuHis03N (XVII); 1L in PAe.; gelbliche Nadeln, aus W., F. 72—73°. — 6-Amino-
veratrumaldehyd, Bldg. aus seinem Anil (F. 119°) in h. A. + h. wss. NaOH; ein absol.
A., F.se° — Die Methylierung seines Anils mit CH3J u. 20%ig. K2C0s-Lsg. u. Ab-
spaltung des Anilins gibt ein Gcmisch der Mono- u. Dimethylaminoverb. — 6-Methyl-
aminoveratrumaldehyd, CioH1s0sN; Krystalle, aus absol. A., F. 112—114°; keine Rot-
fiirbung mit yerd. Mineralsauren. — Der 6-Dimethylaminoveratrumaldehyd, CnH1s0 3N,
wird durch Essigsaureanhydrid in A. u. wss. Bicarbonatlsg. von primaren u. sekundaren
Basen gereinigt u. ist dann mit dem durch Abbau des Dehydrolaudanosolins erhaltenen
ident. — Protopapaverin (XX), aus A., F. 272—277°. — Chlorhydrat, aus W., bei 120°
Krystallwasserabgabe, F. dann 233—234°; enthalt 5 Moll. H20. — Gibt in 95%ig. A.
mit Pt-Oxyd bei 35° unter Hs Laudanosolin-3',4'-dimethyldther, CisH2304N (XXI);
Krystalle, aus absol. A., F. 100—105° (Aufschaumen); enthalt 1 Mol. Krystallalkohol;
gibt ihn erst nach s-maligem Troeknen im Vakuum bei 110° ab; schm. dann bei 143
bis 145°. — Gibt mit sd. 48%ig. HBr Laudanosolinbromhydrat, F. 227—230°, durch
Methylieren mit Tetramethylammoniumhydroxyd Laudanosin vom F. 113—114°. —
Verb.XXI gibt in 1-n. Essigsaure mit Pt-Oxyd mehr Hz zur Red. des Pt-Oxyds, dann
unter O unter Tiefrotfiirbung offenbar das o-Chinon XXII, das nicht isoliert werden
konnte u. bei der katalyt. Hydrierung XXI wieder zuruckliefert. — Nitropapavcrin-
chlormethylat, F. 212° ,gibt in 2-n. Essigsaure mit Pt-Oxyd unter H2 bei 40—50°
Ambwlaudaiwsin, aus A., F. 144°. Wird nach Gulland u. Haworth (C. 1928. II.
1331) auf rac. Olaucin yerarbeitet; Bromhydrat, F. 234—236°; Base daraus, F. 135
bis 139°. — Rac. Glaucin gibt mit HBr bei Siedetemp. rac. Norglaucinbromhydrat,
Krystalle, F. 238—242° (Zers.). Gibt mit Sodalsg. die freie Base rac. Norglaucin (II),
1 in Soda im tJbersehuB tiefblau. Die Lsg. des Bromhydrats in konz. H2S04 bleibt
zuerst farblos, wird beim schwachen Erwarmen tiefviolett. — Telraacetylnorglaucin,
aus dem Bromhydrat von Il in Pyridin + Essigsaureanhydrid bei Zimmertemp. ais
Bromhydrat; Rhomben, F. 202° (Zers.), sintert von 191° ab. Dio freie Base bildet
Nadeln, aus A., F. 176—178°. — Pikrolonat, CssHs3013N6, Nadeln, aus A., F. 210°
(Zers.), sintert yon 178° ab, erweieht bei 185—186°. — d-Gorytvberolin (I11), aus Cory-
tuberin mit sd. 48%ig. HBr. Gibt bei Weiteracetylierung, wie beim Norglaucin das
Tetraacetylcorytubcrolinbromhydrat, F. 230—231° (Zers.). Gibt mit Sodalsg. die Base.
— Pikrolonat, aus CHsOH, Krystalle, F. 209° (Zers.); sintert von 162° ab, erweieht
von 180—182° ab. — 3,4-Dihydropajyaverolinbrommethylat, CizHJB04NBr (VIII; X = Br,
statt der 4 OCHs 4 OH), Bldg. aus N-Methyl-3,4-dihydroisopapaverin mit sd. 48%ig.
HBr; Krystalle, aus W., sintert bei 190—194°, sehm. trub bei 226—228°, farbt sich
bei 280—285° gelb ohne eigentliehe Zers.; enthalt 2 Moll. Krystallwasser, von denen
bei 100° im Hochyakuum nur 17 2 Mol. abgegeben werden. Aus der wss. Lsg. des
Bromhydrats fiillt Bicarbonat ein farbloses amorphes Phenolbetain, F. 238—239°
unter Rotfarbung u. Zers.; ab 200° Dunkelfarbung. (Liebigs Ann. 497. 22—46.
6/s. 1932.) Busch.
Clemens Schopf, Hertha Perrey und Irmgard Jackh, Syntheiische Fersuche
in der Benzylisochinolinreihe. 1. Zur Synthese der Verbb. I u. Il (vgl. vorst. Ref.) wurde
der ubliche IsochinolinringschluB der Saureamide V u. VI herangezogen, wobei beim
Aufbau dieser Saureamide u. beim RingschluB die freien phenol. Hydroxyle durch
die Benzylgruppe gesehutzt wurden. — Zur Synthese von V wurde das Hydrazid
der 3-Benzyloxyphenylpropionsaure iiber das Azid bis zum Isocyansaureester abgebaut,
der beim Koehen seiner Bzl.-Lsg. mit der 3-Benzyloxy-4-methoxyphenylessigsaure
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unter CO2Abspaltung das SSiureamid lieferte. — Der bisher nur bei V durchgefiihrte
IsochinolinringschluB gibt das Chlorhydrat der BaseXl. — Dio Moglichkeit, mit der
Rk. ein beliebig mit Hydroxylcn bzw. Methoxylen substituiertes 1-Benzyltetrahydro-
isochinolin zu synthetisieren, interessiert auch im Zusammenhang mit der Frage nach
der Entstehung des Glaucin- (p-Kondensation) bzw. Coryluberin- (o-Kondensation)-
skcletts in der Pflanze.

CHs CHs

N H: N H:

Versuche. Die Darst. der Zimtsauren erfolgt immer aus dem entsprechenden
Aldehyd (m-Oxybenzatdehyd, Isovanillin u. Vcralrumaldehyd) + 2 Moll. Malonsdure
in Pyridin in Ggw. von Piperidin auf dem W.-Bade. — Zur Hydricrung wurde die
Saure in Soda im UberschuB mit Pd-CaCO0s unter H, gesehuttelt. So wurden erhalten:
3-Oxy-, 3-Oxy-4-?nethoxy- u. 3,4-Diinethoxyphenylpropionsaure u. aus letzterer mit
sd. HBr die 3,4-Dioxyphenylpropionsdure. — Die Veresterung der Phenylpropionsauren
erfolgte durch absol. A. + HCI-Gas. m— 3-Oxyphcnylpropionsdurcdthylesler, 3,4-Dioxy-
ester u. 3,4-Dimethoxyester (Kp.14 180—182°) sind Ole, 3-Oxy-4-methoxyphenylpropion-
sauredthylester, Nadeln, aus A., F. 70°. — Benzylierung der freien Hydroxyle erfolgte
mit s °/oig. Na-Alkoholatlsg. u. Kochen mit CeHsCH2ClL — 3-Benzyloxyphenylpropion-
sdureathylester, Kp.s 198°. — 3-Benzyloxy-4-methoxyphenylpropionsduredthylesler, aus
A., F. 53°. — 3-Benzyloxyphenylpropionsaurebenzylester, aus 3-Oxyphenylpropionsaure
wie oben oder mit Na-Alkoholat + Dimethylphenylbenzylammonchlorid in A., Ver-
dampfen u. Erhitzen auf 115°; Kp.j 242—256°. — Die Darst. der Hydrazide erfolgte

aus dem Ester + 2 Moll. Hydrazinhydrat bei 120—125°. — 3-Benzyloxyplienyl-
propionsaureliydmzid, CioHIsO:ISR; Blattchen, aus A., F. 135—137° (sintert yon 130°
ab); swl. in verd. HCl. — 3,4-Dimethoxyphenylpropionsdure.hydrazid, CjjHjhOjNj,

F. 132—133°; 1L in verd. HC1. — 3-Benzyloxy-4-methoxyphenylpropion-saurehydrazid,
CirH200sN2 aus Ester + Hydrazinhydrat + Amylalkohol iiber freier Flamme; aus
A., F. 138—140°. — 3,4-Dibenzyloxyphenylpropionsaurehydrazid, Nadeln, aus A.,
F. 138°. — Isomnillin + Na-Alkoholat + Benzylchlorid gibt bei Siedetemp. Benzyl-
isotanillin, F. 63—64°; wird mit Hippursaure kondensiert; F. des Azlaclons 159—161°;
Hydrolyse mit Alkali ergab die Ketosaure, die in NaHCO0s bei —5° mit H202 dann
bei 0—5° 3-Benzyloxy-4-methoxyphenylessigsdure, o *11~04 gibt; aus Essigester, F. 126
bis 130°. «—— 3,4-Dibenzyloxyphenylessigsaure, C22H 2004, aus 3,4-Dioxyphenylessigsauro+
Na-Alkoholat + CeHsCH2Clu. Kochen mit wss. Alkali; aus Essigester + PAe., F. 109°.
— 3,4-Dimethoxyphenylpropions$iurehydrazid gibt in 1-n. HC1 + NaNO., das Azid. —
3-Benzyloxyplienylpropionsdureazid, aus dem Hydrazid bei —5°in Eg. -f Bzl. + NaNO0:2
(auf einmal), u. Behandlung mit Bzl. + 1,5-n. Sodalsg. LaBt man die Lsg. des Nitrits
langsam zutropfen, entsteht ais Nebenprod. das seliundare Hydrazid, C"H”OnN*;
aus Methylathylketon, F. 190—192°. — DaB bei der Zers. der Bzl.-Lsg. des Azids
(nach 2-std. Kochen beendet) der f}-3-Benzyloxyphenyld(hylisocyansaureesler ent-
standen ist, wurde durch tlberfuhren in den symm. Hamstoff Cs:Hs20sN2 (Kochen der
Bzl.-Lsg. mit W.) bewiesen; Blattchen aus Methylathylketon, F. 166—168°. — Das
Azid der 3,4-Dimethoxyplienylpropionsaure gibt in Bzl. + Phenylessigsaure bei Siede-
emp., ebenso Phenylessigsaurechlorid + 3,4-Dimethoxyplicnylathylamin das /5-3,4-
Dinuithozyphenyldthylamid der Phenylessigsaure, Krystalle, aus Essigsaure, F. 110°.
— fS-3-Benzyloxyphenylathylamid der Phenylessigsaure, Cz23H230 2N, ebenso aus s -Benzyl-
oxyphenylpropionsaurehydrazid iiber die Bzl.-Lsg. des" Azids", Erhitzen zum Sieden
u. Versetzen mit Phenylessigsaure; Krystalle, aus Essigester-PAe., F. 81—86°. —
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f)-3-Benzyloxyphenylathylamid der 3-Bcnzyloxy-4-meihoxyphcnylessigsaure, csih si0 4n
(V), Bldg. ygl. die Einleitung; Krystalle, aus Essigester-PAe., F. 101—106°. — 1-3'-
Benzyloxy-4'-methoxybenzyl-6-benzyloxy-3,4-dihydroisochinolinchlorhydrat, CsiHsoO3NCI
(X1), Bldg. aus V in CIlilf. + 2,5 Moll. PC15; Prismen, aus W., F. 127—128° (Zers.). —
Die in A. - Na-Alkoholat ausgeschiedene Baso gibt mit CH3J eine Verb., gelbe
Nadeln, aus A., F. 188—190° in der nach der Zus. nicht das Jodmethylat vorMegt;
vielleicht ist es ein Autoxydationsprod. des Jodmcthylats oder des Jodhydrats. —
Aus der harzigen Base laBt sieli das Chlorhydrat nicht wiedergewinnen; sie gibt in
A. + HC1 Nadeln, aus A., F. 179—180° (Rotfarbung). (Liebigs Ann. 497. 47—58.

e/s. 1932.) BusCH.
Clemens Schopf, Irmgard Jackh und Hertha Perrey, Synthetische Versuche
in der Bcnzylisocliinolinreihe. I1. Die Darstellung des N-Methyl-1-(3'-0xy-4'-methoxy-

benzyl)-6-oxylelrahydroisochinolins und des Laudanosolin-4'-methylulhers. (I. vgl. vorst.
Ref.) Die Methode, beliebig durch OH- oder CHs0-Gruppen substituierte Deriw.
des 1-Benzyltetrahydroisoclmwlins darzustclicn, wurde bereits vor Erscheinen der
Arbeit von ROBINSON u. SUGASAWA (C. 1932. I. 1378) ausgearbeitet. — Die Ana-
lysen des Autoxydationsprod. von | (= Formel XI in vorst. Arbeit), das ais Jod-
methylat oder Chlorhydrat krystallisierte, weisen darauf hin, daB es nach der Gleichung
CaiH200 3N (1) + 02 = Cs:H2704N + H2 entstanden ist. — Die Autoxydation liiBt
sieli vcermeiden, wenn das Chlorhydrat von | unter N in absol. A. mit 1Mol. Na-
Alkoholat umgesetzt u. mit CH3J behandelt wird.
CHS R

N H, N Iz Il R= CHs

\Y ersucho. 3,4-Dibenzyloxyphenylpropionsaurehydrazid, Cz3H,,.,0sN2, aus rohem
Dibenzyloxyplienylpropionsaureester mit Hydrazinhydrat u. Amylalkohol bei Siede-
temp.; aus A., F. 138°. — Gibt iiber das Azid mit 3-Benzyloxy-4-methoxyphenylessig-
siiure das Amid C3H3OrN (VI in vorst. Ref.); aus A., F. 137°; sintert von 124° ab.
— Gibt mit PC1s in Chlf. I-3'-Benzyloxy-4'-methoxybenzyl-6,7-dibenzyloxy-3,4-dihydro-
isochinolinchlorhydrat, CssHs00.NCI (VII, analog FormelXI in vorst. Ref.); Nadeln,
aus h. ChIf. + h. Essigester, F. 179—181°. — Jodmethylat, CssH3s04NJ, aus VII in
absol. A. unter N mit Na in A. u. CH3) bei 65°; aus A., F. 185—187°. — Laudano-
solin-4'-methyl-3',6,7-tribenzyldther, CseHsJO4N (VIII = Il in vorst. Ref.; statt 3 OH
3 OCH2-C,,H5), aus vorstehendem Jodmethylat in w. Eg. + Ag-Acetat in w. W. + Eg.
u. Sieden des Filtrats mit Zn-Staub; Nadeln, aus A., F. 86—87°. — Laudanosolin-
4'-methyldther, CisH2:04N (VIII), aus vorstehender Base in 2-n. Essigsaure + sd. HC1
(D 1,12); arnorph, aus A., F. 120—122° (Aufschaumen, Sintern von 110° ab; am
Licht Gelbfarbung). — Gibt mit sd. 48°/0ig. HBr Laudanosolinbromhydrat, F. 226°.
— Chlorhydrat des Autoxydationsprod. der Base I, CsiH2704N, HCI, enthalt 1 Mol.
Kryatallwasser. m=Das entsprechende Jodmethylat hat Zus. Cs2H300sNJ. — 1,3'-Benzyl-
oxy-4'-methoxyl)e7izyl-6-benzyloxy-3,4-dihydroisochinolinjodmethylat, Cs2Hs203NJ  (ab-
geleitet von 1), aus dem Chlorhydrat von I in absol. A. unter N mit 1 Mol. Na-Alkoholat-
Isg. + CH3J bei Siedetemp.; aus CHsOH, F. 120°, sintert von 100° ab. — Gibt mit
h. A. u. AgCl das Chlormethylat, Cs2H320sNC1; Nadeln, aus W., F. 145—147°. — Gibt
mit sd. 20%ig. HCI unter Abspaltung der Benzylreste nach Fiillcn mit Pikrinsaure
ein Pilcrat C24H220:10N4, aus Eg., F. 208—209° (sintert von 198° ab). — N-Methyl-1-
3'-benzyloxy-4'-methoxybenzyl-6-benzyloxy-1,2,3,4-tetrahydroisochinolin ~ (Il), aus dem
Chlormethylat von | mit Zn-Staub u. 50°/ag- Essigsaure bei Siedetemp.; farbloses
Harz. — N-Methyl-1-3'-oxy-4'-methoxybenzyl-6-oxy-1,2,3,4-tetrahydroisochinolin (111),
aus Il mit sd. 20°/dg. HCI, oder aus dem Chlormethylat von | beim Entbenzylicren
u. katalyt. Hydrieren mit Zn-Staub in sd. 30°/oig. Essigsaure; dio liarzige Base gibt
ein Pihrat C2aH240i0N4, aus Eg., F. 183—184° (sintert von 175° ab). Die Base Ill
gibt mit Essigsaureanhydrid u. Pyridin eine in Alkali unl., amorphe Acetylverb. —
I-3'-Oxy-4'-me.thoxybenzyl-6-oxy-I,2,3,4-tetrahydroisochinolin, CkkH]0 3N (1V), aus dem
Chlorhydrat von 1 durch Abspaltung der Benzylreste mit sd. 20°/ag. HCI (Pihrat
der entbcnzyliorten Base | C2sH20010N4, aus Eg., F. 148—152°, sintert von 140° ab),
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u. Hydrieren mit Pt-Oxyd; farblose Nadeln, aus A., F. 210—212°, sintert yon 206° ab;
wird schon in schwach alkal. Lsg. durch Luft-O violett gefarbt; statt katalyt. zu
hydrieren, kann die Lsg. der entbenzylierten Base | aueli in 30%ig. Essigsaure mit
Zn-Staub reduziert werden. — Pikrat yon IV GzsH22010N4, aus Eg., F. 130—132°,
sintert von 120° ab. — Triacelyherb. von IV Cz3H2s00N, mit Essigsilureanhydrid u.
Pyridin; Nadeln, aus CHsOH, F. 103—105°, sintert von 95° ab. — Beim Einleiten
eines Ketens (ygl. Bergmann u. Stern, C. 1930. I. 1928 u. Ott, C. 1931. Il. 836)
in die Lsg der Base IV in Essigsaure oder Behandeln einer alkal. Lsg. der Tri-
aeetylyerb. vonlV unter N mit 10°/oig. NaOH entsteht yermutlich die N-Acetylverb. V.
— Base IV entsteht auch aus dem Chlorhydrat I durch katalyt. Hydrierung in Eg.
mit Pt-Oxyd u. folgendo Entbenzylierung mit HC1l. — Das Chlorhydrat yon | gibt
in Eg. mit Ag-Acetat das Acetat, dieses mit Zn-Staub in 50—60°/dg. Essigsaure eine
Verb. C3H3103N oder C3IHWON (11?7, NH an Stelle von N-CH3); unl. in verd. Essig-
saure; aus CHsOH, F. 140—142°; entlmlt 3 H20, die es im Hochyakuum bei 100°
yerliert. Gibt beim Verseifen mit 20°/ig. HC1 nur 50% der krystallin. Base IV,
daneben ein Harz. — Bei der Red. mit 60%ig. Essigsaure wird neben dieser Verb.
eine Verb. C:liffz&xAr yom F. 166—168° erhalten (neben der yom F. 140—142°), aus
A.-Aceton (10: 1); anscheinend ist ein Benzylrest yerseift u. am N Acetylierung ein-
getreten. — Bei Red. des Chlorhydrats von | mit Zn-Staub in 30%ig. sd. Essigsaure
wird ein weiteres Red.-Prod. erhalten, Verb. CIIH3103N (II, NH an Stelle von N-CH?3);
aus Dioxan-CH30H (1: 1), F. 150—152°. (Liebigs Ann. 497. 59—ss. 6/8.1932.) Busch.

B. K. Blount und Robert Robinson, Strychnin und, Brucin. Teil XX. Eini
Derivate von Pseudostryclmin. Bemerkungen zu einer Mitteilung vem H. Leuchs — Uber
Strychiwsalkaloide. LXVIII. (XIX. ygl. C. 1932. Il. 544.) Pseudostrychnin (vgl.

W arn AT, C. 1932. 1. 824) ist sehr wahrscheinlich Oxystrychnin, in dem das OH an
einem dem N (s ) benachbarten C-Atom licgt. Es ist ziemlich sicher ein tertiSirer Alkohol,
weil die Gruppe :N-CH(OH)- zu :N-CO- leicht oxydiert werden kann, Pseudostrychnin
aber relatiy bestiindig, z. B. gegen Alkaliferricyanid, ist. — Pseudostryehninmethyl-
ather gibt ein n. Jodmethylat, aus dem eine Des-Baso erhalten wird:

1: CH+C(OCH3)-NCH3:| OH — > :C=C(0CH3s)NCH3: + H-20.

In dieser Verb. ist das Methoxyl bedeutend widerstandsfahiger bei der Hydrolyse

ais im O-Methylpseudostrychnin, mit h. yerd. HC1 gibt sie aber eine Base N-Methyl-

chanopsmdostrychnin, bei deren Bldg. nach dem Schema:

HO:NCHs®C(OCH3)«CHC: CH— vy
:NCH3C(OCH3): CH+C: CH---—-y :NCH3CO+CH:CmCH:

eine Wanderung der Doppelbindung im Strychnin erfolgt ist. — Das Praefix ,,chano*

(aus dem Griechischen, bez. Spalte, Liicke) soli den Vorgang der Offnung einer cycl.

Struktur durch isomere Veranderung bezeiehnen; es ist gut brauchbar bei der Nomen-

klatur einer Reihe yon Basen, dio sich yom Strychnidin durch Ringéffnung ableiten. —
Das N-Methylchanopseudostrychnin
gibt ein Dibenzalderiy.; die eine reagie-
rende CH2-Gruppe ist in der :N(a)CO-
CH2:-Gruppe des Strychnins ent-
halten, die andere yiclleicht in der
—CH2-C(OH)-N(b): -Gruppe, die das
Pseudostrychnin wahrscheinlich ent-
halt. Inzwischen wurde sehr wahr-
scheinlich gemacht, daB Strychnin die

Gruppe N(b) -CH-CH:2 enthalt. — Die
von Leuchs (C. 1932”7 I1. 1305) modi-
fizierte Formel von Menon u. Robin-
son (C. 1932. |. 2956) wurde schon
von Menon (Thesis London 1931) angewendet. — Am besten wird das bis jetzt be-
kannte Verh. von Strychnin u. seinen Deriw. durch Formel 11l ausgedriickt.

\V ersuohe. Pseudostrychninperchlorat, C2iH2307NsCL prismat. Nadeln, aus H
dunkclt bei 240°, sehm. nicht bei 300°. — Das Ferrichlorid, C2:H2303N2Cl,Fe, orange-
roto Platten, aus Essigsaure, F. 234—235° nach Dunkelfarbung; wl. in Essigsaure u.
HC1. — Pseudostrychnin C2IH2203N2 gibt bei der Red. mit Zn-Staub u. HC1 Strychnin,
C2iH2202N2 aus A., F. 270—271°. — Pseudostrychnin wird durch KsFeCys+ KOH
in sd. W. nicht yerandert. — O-Methylpseudostrychninjodmeihylat, C2sH270sN2J, Bldg.
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aus O-Methylpseudostrychnin in CH3J bei 40°; Nadeln, aus CHsOH, F. 213° (Zers.). —
des-N: O-Dimcthylpseudostrychniniumliydrozyd, CzsH260sN2, aus O-Methylpseudo-
strychninjodmethylat mit sd., wss. KOH in CHsOH; Krystalle, aus CH30H u. A,
F. 174—175° (Zers.), braunt sich vorlier. — Die des-Base gibt mit CHsOH, CeH5CHO
u. 40°/0ig. wss. KOH bei Siedetemp. gelbe Platten, aus CHsOH, F. 189—193°, sintert
bei 180°, gibt blaue OTTO-Rk. u. schwacb gelbe Prismen, aus CHsOH, F. 153°; gibt
keine OTTO-Rk. Konst. unbestimmt. — N-Mdhylchanopsciidostrychnm, aus der des-
Base von Dimetkylpseudostrychniniumhydroxyd mit verd. HC1 bei 100", — O-Methyl-
pseudostrycbninjodmethylat wird wie oben behandelt u. die liarzige des-Base mit
2-n. HC1 auf dem Wasserbad erliitzt, dann mit NHz behandelt; die Base Cz2H2403N2
bildet Prismen, aus CHsOH, F. 270—271° (Zers.). — Perchlorat, Cz2H 250 7N2Cl, Platten,
aus H20, m d bei 250° schwarz, explodiert bei 295°. — Dibmzal-N-methylchanopseudo-
strychnin, CsoH320sN2 aus dem N-Mothylchanopseudostrychnin in h. A. + C,H6CHO
u. 40%ig. KOH auf dem Wasserbad; citroncngelbe Prismen, aus Isoamylalkohol,
F. 284—285° (Zers.); wird vorher dunkel; gibt rein blaue OTTO-Rk. (Journ. chem. Soc.,
London 1932. 2305—10. Sept. Oxford, Univ., Dyson Perrins Lab.) Busch.

Brij Behari Lal Dikshit und Sikhibhushan Dutt, Konstitution des Harmelosins. .
Das fruher (C. 1930. 1. 3586) in der Frucht yon Aegle Marmelos aufgefundene Harmelo-
sin (I) ist wahrscheinlich das wirksame Prinzip der Frucht u. kommt in keinem anderen
Tcil der Pflanze vor. Der Geh. yariiert zwisehen 0,03 u. 0,37%, je naeh Standort u.
Kultiyierungsgrad; die wild wachsende Art enthiilt vicl weniger I ais die kultivierte.
1 besitzt naeh Analysen u. Mol.-Gew.-Bestst. die Bruttoformel CisH1203 u. ist opt.-akt.
Ein alkoh. OH ist mittels der ublichen Deriw. sicher nachweisbar. Die beiden anderen
O-Atome scheinen einer Lactongruppe anzugehoren, da | die Eigg. der cc,/?-ungesatt.
Lactone aufweist. | ist ungesatt., entfarbt Br u. liefert mit diesem eine Verb., welche
3 Br cntlialt. Die volumetr. Best. mit Br in CClsa zeigt 2 Doppelbindungen an, welche
wahrscheinlich konjugiert sind, so daB bei der Bromierung 2 Br an den Enden der
Konjugation addiert werden; das dritte Br tritt durch Substitution ein. | addiert auch
2H. Es wird durch HC1, H2S04, ZnCIl2, PC1s oder auch durch Erhitzen in ein um H20
armeres Anhydromanmlosin ubergefuhrt, wclches das alkoh. OH nieht mehr enthiilt
u. infolge seiner hoch ungesatt. Natur schnell yerharzt. Ferner wurden yon | ein Nitro-
deriv. u. ein Hydrobromid erhalten. In der Alkalischmelze liefert| eine um 3 H20 reichere
Verb., anscheinend eine 2-bas. Oxysiiure. Diese entsteht auch bei der Oxydation von |
mit alkal. KMnO4 bei Raumtemp., daneben eine Spur Bernsteinsaure. Die Zn-Staub-
dest. von | ergab Anhydromarmelosin, ferner fl. u. gasférmige Prodd., hauptsachlich
KW-stoffe, welche nieht identifiziert werden konnten.

Versuche. Marmelosin, CisHi,0s (I). Ausgewachsene, aber unreife Friichte
in Stucke gebrochen, an der Soime getrocknet, gemahlen u. im Soxhlet mit PAe. extra-
hiert, Lsg. eingeengt u. stehen gelassen, Nd. abgepreBt. Abwechselnd aus PAe. u. A.
(Kohle) seidige Nadeln u. groBe Wiirfel, F. 103°, [<xjd= +36° in A., scliwach naeh
Bel riechend u. zusammenziehend schmeckend, 1 in organ. Solvenzien, unl. in W., mit
gewohnlichem W.-Dampf spurenweise, mit uberhitztem leicht fliichtig, jedoch unter
teilweisem tlbcrgang in dio Anhydroverb. Wird im Sonnenlicht zu einem gelben Harz
zers. Gibt weder Farbung noch Nd. mit FeCl3, Pb-Aeetat, HgCI2, CaCl> oder AgNO03,
jedoch beim Erwarmen mit bas. Pb-Acctat ein weifies Pb-Salz. Reduziert nieht
FEHLINGsche, wohl aber langsam ammoniakal. AgNOQs-Lsg. u. gibt mit alkoh. KOH
tief gelbe, mit Nitroprussidnatrium keine Farbung. | ist unl. in k., langsam 1 in h.
5%ig. NaOH; braune Lsg. liefert mit Saure auBer | eine Yerb. gleicher Zus., Nadeln,
F.146°, welche mit konz. HC1 in | ubergeht. | wirkt in geringen Dosen abfuhrend u.
harntreibend, in gréBeren Dosen herzschwachend. — Acetylderiv., CisH1404. Mit sd.
Acetanhydrid u. ZnCI2. Aus yerd. A. seidige Nadeln, F. 214°. — Benzoylderiu., C20H1604.
Mit CoHes-COCL in Pyridin (W.-Bad). Aus Eg. braunliechweiBe Nadeln, F. 119—120°. —
Phenylcarbamat, C20H:170sN. Mit CsHs NCO (W.-Bad). Aus A. seidige Nadeln, F. 245°.
— Brommarmdoshulibroinid, CisHn 03Br3. In ChIf. mit uberschiissigem Br im Dunke
(4 Stdn.); dann yerdampft u. iiber Kalk ca. 1 Monat stehen gelassen. Aus yerd. A.
(Kohle) hellgelbe mkr. Nadeln, F. 82°. — Nilromarmelosin, C]sHuOsN. Durch Ein-
tragen in stark gekiihlte rauchende HNO03; spater mit Eis gefallt. Aus Eg. goldgelbe
mkr. Nadeln, F. 97°. — Dihydromarmelosin, CisH1403. In h. Eg. mit Zn-Staub; h. in
viel W. filtriert. Aus yerd. A. Nadeln, F. 238°. Entfarbt Bromwasser nieht. — Acetyl-
deriv., Cisl11004. Ebenso in Acetanhydrid. Aus verd. A. mkr. Nadeln, F. 176°. —
Marmelosinhydrébremid, CisHi303Br. 1 in Eg. mit rauchender HBr in Druckflasche
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12 Stdn. im sd. W.-Bad erhitzt, in W. gegossen. Aus verd. Eg. (Kolile) briumliehweiBe
mkr. Nadeln, F. 156°. Aus der Muttcrlauge ziemlioh viel der folgenden Verb. — An-
hydromarmdosin, CJsH:(02. | mit 75°/oig. H2S04 12 Stdn. auf W.-Bad erhitzt, mit W.
verd., Ol mit W. dekantiert, in A. gel., getrocknet usw. Nach langerem Stehen im
Vakuumexsiccator fest. Aus PAe. (Kohle) seidige Nadeln, F. 76°, durchdringend
terpenartig riecliend, 11 auCer in W., mit W.-Dampf leicht fliichtig. m— Saure C13H 1B00.
I mit KOH u. W. (3: 1) 1/2 Stde. auf 140—150° erhitzt, in W. gel., mit HC1 gefalit. Aus
verd. A. Prismen, F. 245°, Aus der wss. Mutterlauge wurde Oxalsaure isoliert. (Journ.
Indian chem. Soc. 9. 271—79. Juni 1932. AUahabad, Univ.) Lindenbaum.

Ernst Spath, Fritz Wessely und Lise Kornfeld, Uber die Konstilulion von Podo-
phyllotoxin und Pikropodophyllin. Es werden die Rcsultate von BoRSCHE u. Nie-
mann (C. 1932. |. 3185) im Zusammenhang mit den Ergebnissen vorliegender, beim
Erscheinen jener Arbeit schon im Gange befindlichen Unters. besprochen. — Die
Befunde bei der Acetylierung von Podophyllotoxin u. Pikropodophyllin zeigen, daB
die Hydroxylreste in beiden Verbb. nicht die gleichen sein konnen, u. sind eine Stiitze
dafiir, daB es sich beim Ubergang vom Podophyllotoxin in Pikropodophyllin um eine
Umlactonisierung handelt. — In Ubereinstimmung mit BORSCHE konnte in beiden
Verbb. das Vork. Icicht reduzierbarer Doppelbindungen nicht nachgewiesen werden.
— Auf Grund verschiedener Abbaurkk., bei denen Trimethylatliergallussaure, 1,6-Di-
methylnaphthalin, Pyromellitsaure u. Benzolpentacarbonsdure erhalten wurden (vgl.
den Versuchsteil), kommen Vff. fur die untersucliten Naturstoffe Cz2H220s zu den
C-Geriisten in u. IV, in denen samtliche 22 C-Atome enthalten sind. — Aus dem
Oxydationsverlauf bei den verschiedenen erhaltenen Stoffen u. weiteren Befundcn
wird die Formel der Podophyllomeronsaure cntsprechend der Konst. VI aufgelost;
dio restlichen 4H- u. 2 O-Atome konnen vorlaufig nicht genau lokalisiert werden;
ein O-Atom diirfte ais enolisierbare CO-Gruppe yorliegen. In der Formel YH wird die
Konst. der Podophyllomeronsaure gegeben, in der der an B angegliederte Rest C
spekulativ erhalten wurde. — Fur Podophyllotoxin wird Formel VIII, fiir Pikropodo-
phyllin IX angenommen. Der Kern C des Naphthalinringes ist in semen Einzelheiten
unbewiesen. Die OH-Gruppe von IX ist sekundiir, die von VIII primar angenommen
wegen des Verh. beider Stoffe gegeniiber Essigsaureanhydrid; IX spaltet H2 ab,
V ni wird acetyliert. Ob der Trimethoxybenzolrest bei 5 oder s angegliedert ist, ist
noch unbestimmt, desgl. die Lage der OH-Gruppe bei 5 u. die Stellung der Doppel-
bindung.

HC

HOOC

Ho p
HOMH jK /h //1 CH
H- G Je: O
VI  H IX
CH,0 OCHa

OCH OCH,
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Versuclie. Aus Podophyllinum indicum (Merck) erhiilt man duioli Extraktion
mit Chlf., Beliandlung mit A. u. Bzl. u. Umlosen aus verd. A. am RuckfluBkuliler + W.
ein Podophylloloxin, das luft- oder exsiccatortrocken bei 117° (Aufsehaumen) sehm.;
entlialt Bzl., W. u. anscheinend wechselnde Mengen A., Zus. ca. 2 C22H2208 CeHG
2H,0; Drchungsvermogen konstant: [a]D17= —94,44° (0,1133g in 10ccm A)),
getroeknet bei 0,01 mm u. 100° Zus. C22H220 8, [a]nl? = —108,05° (0,074 g in 10 ccm A.);
beim Umlosen der getrockneten Substanz aus wss. A. entsteht eine Modifikation vom
F. 158° (ohne Aufsehaumen), die nur W. enthalt, Nadeln, entsprechend 2 C22H2208,
H20; nach dem Trocknon [ajnl6= —109,4° (0,1179 g in 10 ccm A.); dio Verb. vom
F. 158° entsteht auch aus der vom F. 117° dureh Umldsen nach dem Trocknon aus
w. Chlf. + PAe. (enthalt kein Chlf.), desgl. ohne yorherige Troeknung aus sd. 30%ig. A.
— Dureh Umlosen aus A. + Bzl. + W. entsteht aus der Vcrb. vom F. 158° wieder
die vom F. 117°. — Eine dritte Modifikation vom F. 106—107° (Aufsehaumen) wurde
nicht niiher untersuclit u. ist anscheinend ident. mit einer von BORSCHE (L c.), die
W. u. A. gebunden enthalt. — Zwischen den beiden Modifikationen bestelien keinc
chein. Strukturunterschiedo; sio enthalten 3 CHs0-Gruppen u. 1 akt. H-Atom (nach
ZerewiTinoff). — Podophyllotoxin (vom F. 117° oder 158°) gibt mit sd. Essigsaure-
anhydrid oder mit Essigsaureanhydrid -f- Pyridin Monoacetylpodophyllotoxin, CzaH 240 9;
Krystalle, aus CH30H oder Essigester, F. 204°, sintert von 198° ab; mit sd. Essigsaure-
anhydrid u. Na-Acotat entsteht Monoacetylpikropodophyllin (s. u.). — Beide Modi-
fikationen des Podophyllotoxins geben in sd. A. mit wenig konz. wss. NHs Pikropodo-
phyllin, C22H2208, Krystalle, aus A. + Na-Acetat, F. 228°; Umlosen aus reinem A.
erniedrigt den F.; enthalt 1H20; enthalt 3 akt. H-Atome; [a]rr® = +9,38° (0,0746
in 10 ccm absol. CHC13); +9,58° (0,1044 g in 10 ccm absol. Aceton). Die bei 110°
getrockneten Praparate nehmen an der Luft die gleiehe Mengo an Gewicht wieder
zu, doch bleibt der F. niedriger; bei hoheron Tempp. wurden groCere Gewielits-
abnahmen beobachtet. m— Pikropodophyllin gibt mit sd. Essigsaureanhydrid Verl>.
Ca2H2007; aus Essigester, F. 216°; [<x]d2= +75,31° (0,0571 g in 10 ccm A.). — Mit
Essigsaureanhydrid u. Pyridin oder Na-Acetat entsteht dagegen Monoacetylpikro-
podophyllin, C2aH2409, F. 214°; ident. mit dem aus Podophyllotoxin erhaltenen Prod.
(s. 0.). — Nach BORSCHE hergestelltes Apopikropodophyllin, Cz2H2007, schm. auch
bei 214—216° u. gibt keine F.-Depression mit der Verb. C22H2007; M d21 = +75,72°
(0,0581 g in 10ccm Aceton). — Podophyllotoxin u. Pikropodophyllin geben mit
Alkali (in Ubereinstimmung mit BORSCHE) ident. Salze; das Drehungsvermogen
aquivalenter Mengen aus Pikropodophyllin bzw. Podophyllotoxin in A. u. 5%ig. wss.
NaOH (1: 4) zeigte [a]irs = —123,9° bzw. —124,4°. — Aus der alkal. Lsg. der Laetone
entsteht dureh CO2 keine Fallung. — Podophyllotoxin oder Pikropodophyllin geben
in 10%ig. Alkali + Saure + [°/oig. KMnO,r Lsg. bei W.-Badtemp. Oxalsiiure u. nach
Behandlung mit Diazomethan in CH30H Trimcthylathergallussauremethylester, nach
Verseifung Trimethylathergallussaure CioH1205; aus A., F. 165°. — Podophyllotoxin
u. Pikropodophyllin geben mit rauchender HC1 bei 100—110° in der Bombe u. Oxy-
dation des Rk.-Prod. mit 3%ig. KMnO0as-Lsg. nach Behandlung mit Diazomethan
Pyromellitsduretelramethylester, ¢isH%4Oa; Krystalle, aus A., F. 142°. — Die von
BORSCHE aus Pikropodophyllin mit HJ u. Eg. erhaltene Podoplirjllomeronsdure ent-
steht in geringer Menge ebenso auch aus Podophyllotosin. Daneben entsteht eine
Verb., die unter 0,01 mm u. 190—220° sublimiert, F. 284°, weswegen die Podophyllo-
meronsaure uber den Metliylester CisH1204 gereinigt wurde, der bei 0,01 mm u. 130
bis 140° Badtemp. dest., F. 130,5°. — Es wurde Rk. der Podophyllomeronsaure mit
Essigsaureanhydrid u. Pyridin beobachtet, doch ist wegen leiehter Versetzbarkeit
der erhaltenen Verb. das Vorliegen einer freien OH-Gruppe zu bezweifeln; auch ver-
lief die Zerewitinoff-Bcst. am Ester CisH1204 negativ. Daher handelt es sich bei
der Acetylverb. walirscheinlich um ein Enol-Acetylderiv. — Podophyllomeronsaure
gibt in 10%ig. NaOH + 3%ig. KMnO04 bei 100° 5-Methylbenzol-I,2,4-tricarbonsaure,
CioHBO6; Krystalle, aus konz. HNOs, F. 223° (Aufsehaumen). — Gibt bei weiterer
Oxydation in Alkali mit 3%ig. KMn0s-Lsg. auf dem W.-Bade Pyromellitsaure. —
Podophyllotoxin oder Pikropodophyllin u. ebenso das Apopikropodophyllin, geben
mit Pd-Molir bei 230—240° Verb. C2HIRD-; weiCe Nadeln, aus A., F. 266°, sintert
yon 264° ab; sublimiert bei 0,01 mm u. 220° Badtemp.; Verss., noch eine OH-Gruppe
nachzuweisen, waren negativ; opt.-inakt.; enthalt 3 Methoxylreste u. eine Lacton-
gruppe. — Verb. Cz2H1s07 u. die aus Pikropodophyllin u. Essigsaureanhydrid ent-
stehende Verb. C22H2007 geben bei der stufenweise durchgefiihrten Osydation mit
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HNOs u. KMnOs (nach Verss. mit E. Nadler) Benzolpentacarboiisaure, die in den
Ester CioH1({Ow0 mit Diazomethan ubergefuhrt wurde; aus A., F. 150,5°; sintert yorher.
— Podopliyllotoxin oder Pikropodophyllin geben bei der Zn-Staubdest. im H2-Strom
in geringer Menge 1,6-Diniethylnaphthalin, yerunreinigt durch Substanzen, die Metli-
oxyl enthalten. — Pikrat, F. 113,5°. m Trinitro-m-kresolat, F. 95,5°. — Auch die
Podophyllomeronsaure gibt bei der Zn-Staubdest. 1,6-Dimethylnaphthalin; Pikrat
CizHi2, CsHsNsO;. (Ber. Dtscli. chem. Ges. 65. 1536—49. 14/9. 1932. Wien,
uniy.j Busch.
W. Borsche und J. Niemann, Uber Podophyllin. Die yon Spath u.a. (vgl.
vorst. Ref.) vorgeschlagencn Formeln fiir Podophyllomeronsaure, Podophyllotozin u.
Pikropodophyllin vorgeschlagenen Formeln sind nicht zutreffend. — Podophyllo-

och3

meronsaure CisHioOs ist 6,7-A[dhylendioxy-2-methylnaphthalin-3-carbonsaure (I), denn
sie laBt sich iiber Phyllomeronsdure, Ci2H1004 (II) u. Phyllomerol (Il1l1) zu 2-Methyl-
naphthalin abbauen. Daraus u. aus dem Auftreten von 0)-3',4'5'-Trimethoxyphenyl-
4,5-methylendioxyphihalid, CisH1s07 (IV) beim oxydativen Abbau der Podophyllsaure
folgen im Verein mit fruheren Bcobachtungen fiir Podophyllotoxin u. Pikropodophyllin
die Formeln V u. VI. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 65. 1633—34. 12/10. 1932. Frank-
furt a. M., Univ.) Busch.

E. P. Clark, Dcguelin. 1V. Die Struktur von Deguelin und, Tephrosin. (l1l. vg
C. 1931. 11. 2745). Aus dem bisher bekannt gewordenen Tatsachenmaterial laBt sich
fiir Deguelin mit ziemlicher Sicherheit die Formel | ableiten; hierbei ergibt sich die
Konst. der Ringe A, B, C u. D aus dem Vergleich des Dehydrodeguelins (I11) mit den
entsprechenden Deriw. des Rotenons u. Toxicarols. Die Konst. des Ringes E ergibt
sich aus der Tatsaehe, daB bei der Oxydation von Il mit KMn04 neben 2-Oxy-4,5-di-
methoxybenzoesiiure u. Rissiiure eine neue Saure, Ci2Hi20s, Nicouisaure auftritt, fiir
die nach dem Verh. bei Abbaurkk. dio Formel Il aufgestellt wird. Weitere Anhalts-
punkte fur dio Konst. des Ringes E ergeben sich aus den Oxydationsrkk. des Teph-
rosins. ,, Tephrosindicarbonsaure* (C. 1931. 1. 2486), die ais IV anzusehen ist, geht
in sd. Diphenyliither in eine Monocarbonsaure (V) iiber; hierbei werden W. u. a-Oxy-
isobuttersaure abgespalten. Die Stellung der OH-Gruppe V ergibt sich aus der t)ber-
fuhrbarkeit in Rissaure (vgl. die entsprechenden t)berlegungen beim Toxicarol, C. 1932.
Il1. 1184); aus der Struktur der Nicouisaure ergibt sich, daB der Ring E im Deguelin
u. Tephrosin nur ein opt.-inakt. Pyranring sein kann. Weitere Stutzen fur diese
Annahme ergeben sich aus der Identitat von Dihydrodeguelin u. Dihydrodeguelia-
siiure mit Dehydro-/?-dihydrorotenon u. Dehydrodioxy-/?-dihydrorotenonsiiurc, wo-
nach eine Verschiebung des Ringes bei diesen Spaltungsrick. nicht angenommen
werden kann.
\V ersuche. Dihydrodeguelin, CzsH2406 aus Deguelin u. Hz+ Pt02 erst

Eg. bei 75° bei gewohnlichem Druck, dann in Athylacetat unter Uberdruck (26 Atm.).
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Krystalle aus Chlf. -f Methanol, F. 173—174°. Gibt mit KsFe(CN)s Dehydrodihydro-
deguelin. — Rissaure, neben Oxydimethoxybenzoesaure u. Ill bei der Oxydation von

Dehydrodeguelin mit KMnO04, ferner aus Y mit alkal. H202. F. 256°. — Nicouisdure,
Ci2H1208 (I11), neben Rissaure u. Oxydimethoxybenzoesaure aus Dehydrodeguelin u.
KMnO4. Stabchen aus Chlf., F. 196° (Zers.). Gibt mit FeCls eine weinrote Farbung,
mit Phthalsaureanhydrid Fluoresceinrk. Methylester, CisH1s08, Tafeln aus verd.
Metlianol, F. 120—121°. — 11l gibt beim Erhitzen uber den F. a-Oxyisobultersdure
(F. 79°) u. ein bei 162° schm. Prod. (blaue FeCls-Rk.), beim Koehen mit Anilin Resorcin
(F. 110°). — Acetyllephrosin, CzsH2408 aus Tephrosin, Acetanhydrid u. Pyridin. Kry-
stalle aus verd. Methanol, F. 200°. — ,,Teplirosinmonocarbonsdure®, CisH1s0s (V),
neben a-Oxyisobuttersaure beim Erhitzen von ,,Tephrosindicarbonsaure” (IV) in sd.
Diphenylather.  Gelbliclie, haarformige Krystalle. Sintert bei 250°, F. 268—269°
(Zers.). Gibt in gesatt., alkoh. Lsg. rotliclie FeCls-Rk. Liefert mit H202 in NaOH
Rissaure, mit 10°/dg. alkoh. KOH ,,Tephrosinsaure*, F. 196°. ,,Acelyltephrosinmono-
carbonsaure®, C21H1009, gelbe Stabchen aus A. + Butanol, schm. bei rascliem Er-
hitzen von 230° an, zers. sich bei 250—255°. — Eine neue Sendung Cubewurzel ent-
hielt 11% Rotenon u. lieferte fast reines Deguelin, enthielt aber kein Tephrosin. (Journ.
Amer. chem. Soc. 54. 3000—08. Juli 1932. Washington, Bureau of Chemistry and
Soils.) Ostertag.
Andres Leon. Alexander Robertson, Robert Robinson und Tiruvencata
R. Seshadri, Synthese von Anthocyaninen. Die vier isomeren Olucoside des Pelargonidin-
chlorid-s. (Anales Soc. Espanola Fisica Quim. 30. 267—301. 15/4. 1932. — C. 1931.
1. 3491) Behrle.
Richard Kuhn und Peter J. Drumm, Umkehrbare Hydrierung und Dehydrierung
bei Polyenen. Die Darst. von Verbb. mit zablreichcn konjugierten Doppelbindungen
durch Dehydrierung von wasserstoffreicheren Verbb. ware von erheblichem theoret. u.
prakt. Interesse fiir die Erforschung der naturlichen Polycnfarbstoffe. Vff. konnten nun
Bixin u. Crocetin unter physiolog. méglichen Bedingungcn, namlich durch Luft-0 bei
gewdhnlicher Temp. in Ggw. von katalyt. wirkenden Basen, aus ihren Dihydroverbb.
zuruckgewinncn. Die genannten Carotinoidearbonsauren sind also einer umkelirbaren
Hydrierung u. Dehydrierung fahig. Kuhn u. Winterstein (C. 1928. I. 1404) beob-
achteten bei der Addition von Br an 1,8-Dibenzyloctatetraen tcilweise Ruckbldg. von
1,10-Diphenyldekapcntaen. Im AnschluB liieran wurde Yersueht, Dihydropolyene
durch Br u. J zu dehydrieren; zur Bindung yon HHIg wurden organ. Basen zugesetzt;
es stellte sich dann lieraus, daB bestimmte Basen, wie Piperidin, auch ohne Halogen
dehydrieren, wenn O zugegen ist. Aus Dihydromethylbizin wurde so in 70—80%ig.
Ausbeute @-Methylbixin (F. 200—202°) erhalten; eine Dehydrierung zu Methylbixin
wurde auch bei Anwendung anderer Amine nicht beobachtet; die Rk. bietet cinen neuen
Weg vom Bixin zum Methylbixin. Aus Dihydrocrocetindimelhylesler entstand unter den
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gleichen Bedingungen Crocetindimelhylesler (F. 216—218°). Bei diesen Verss. wird etwas
mehr ais 1 Atom O yerbraucht; zweifcllos werden auch Doppclbindungen oxydativ
angegriffen. HCN hcmmt die Rk. nicht. Die Wirksamkeit des Piperidins ist sehr ver-
schieden; am sclmellsten wirkt das sehr uneinheitliche Piperidinum depuratum von
E. Merck, recht langsam das viel reinere Piperidin ,KAHLBAU: [“; die Unterschiede
yerschwinden, wenn man die Praparate nach VORLANDER reinigt. An Stelle yon
Piperidin lassen sich auch anderc starke Basen, wie a-Pipecolin, Diathylamin, Tropin,
Piperazin, anwcnden; mit der Dissoziation schcint die Wirksamkeit nicht zusammen-
zuhangen; Coniin, Nicotin, Pyridin, a-Picolin, Cliinaldin u. Anilin sind unwirksam. —
Die Rk. schcint in bezug auf die Substratc spezif. zu sein; Dihydromuconsduredimethyl-
ester u. Ifi-Dibenzylhexatrien lieBen sich nicht zu Muconsauredimethylester bzw. Di-
phenyloctatetraen dehydricren. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 65. 1458—60. 14/9. 1932.

Heidelberg, Kaiser-Willi.-Inst. f. Med. Eorschung.) OSTERTAG.
The Svedberg und Inga-Britta Eriksson, Die Molekulargewiclite von Phykocyan
und Phykoerythrin. 111. (1. ygl. C. 1930. |. 983.) Eine neue bedeutcnd wirkungs-

yollere UUrazentrifuge wurde fiir die Verss. yerwendet. — Die Sedimentationskonstante
von c-Phykocyan aus frischen Estrakten von Aphanizomenon flos aguae war mit
einem Wert von ca. 11,5 x 10-13 ident. mit der 11,2 X 10-13 betragenden des durch
ICrystallisation mit (NH4)SO., gcreinigten c-Phykoeyans (II. Mitt.). Es Icommt daher
c-Phykocyan wahrscheinlich mit demselben Mol.-Gew., 208 000, sowohl in den Algen-
zellen wie im gcreinigten Laboratoriumsprod. vor. Ebenso ist die Sedimentations-
konstante von r-Phykoerythrin mit 11,5 X 10- 13 ident. fiir die Substanz aus frischen
Extrakten von Ceramium rubrum u. fiir das mit (NH4)2SO., gereinigte Prod. — Die
am Materiat von KYLIN (C. 1931. Il. 587) yorgenommencn Unterss. mittels der Ultra-
zentrifuge ergabon, daB das Phykoerythrin aus Polysiphonea urceolata mit gefundenen
Mol.-Geww. von 160 000 bis 270 000 nicht ganz homogen war. Das mittlere Mol.-Gew.
von 196 000 zcigte an, daB der Hauptbcstandteil des Proteins wahrscheinlich dasselbo
Mol.-Gew., 208 000, aufweist wie das gewdhnliche Phykoerythrin. Die pn-Stabilitats-
zoncn waren ebenfalls dieselben.

Weiterhin wurdcn die Sedimentationskonstanten der Phykoerythrinmodifikationen
aus 3 Algen des Mittclliind. Meercs bestimmt. Denselben Wert wie bei Ceramium-
Phykocrythrin ergab mit ca. 11,3 X 10-13 das Phykoerythrin aus Sebdenia monardiana,
wahrend die Werto fiir die Phykoerythrine aus Bornetia secundiflora bzw. Griffithsia
furcellata mit ca. 12,1 x 10-13 etwas hoher lagen (wahrscheinlich infolge Inhomogenitat
der Lsgg.). Die pH-Stabilitiitszonen waren dieselben wic fiir n. Phykoerythrin. In
bezug auf Lichtabsorption war das Bornetia-Phykoerythrin ident. mit dem Ceramium-
Phykoerythrin, wahrend Griffithsia-Phykocrythrin stark dem Phykoerythrin aus
Polysiphonia iihnelt u. die Lichtabsorption yon Sebdenia-Phykoerythrin stark von
der der anderen Modifikationen abweicht. — Eine lialbquantitative Unters. der
Fluorescenz der Phykoerythrine aus Ceramium, Polysiphonia, Bornetia, Griffithsia
u. Sebdenia ergab keinen ausgepriigten Unterschied in der Wellenliinge des Fluores-
cenzlichts, zeigte aber, daB fiir Phykoerythrin aus Griffithsia die Intensitat betriichtlich
geringer ist.

Fiir r-Pliykocyan wurde das Verh. iiber einen groBen pn-Bereieh eingehend er-
mittelt. Fiir pn = 2,5—5,0 betragt die Sedimentationskonstante 11,2 X 10-13 u.
das Mol.-Gew. 209000. Sowohl auf der alkal. wie der sauren Seitc dieses n. Bereiclis,
der den isoelektr. Punkt (pu = 4,85) in sich schlieBt, ist eine Gegend, in der die Sedi-
mentationskonstante 5,8—5,9 x 10-13 u. das Mol.-Gew. die Halfte des n. Werts ist.
Diese 2 Gegenden sind mit dem n. Bereich durch Ubergangsregionen yerkniipft, in
denen die r-Phykoeyanlsg. Moll. vom n. u. der Halfte des n. Mol.-Gew. enthalt. In
Lsgg., die saurer sind ais pn —1,5 u. alkalischcr ais pn = 8,0, beginnt sich das
Phykocyanmol. zu zers. u. bildet Systeme, die in bezug auf das Mol.-Gew. inhomogen
sind. (Journ. Amer. chem. Soc. 54. 3998—4010. Okt. 1932. Upsala, Schweden,
Univ.) Behrle.

l. M. Heilbron und J. C E. Simpson, Untersuchungen in der Sterinreili
16. Mitt. a) Die Bryltoformel des Ergosterins. b) Die Oxydation von Ergoslerin und
ct-Dihydroergosterin mit Braunstein und Schicefelsaure. (15. Mitt. vgl. C. 1932. I1. 2061.)
Aus Ergostanon u. /3-Ergostenon erhielten Vff. mit 1 bzw. 2 Mol. Brom Bromergostanon
u. Bromdehydroergostenon. /3-Ergostenon ~vird also — wie /?-Ergostenol (MoRRISON u.
Sbipson, Journ. chem. Soc., London 1932. 1710) — zugleich mit der Bromierung
dehydriert. Zum Beweis dafiir haben Vff. Bromdehydroergostenon mit Zinkstaub u.
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Eg. in das aucli bei der Dest. von Dehydroergostenol mit Kupferbronze entstehende
Dehydrocrgostcnon verwandelt. Dio Analyse der Bromkctone zeigte mit Sicherheit,
daB Ergosterin 28 C-Atome besitzt, nieht, wie bisher angenommen, 27 (vgl. WINDAUS u.
Luttringhaus, C.1932. Il. 880). a-Ergostenon gab mit Brom keine bromhaltige
Verb. — Aus Ergosterin u. a-Dihydrocrgosterin erhielten Vff. mit Braunstein u. 75°/ig.
H2S04 dieselbe Benzolpcntacarbonsiiurc wie — auf etwas anderem Wege — GuiTERAS,
NAKAMIYA u. INHOFFEN (C. 1932. 1. 3303). In den beiden Fallen betrug die Aus-
beute an Saure 4% bzw. 1,5% des eingesetzten Materials; nebenher entstanden noch
andere saure Prodd. — Bromergostanon, CzsH47OBr. Aus Ergostanon mit Brom in
Chlf. Aus Chif.-A., dann Aceton Nadelbiischel, F. 191° (Zers.). — Bronidehydroergo-
stenon, C2sHMOBr. Darst. analog aus /?-Ergostcnon. Aus Aceton, dann Chlf.-A. Prismen,
F. 178—179° (Zers.). — Deliydroergoslenon, C23H4:10. Aus dem vorigen mit Zinkstaub u.
Eg. oder aus Dehydroergostenol durch Dest. mit Cu-Bronzo. Aus A. Tafeln, E. 147—148°.
Oxim, CzsH,sON, aus A. Prismen, E. 212—213°. (Journ. chem. Soc., London 1932.
2400—03. Sept. Liverpool, Univ.) Bergmann.
H. H. Inhoffen, tlber das Neoergosterin. Das bei der Dehydricrung des Ergo-
sterins in A. unter Zusatz sensibilisierender Earbstoffe (LuftausschluB) gebildete
Pinakon, das naeh der neuen Ergosterinformel dic Zus. CsoHsoO2 besitzt, enthiilt, wie
die Titration mit Benzopersiiure zeigt, s Doppelbindungen u. gibt noch die Earbrkk.
des Ergosterins. Bei der Hoclwakuumdest. entsteht naeh WINDAUS u. BORGEAUD
(C. 1928. 1. 1880) das Neoergosterin, fiir das eine Eormel bisher nieht fcststeht. Es
besitzt naeh BonSTEDT (C. 1930. I. 841) nur e i n o Doppelbindung u. gibt nieht mehr
dio Earbrkk. der Sterine. Der daraus zu zieliende ScliluB, daB Neoergosterin einen
aromat. Bing enthiilt, ist im Zusammenliang mit dor Auffindung von Motliylbenzol-
tetracarbonsaure bei der Oxydation von Ergosterin (Reindel u. Niederlander,
C.1930. 11. 3419; G uiteras, Nakamiyau.lnhoffen, C.1932.1. 3303) yon Interesse.
Ergopinakon gab, wie auch Dehydroergosterinu. (in geringer Menge) Lumisterin, Methyl-
benzoltetracarbonsaure; Neoergosterin hingegen fiihrto zu Benzol-l,2,3,4-tetracarbon-
saure. Neoergosterin enthiilt cin C wenigor ais Ergosterin, u. zwar hat cs naeh der
Analyse des Dinitrobenzoats u. Dibromids die Eormel Cz7H400. Das C-Atom tritt,
wie boi der therm. Zers. des Pinakons in Dckalinlsg oder mit sd. Acetanhydrid fest-
gestellt wurde, ais Metlian aus. Da Ozonbeliandlung aus Neoergosterin denselben
Mothylisopropylacetaldehyd erhalten laBt wie aus Ergosterin, ist an der Methanbldg.
nieht dio Scitonkotte, sondern ein guaternur gebundenes Methyl beteiligt. Bei der
Osydation findet siclitlioh keine Absprengung, sondern eine Wanderung des Methyls
u. dadurch Bldg. eines aromat. Systems statt; beido Rkk. liaben in der Umwandlung
von lonon in 1,6-Dimetliylnaphthalin (Ruzicka u. Rudolph, C. 1928. I. 689) bzw.
1,2,6-Trimethylnaphthalon (Baeyer u. Villiger, Ber. Dtseh. chem. Ges. 32 [1899].
2432) ilir Analogon. Naeh der neuen Sterinformel von RoOSENHEIM u. King (C. 1932.
1. 2189) sind die beiden Rkk. folgendermaBen zu formulioren:
R R
-COOH

HOOC"'x < VxCOOH
COOH

CH,
-COoOll

HOOC HOOCAN-ACOOH
COOH
HOOC
Yersuehe. Neoergosterin hat (aus A. F. 151—152°, das Acetylderiv. (aus
Aceton) F. 122—123°. Dijiilrébenzoesaureesler, CsiH:20fN2, mit 3,5-Dinitrobenzoyl-
chlorid in Py. dargestellt, aus Essigoster-Methanol, dann Bzl.-A. F. 218—220°. [oc]d 18=
«—13° (in Chlf.). — Dibromid des Neoergosterylaceiats, C2H4202Br2. Aus den Kompo-
nenten in Eg.-A. Aus Aceton-Methanol F. 179—181°. — Die Mellophansdure wurde ais

XIV. 2. 222
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Tetraniethylester, CuH1408 vom F. 128—129° (lange Nadeln aus Methanol) identifi-
ziert, die Methylbenzoltetracarbonsaure wie fruher. (Liebigs Ann. 497. 130—39.
6/s. 1932. Gottingen, Univ.) Bergmann.

Heinrich Wieland, Elisabeth Dane und Lore Maiweg, Unfersuchungen iiber die
Konstitulion der Oallensauren. 40. Mitt. Ober Isodesoxybiliansaure, Benzisodesoxy~
biliansaure und Norcholoidansaure. (39. Mitt. vgl. C. 1932. Il. 2828.) Die Isodesoxy
biliansaure (I) nimmt im Gegensatz zur Desoxybiliansaure (I) nur 1 Atom Br auf
unter Bldg. der Bromisodesoxybiliansdure (I11). Das Br in Il wird unter der Einw-
von Alkali durch HO ersetzt. Mit Pb(CHsCO,): oxydiert sich diese Oxysaure zur
Aldehydotetracarbonsdure (IV). Durch Bromierung der Brenzisodesoxybiliansdure (V)
entsteht iiber eine Monobromsaure ein Dibromderiv. (VI), welches mit l/io'n- KOH
unter Abspaltung von 1 Mol. HBr VII u. bei langerer Einw. unter Abspaltung yon
2 Mol. HBr dio ungesatl. Oxyketocarbomdure CzsHsz20s (VIII) liefert. Mit h. Pyridin
entsteht aus VI dio ungesalt. Monobromsaure (IX), die mit Alkalien zu einer Saure
Cas//3206 (X) fiihrt u. mit KMnOa4 in die Saure C2H3200 (XI) ubergeht. Mfc alkal.
KMnO., entsteht aus VI iiber XII eine 3-bas. Saure 022409 (X bzw. XIV). Nach
der neuen Formulierung kommt der aus V mit KMaO., hervorgehendcn Kelotricarbon-
saure Formel XV zu u. der aus ilir entstehenden Norcholoidansaure, XVI. Bei der therni.
Zers. von XVI entsteht eine Kelotricarbonsdure G2H307 (XVII). Diese laDt sich in
ein Br-Deriv. u. dicses in eine Oxysaure C22//320s iiberfuhren, welchc mit H2Cr04 in
eine Telracarbonsaure CiOH2sOs oder C,,//3,0s ubergeht.

CsH8COjII " CsHs.COH
COCII9| COCH3|
HjCp H,
. D
HIC CH3l o HosC~H»CH3C
it Crrnk
HOaC—H,,C|
HO,C—HC!

,CHS-----C
JCHa—C OC< A | B
CO< | VI N cHOH-C

X CHBr-C
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O CHS
110sC -H 2C-
N H. H3C CH
HO,C—Cli 110jC—HjCc—C CH
HOaC—HaC—r Cco HojC—cClI CHj
looc- OH
XIV
C.118-COaH
HO.C CH
HO.C XVII
HOsC—Clia
ITOoC HOsC- CHS
XVI HO,.C—

Monobromisodesoxybiliansaure Cz.,HssO Br (I11).  Buschclférmigo Nadeln aus
70%ig- Eg. F. 208°. — Oxyisodcsoxybiliansdure C2:Hs@s. Verfilzte Nadeln aus W.
oder solir verd. Eg. F. 205°. Aldehydotetracarbonsaure Gz1Hs@o-H20 (1V). Aus verd.
CH30H feine Nadeln. F. 195°. — Dibrombrenzisodesoxybiliansaure CzsHs204Br2 (VI).
Aus 50%ig. Eg. derbe, gelbe Nadeln, P. 123°. Das bei Einw. von 1 Moi. Br auf Brenz-
isodesoxybiliansaure entstehende Monobromderw. C2H33%0.tBr, F. 198°, liefert mit NaOH
eine Oxybrenzisodesoxybiliansaure C23H3i0s, F. 205°. Oxydiketocarbonsaure CasH sgyés
(VI). Rosettenformige Nadeleheh oder Bliittchen, F. 246°. Mit FeCls in A. Rot-
farbung. — Ungesatt. Monobronisaure C23H310.tBr (IX). Bliittchen, F. 205°. FeCls-Rk.
negativ. — Keloenolsdurc 023H¥ i s (X). Aus Eg. + W. buschclférmigo Nadeln, F. 190°.
FeCis-Rk. dunkelbraunrot. — Dikelodicarbonsaure C2H30a (XI). Aus verd. Essigsaure,
F. 191°. — Sdure Cz3//3200 (X1l bzw. XIV). Aus 30%ig. Eg., F. 224°. Mit FeCls
schwache Enolrk. — Brenznorcholoidansav,re Cz2Hs207 (XVII). Aus Essigester -f A,
F. 1C5°. Aus der wss. Mutterlauge krystallisiert eine krystallwasserhaltige Brenzsdure.
G<tiHNO' -J- I1,fi in Nadeln, F. unscharf 160°. Ba-Sal z C»Hs:107Ba/2. Wattigo
Nadeln, F. 290°. — MonObroiribretiznorcholoidansaure Cz2Hs:07Br, aus Eg. F. 236—240°.
— Oxybrenznorcholoidansdure Cz2H3208, feine Nadeln aus verd. Eg., F. 210°. — Tetra-
carbonsaure G20H2s0a oder Cz2//3203. Warzen aus W., F. 150—153°. (Ztschr. physiol.
Chem. 211. 164—76. 22/9. 1932. Munchen, Bayer. Akad. d. Wissensch.) Gugg.

Heinrich Wieland, Elisabeth Dane und Walter Schonberger, Untersuchungen
iiber die Konstilulion der Gallensduren. 41. Mitt. Zur Kenntnis der Brenzcholoidansaure.
(40. Mitt. ygl. yorst. Ref.) Der bei der therm. Zers. der Gholoidansdure Cz2,Hs0010 (I) ent-
stehenden Brenzcholoidansaure C2sH320g(C. 1931. I1. 457) wird Forrnel 1V zugeschrieben.
Die offene Brenzcholoidansaure, welcho eine Erkliirung bietet fiir den oxydativen Ab-
bau zur s-bas. Solanellsaure CzsHs:1O12 (111) u. zur s-bas. Biloidansaure Cz2Hs2012 (llia),
erhalt Il. Aus Il entsteht bei Bromierung ein Monobromderiv. (V), das sieh beim Er-
warmen in Eg. unter Abspaltung von HBr in oine Lactonsaure verwandelt. Letztere ent-
steht aueh beim Erhitzen von V mit Pyridin neben der isomeren ungesatt. Ketotricarbon-
saure sowie auch aus der Oxykelosdure G23H3iOs, die man dureh vorsichtige Verseifung
der Bromsaure gewinnen kann. Dio V entsprechende Oxyketosaurc geht mitFeiiling-
scher Lsg. in eine Ketomolsdure C23H320s (V1) iiber. VI entsteht auch durch Verseifung

C,I-L-COH CJL-COH
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GiHs+CO,H oC CtL
HOoC CH.,
111 HOaC
H.C /
CH,- C
CH> COjH COMH
| [COjH = llia] v

OC CH.2» ~ 8 0011

H,C ?2°2H H3C C°>H
m ¢! ' ILC d
[HO]BrHC<A oc<(r
Vi
OC CHS| CO-O0 co
BrC-~2"K ~ H.Cr/
I1,C CH,!
IX H,C
COH

eines aus Il hervorgehenden Dibromderiv. u. der Monobromverb. des aus V abgeleiteten
Laotons. Die Bromierung von IV liefert ein Monobromderiv. Cz23//3:06Br. Die Keto-fl-
desoxybitiansdure (VII) (vgl. 1 o) geht bei etwa 200° unter Verlust von 1 Mol. H20 in
eine ungesatt. Tricarbonsaure iiber. Dio ungesatt. Bromsaure der a-Reihe (VIII)
(vgl. C. 1931.1. 2063) lactonisiert sich nach hydrolyt. Abspaltung des Br zu X, welches
boi der Hydrierung mit Zn u. HC1 in eine neue, wahrseheinlich am C-Atom 9 epimere
a.-Desoxybiliatisdure iibergeht. — Offene Brenzcholoidansaure. Bldg. dureh Kochen von
Brenzcholoidansaure in Eg. mit 2-n. HC1. Die Aufspaltung des Lactons mit Siiure ist
vorteilhafter ais die frither beschriebeno Alkalispaltung. Die in der Hauptmengo
anfallende a-Form, F. 264°, krystallisiert aus Eg. + W. DiejS-Form wird der Mutter-
lauge mit A. entzogen — Bromderiv. C2HaX ;Br (V). Aus A. farblose Nadeln, F. 219
bis 220°. — Oxykelotricarbonsdure CzsH s, Of (V) Aus A. zentr. eruppierte Nadeln,
F. 219°. — Laclon der Oxykctotricarbonsaure Ci3H30-. Oktaeder aus A., F. 236—238°. —
Ungesatt. Ketotricarbonsdure CZ1LA,0-. Rhomb. Platten aus Eg. + W., F. 285—287°. —
Bromketolaclondicarbonsaure C23H3i0 7Br. Nadeln aus 30%ig. Eg., F. 236°. — Keto-
enoltricarbonsaurc C2H20s (VI). Nadeln aus A. oder 50%ig. E?., F. 271°. Mit FeCls in
alkoh. Lsg. dunkelbraunrot. — Dibromketotricarbonsdure. Aus [l mit Br in Eg. Nadeln,
F. 229°. Spaltet sehr leicht Br ab. — Brombrenzcholoidansdure Cz23H310sBr. Nadeln
aus A., F. 223°. — Anhydroverb. C\.JIM07aus VII. Prismen aus A. u. CHsOH, F. 248
bis 250°. Mit FeCls keine Fiirbung. KMnO, wird entfiirbt. Methy lester CarH3s0 7.
Warzen aus A. u. PAe,, F. 109°. — Ungesatt Kelolactondicarbonsaure C2IH 207 (IX).
Wattige Nadeln aus Eg, F. 235—240°. Methylester CzoH3(07 Nadeln aus
CHsOH, F. 195°. — Ketotricarbonsdure C2IH3007. Nadeln aus Eg. -- W., F. 210°
(ztschr. phjrsiol. Cliem. 211. 177—86. 22/9.*1932.) Guggenheim.
Heinrich Wieland und Kurt Kraft, Unlersuchungen -iicer die Konstilulion der
Oallensduren. 42. Mitt. Ober Chollepldansaure (41. Mitt. ygl. vorst. Ref.) Fiir die
Cliollepidansaure, der friiher (C. 1924. 1. 2433) die Formel einer Pentacarbonsiiure
C2iH30010 zugeschriebcn wurde, ergibt sich nach erneuter Analyse dio Formel einer
Hexacarbonsiiure C2:Hs1012 (I), welche sich von der Choloidansiiure (vgl. vorst. Ref.)
nur dadurch untcrscheidet, daB die CH,-Gruppe an Cwo in COoH iibergegangen ist.
Die Brenzchollepidansaure C2sH3soOs entsteht unter Abspaltung von | Mol. C0s + 2 Moll.
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Ha0. Die liydrolyt. Offnung der Lactonbindung liefert eine Kelotelracarbonsdurc
CZXf309. Bei der therm. Zers. der Chollepidansaure entsteht neben der in nur 20%
Ausbeute isolierbaren Brenzsaure ein neutrales Prod. Czo//3(®2 fiir welches Il in
Betraeht gezogen wird. Unter den Nebenprodd. der Oxydation der Desoxybiliansaure
findet sich eine mit Chollepidansaure isomere Saure, ebenso ein weiteres Nebmprod.
AQ3A30M L Chollepidansaure C2:Hs,012-H20. Das Hydrat-W. geht boi 120° im

cshs COsH CHs
HOoC CH,
\
0,HC
1,¢ ¢ °
HO,C
HO,JC

Vakuum nieht weg. [cc]do in 50%ig. A. + 38,8°. Hexamethylester CsH.IcO12
Aus CH30OH Krystalle, F. 102°. — Brenzchollepidansaure C2sH3008. Breite Nadeln aus
der 450-faehen Menge sd. W., F. 268°. Methylester CxsHss08. Nadeln aus CHsOH,
F. 127°. — Offene Brenzchollepidansaure CzsH3209, entsteht aus der mit Vio"n- NaOH
erhitzten Brenzsaure beim Ansiiuern oder beim Kochen der Brenzsaure in Eg. + HCL.
Prismen aus h. W., F. 253°. Tetramethylester CzH1009. Nadelrosetten aus

CHsOH. — Isomere (?) Saure C2I{303. Aus den Essigestermutterlaugen der Chol-
lepidansaure. Aus 50%ig. Essigsaure, F. 239°. — Verbh. CAlIn02 oder C20H2i02 (II).
Aus dem neutralen Anteil der Mutterlauge der Brenzsaure. Aus A. F. 205°. — Iso-

chéllepidansaure Cz:Hs:10j2 oder Cz.,Hs20,2. Aus der wss. Bestlauge der Oxydation
von Desoxybiliansaure naeh Entfernung der HNOs in dem in A. unl. Anteil. Aus h. W.
F. 302°. [a]nis in alkoh. Lsg. = +21,3°. Ba- u. Ca-Salz, in k. W. 11, krystallisioren
beim Erhitzen aus. Hexamethylester CsoHIs012 Nildelehen aus CHsOH,
F. 128°. Nebensaure C2H300u in dem in A. 1 Anteil der Restlaugen. Aus W. ver-
wtternde Polyeder, F. 290—292°. (Ztsehr. physiol. Chem. 211. 203—10. 22/9.
1932)) Guggenheim.
Heinrich Wieland, Elisabeth Dane und Erich Scholz, Untersu¢hungen uber die
Konstituiion der Gallensduren. 43. Mitt. Der Abbau der Litliobiliansaure. (42. Mitt.
vgl. vorst. Ref.) Lithocholsaure laBt sieh aus Desoxybiliansaure iiber 3-Aeetoxy-12-
oxy- u. 3-Acetoxy-12-oxoeholansauro in dessen Semicarbazon naeh Kisiixer-Wo Ifp
darstellen. Bei der Spaltung des Desoxybiliansauresemiearbazons naeh BoRSCHE
(C. 1923. 1. 168) entsteht neben Litliobiliansaure (I) infolge ster. Umlagerung an Cs
Allolithobiliansdure. Die durch therm. Zers. daraus entstehende Kelocarbonsaure
(1) geht mit alkal. KMnO0a4 in Kelodicarbonsaure C2ZH305 (I11) iiber u. diese
mit NaOBr in Telracarbonsdure C2H30? (IV). Durch therm. Cyclisierung entsteht
aus 1V eine Kelodicarbonsaure CnH3IOs (V), daraus durch Oxydation eine Telracarbon-
saure C2H3i0s (VI), daraus durch Cyclisierung die Brenzsaure C2I1i320s (VII) u. daraus
durch Oxydation die Telracarbonsdure C2IH20s (VIII). VI u. VIII'waren ident. mit 2
fruher yon Wikdaus (C. 1912. Il. 1340) beim oxydatiyen Abbau des Cholestcrins

CHS CH, CH2 CHs CH

CQall
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CH,, CH

CojH 060JI
IX

erhaltenen Sauren. Fiir die End-saure C2H3%0.t des WINDAUSschen Abbaus (C. 1924,
l. 202) ergibt sich aus diesen Tatsachen IX. Die Saure C213i0a (C. 1932. Il. 224),
welche sich nur durch die Ketogruppe im Ring C von IV unterscheidet, lieC sich durch
Erhitzen des Scmicarbazons mit Na + N2Ha in A. bei 175—180° in IV uberfiihren,
wodurch die angenommenc Konst. sichergestellt wird. Bei Verss., das aus Cholesterin
dargestellte Keton C2aJ,u0 nach Windaus (C. 1919. I. 547) zur Saure GuHuU04 zu
osydieren, entstehen gelbe, N-haltige Prodd., die nicht zur KrystaOisation zu bringen
waren, dic crst iiber das Anhydrid gereinigt werden konnten. «— Acelyldesozycholsaure,
Rhomboeder aus A. mit 1 Mol. (CzHs)20, F. 112—115°, liefert mit Cr0Os in Eg. 3-Acet-
oxy-12-ketocholansaure C2sH40OB F. 197°. Semioarbazon, aus A. F. 194—195°
(Zers.), geht in alkoh. Lsg. mit Na bei 170—180° in Lithocholsdure uber. — Isolilho-
biliansaure findet sich zu 15—20% hi den HNO3 u. ath. Mutterlaugcn der bei der
Oxydation der Lithocholsiiure gebildeten, u. Allolithobiliamdure CztHss06 in den Eg.-
Mutterlaugen der nach Borsche (L c.) hergestelltcn Lithobiliansaure. Allolitho-
biliansaure entsteht aucli aus /?-Desoxybiliansauresemicarbazon beim Erhitzen mit
NaOC:Hs auf 175—180°. — Ketodicarbonsaure C2sH300s (I11), lanzettformige Prismen
aus Essigcster, F. 187°. — Tetracarbonsaurc CzsHz00s (IV), aus Essigestcr Nadeln
vom F. 168—169°, enthalt 1 Mol. CsHs02 — Ketodicarbonsaure Cz2Hsz:10s (V), aus
Essigcster sphar. bcgrenzte Prismen, F. 167—168°. — Tciracarbonsdure ¢ 22h 310 (VI),
Nadeln aus verd. Essigsaure, F. 194°, Sintern ab 190°. Aus h. W. in langlichen Sechs-
ecken u. unregelmaBigen Tafeln. Methylester CoHs20g, wattige Nadeln aus
verd. CHsOH, F. 75°. — Ketodicarbonsaure Cz,Hs20s + H2 (VII), aus li. Eg. + W.
spitze Nadeln. F. 168°. — Tetracarbonsaurc CalH205s (VII), aus verd. Essigsaure
Rhomben, F. 184°, Sintern ab 181°. Methylester CasH4008, seidige Nadeln aus
CHsOH, F. 84°. (Ztsehr. physiol. Chem. 211. 261—74. 29/9. 1932. Miinchen, Clicm.
Lab. d. Bayer. Akad. d. Wissensch.) Guggenheim.

G. Natta e M. Baccaredda, Sulla formaldoide ed i suoi polimeri. Milano: Libreria editrice
politecnica 1932, (20 ) 8.

E. Biochemie.

J. W. Langelaan, Adsorplion hinsichllich physiologischer Erscheinungen. I. Das
'pliysikalische Problem, tlberlegungen iiber die physikal. Grundlagen der elelitr. Er-
scheinungen an Grenzflaclicn. (Arch. Ncerland. Physiol. Honime Animaux 16. 145
bis 159. 1931) Krebs.

Augustin Boutaric und Tony Jacquinot, Einflu/3 von Antioxygenen auf das
Reduklionsverniogen tierischer Gewebe. Campher, Schwefel, Natriumhyposulfit, Hydro-
chinon, Pyridin, Phenol, liesorcin, Guajacol u. a., daneben auch Antipyretica, wie
Pyramidon, Phenacetin, Chinin, Antipyrin, Aspirin, vcrzégern erheblicli die Red. von
Mlethylcnblaulsg. durch Lebergewebe. (Buli. Acad. Mcéd. [3] 106 -(95). 63—66.
1931.) Schnitzer.

Ake Oerstrom, Zur Analyse der Almungssleigerung bei der Befruchtung des
Seeigeleis auf der Orundlage von Versuchen uber Ozydalion und Reduklion von Dimelliyl-
paraphenylendiamin in der Eizelle. Die nach Zusatz von Dimethyl-p-phenylendiamin
in Sceigeleiern auftretende Atmung wird durch KCN ebenso stark, durch CO dagegen
viel starker gehemmt ais die n. Atmung. (Protoplasma 15. 566—89. 1932. Stoekholm,
Zootom. Inst. u. Roscoff, Biolog. Stat.) Krebs.

John Runnstrom, Die Beeinflussung der Atmung und Spaltung im Seeigelei durch
Dimethylparaphenylendiamin und Hydrochinon. Dimethyl-p-phenylendiamin steigert
den 02-Verbraucli von bcfruchteten u. unbefruchteten Sceigeleiern. Diese Steigerung
bewirkt aber keine parthenogenet. Entw. der unbefruchteten Eier. (Protoplasma 15.
532—65. 1932. Stoekholm, Zootom. Inst. u. Roscoff, Biol. Stat.) Krebs.
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A. M. Frederikse, Spontane Wiederhcrstellung der ursprungliehen Proloplasma-
viscosilat nach Erhohung derselben unter Einflufi von Essigsaure. 0,03% Essigsaure
erhéht anfangs die Protoplasmayiseositat von Amoben. Spater kehrt die Viscositat
zum Ausgangswert zuriick. (Protoplasma 15. 603—11. 1932. Utrecht, Univ., Em-
bryol.-hi.stol. Inst.) Krebs.

Y. Pourrbaix, Untersuchung iiber den Einflu/3 des 1-2,5-6-Dibenzantliraccns auf
dm Kohlehydratsioffwechsel der Zellen. Dio anaerobe Glykolyso n. oder neoplast.
Gewebes bleibt auch in Ggw. des 1-2,5-6-Dibenzantliraccns erhalten. (Compt. rend.
Soc. Biol. 110. 1015—18. 25/7. 1932. Louvain, Univ., Krebsinst.) Oppenheimer.

K,. Knzymchemie,

J. H. Quastel, Kohlenoxydeffekt auf die biologisclie Nilralreduktion. Der Umstand,
daB die Nitratred. durch Bacterium coli reyersibel durch HCN gehemmt wird, daB CO
einen schwaclicn, aber sicheren Hemmungseffekt besitzt, der desto ausgepriigter ist,
je geringer die anwesende Nitratmenge ist, daB ferner in Ggw. eines geeigneten Donators
auch 02 die Red. liemmt, fiihrt zu der Annahme, daB das fiir die Red. verantwortliche
Enzym zur Klasse der Fe-enthaltenden Moll. gehort, wie sie auch fiir die Aktiyitat der
Peroxydase, Katalasc u. Indophenoloxydase beansprucht werden. (Nature 130. 207.
6/s. 1932. Cardiff., City mental Hosp., Biochem. Lab.) Oppenheimer.

Emile André und Kiawo Hou, Uber die Lipoxydasan der Samen von Glycinc
soja Sieb. und Phuseolus mlgaris L. (Vgl. C. 1932. I. 1910.) Dio Lipoxydasen in den
Pflanzen sind unabhiingig von den Peroxydasen. Die Fermente yon Olycinc u. Dolichos
lablab, die sich Oxydase- u. Peroxydasereagenzien gegeniiber gleichsinnig yerhaltcn,
unterscheiden sich im Verli. gegeniiber Sojaol, das nur erstere oxydieren. Die Phaseolus-
samen oxydieren Sojaol, aber farben fast nicht die Oxydasereagenzien. (Compt. rend.
Acad. Sciences 195. 172—74. 11/7. 1932.) Oppenheimer.

Carl Neuberg und Ernst Simon, Uber isolierles Vorkommen von Carboxylase und
uber enzymatisclic Wirkungen des Essigbaklerium Bordeaux. Vff. haben friiher (C. 1930.
1. 2275) gezeigt, daB Essigbakterien, ais deren typ. Lcistung cliemals nur die Essig-
giirung galt, namlich Bact. ascendens, B. pasteurianum, sowie Acetobacter sub-
oxydans, unter anaeroben Bedingungen auch alkoh. Garung bewirken. Vff. unter-
suchen jetzt einen yon L. GENEVOIS ubersandten, aus Wein isolierten Essigbildner.
Fiir diese Mikrobe hat Quere (C. 1931. Il. 3220) bereits festgestellt, daB sie A. oxy-
diert, jedoch Zucker anaerob nicht anzugreifen vermag. Dies wird bestiitigt. Das
Bacterium ist zur Zerlegung yon Zueker nicht befahigt, dagegen sind die Teilfermente
des zymat. Systems gut ausgebildet. Der Erreger enthiilt die desmolyt. Fermente,
sowio dio Enzyme der Oxydored.: Aus Hexosediphosphat wird Methylglyoxal ge-
bildet; dieses wird in Milchsiiure yerwandclt; auBerdem sind Carboxylasc u. Aldehyd-
mutase yorhanden. Im Fallc des Bact. Bordeaux liegt zum erstenmal eine Zellart
vor, welche Carboxylase enthiilt, ohne daB Zymase naehweisbar ist. Das Bact. gedeiht
schleeht auf synthet. Niihrboden u. auf alkoholhaltiger Bierwurze. Auf alkoholfreier
Bierwiirze geht es zunachst schlecht an, laBt sich aber an dieses Nahrsubstrat gewohnen.
Auch bei dieser Ziichtung auf alkoholfreiem Substrat gewinnt das Bact. nicht dio
Fahigkeit zur alkoh. Zuckcrspaltung. — W. Henneberg stellto fest, daB cs sich bei
diesem Bact. nicht um Bact. acetigenum handelt. (Biochem. Ztsehr. 253. 225—30.
21/9. 1932. Kaiser-Wilhelm-Inst. fiir Biochemie.) Hesse.

K. Felix, K. Inouye und K. Dirr, Uber Glupein. V. Mitt. (IV. vgl. C. 1932,
I1. 1791.) Aus den bei der Verdauung von Clupein mit Trypsinkinaso entstchenden
Spaltprodd. lieBen sich neben freiem Arginin dio Flayianatc u. Pikrate folgender
Dipeptido isolieren: Arginylarginin, Arginyloxyprolin, ferner Dipoptide von Arginin
mit Alanin, Serin u. Valin. Die Verdauung des Clupeinmethylostorliydroehlorids mit
aktiyiertcm Trypsin erfolgte bei ph = s.6 u. fiihrtc zu einem Zuwachs von NH>—N,
der % des Gesamt-N entsprach. Von den zur Trockno gedampften Verdauungsprodd.
war die Hauptmengc in 90%ig.' A. unl. Mit alkoh. Pikrinsiiure wurden daraus Pikrate
abgcschieden. Unter den in W. wl. Pikraten findet sich das Pikrat eines Dipeptides
aus Arginin u. Alanin C,sH22NsOJ0, Sintern bei 180°, Zers. bei 250°. Aus den in W. 11
Pikraten wurde das Pikrat eines Dipeptids aus Arginin u. Serin ClH22NsOu, Zers.
bei 225°, abgetrennt. Es wurde nicht entschieden, welcher der beiden Aminosauren
dio freie Carboxyl- bzw. freie Aminogruppe zukomrnt. Zur Isolierung des Arginyl-
arginins wurde der in 90%ig. A. unl. Anteil zuerst mit Flayiansiiure gefiiUt, das ab-
geschiedene Flayianat mit Baryt zerlegt u. in dasPikrat iibergefuhrt. Das Arginylarginin-
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dipikrat Cz,IT2N14017 (Dirr u. Felix, C. 1932. I. 1792) krystallisiert aus 50%ig. A.
Aus dom Filtrat des schwerl. Flavianats schied sich nach Konz. u. Zugabe von 50% A.
das Flavianat von Arginyloxyprolin ab, Zers. bei 240°, welchcs bei der Hydrolyse keine
Zunahmc von Amino-N aufwies u. 80% des Gcsamt-N ais Argininflayianat u. 20%
ais Oxyprolin licfcrte. Arginin wurde aus dem in 90%ig. A. 1 Teil des Verdauungs-
gemisches mit Flaviansaure abgeschicden. Im Filtrat erfolgte Abschcidung eines
amorphen Flayianats, Zers. bei 250°, dem wahrscheinlich ein Dipcptid aus Arginin u.
Valin zugrundeliegt. Ein prolinhaltiges Bruchstiick konnte aus dcm Vcrdauungs-
gcmisch nicht isoliert werden. Unter der Yoraussetzung, dal3 sich Clupein entsprechend
der Annahme K ossels aus Protonen, die 2Moll. Arginin u. IMol. Aminosaure ent-
haltcn, aufbaut, ergibt sich im Clupein aus der Zahl der nachgewiesenen Monoamino-
sauren die Existenz 5 verschiodener Protone. Boi der trypt. Verdauung werden sio
cinmal zwischen den beiden Argininresten, das andere Mai zwischen Arginylarginin u.
der Monoaminosiiure gcspalten. Dio froie Carboxylgruppe des Arginins gehort zum
Teil einem Argininmol. an, doch kann sie auch an einer Monoaminosaure haften, was
aus dem Vork. des Arginyloxyprolins hervorgeht. (Ztschr. physiol. Chom. 211. 187
bis 202. 22/9. 1932. Miinchen, Il. Med. Klin. d. Univ.) Guggenheim.
Griovanni Lo Monaco, Uber das Problem dar Identitat der Pankreaslipase und
der Pankreaseslerase. Um zu entscheiden, ob Lipasc u. Esterase des Panlcreas ident.
oder verschiedene Enzyme sind, untersucht Vf. ihrc Inaktivierung durch Hitze. Bei
Pankreasextrakten geht die Hitzeinaktiyierung von Lipase u. Esterase streng parallel,
bei Pankreassaft wurden mit dem Saft yerschiedener Vers.-Ticre (Hunde) yoneinander
abweichendo Ergebnissc erhalten. Im einen Fali wurde dic Lipaso bei bedeutend
niedrigerer Temp. inaktiviert ais dio Esterase (die auch nach dem Erhitzen auf 110°
noch deutlich akt. war), im anderen Falle war dio Lipase nach dem Erhitzen auf 90
oder 95° yéllig inakt., nach dom Erhitzen auf 100—105° so akt. wie ohno Erhitzen,
nach dom Erhitzen auf 110° waren Lipase u. Esteraso vollig inaktiviert. (Aich. Int.
Pharmacodynamic Thérapic 42. 387—99. 1932.) WILLSTAEDT.
N.-A. Podkaminsky, Dic Bedeutung der Fermente der Synovialfliissigkeit. Ge-
funden wurdcn in der Synovial-Fl. eine Amylase, Protease, Lipase u. Katalase, deren
mogliche Bedeutung fiir die Funktion der FI. im Zusammcnhang mit der Gelenk-
funktion in n. u. patholog. Fallen besprochcn wird. (Compt. rend. Soc. Biol. 106.
915—17. 1931) Oppenheimer.
Oscar Bodansky, Ruth Morris Bakwin und Harry Bakwin, Die Verleilung
der Pliospliatase in den Geweben der Teleostier und der Elasmobranchiar. Im AnscliluB
an die Unters. iiber dic Bedeutung der Phosphatase bei der Bldg. der Knochen von
Siiugeticren (vgl. z. B. Robison, C. 1932. I. 1798) wird die Verteilung der Phos-
phatase in Knochen- u. Knorpclfischen untersucht. Zur Unters. gelangten: Niere,
Skelett, Darme. Bei den Teleostiern wird in allen untersuchten Geweben mehr Phos-
phatase gefunden ais in den entsprechenden Geweben der Elasmobranchier. Das Enzym
wird sowohl in dem knorpclartigen Skelett der Elasmobranchier ais auch in dem
Knochenskelett der Teleostier gefunden. (Journ. biol. Chemistry 94. 551—60. 1931.
New York Univ., New York.) Hesse.
Imre Hallay, Blutkatalase und Erythrocytenvolumen. Nach der Methode von
.Bach u. Zubkowa wurde das Verh. der Blutkatalase bei innerseln-etor. Erkrankungen
untersucht. Es ergab sich, daB der Katalasewert neben der Erythroeytenzahl auch
durch die GréBe der roten Blutkorperchen abnehmend bzw. zunehmend beeinfluBt
wird. Yf. yermutet ferner, daB die Katalasewrkg. nicht so sehr an das Stroma,
sondern oher an die ubrigen Bcstandteilo der Zellen gebunden ist. (Ztschr. klin. Med.
120. 230—36. 1932) Nord.
Robert W. BateS, Eine Methode zur Beslimmung der Enterokinase. Die bekannten
Methoden zur Best. der Enterokinase (WaldsCHMIDT-LeiTZ, LinderstrOM-Lang)
boruhen auf Messung der Aktiyierung, welche Trypsinogen dureh Vorbehandlung mit
Enterokinase erfahrt. Diese Methoden sind, neben den Fchlern der Trypsinbest.,
weiteren Fehlerquellen ausgesetzt: In Ggw. von Protein erfahrt das Trypsin eine
Aktiyierung, welche also noch zu der mit Enterokinase bewirkten Aktiyierung hinzu-
kommt; die Menge Enterokinase, welclio zur Héehstaktivierung erfordcrlich ist, ist
nicht genau gegeben, da mit steigenden Mengen Enterokinase zu einer konstanten
Menge Trypsinogen nio ein Hochstwert erreicht wurde. Vf. schlagt daher vor, Entero-
kinase auf einen UberschuB yon Trypsinogen in Ggw. von Substrat einwirken zu lassen.
Die Rk. mit ¢% Casein in 0,4%ig. Na2COs wird yerfolgt an der Anderung des
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Brecliungsindex (R. I.) der isoelektr. Filtrato des Substrates nach 4 Stdn. bei 37°. Diese
Anderung ist mit einem BAUSCH- u. LoMB-Eintauchrcfraktometer bestimmt der Konz.
der Enterolunase entsprechend, wenn die Anderung nicht mehr ais 5 Skalenteile betriigt:
A R.Il. = k X mg Enterokinase. Wenn Enterokinase u. Trypsinogen yariiert werden,
besteht bei konstantgehaltener Zeit dio Bcziehung: A R. 1. = k X mg Trypsinogen X mg
Enterokinase. (Proceed. Soc. exp. Biol. Mcd. 28.1055—56.1931. Chicago, Univ.) Hesse.

Ea Pflanzenchemie.

Taboury, Uber das accidentelle Auftrelen von Selen in gewissen Pflanzen. In den
Aschen von Sium latifolium L. u. Pastinaca sativa L. (nieht in Scrofularia aguatica L.),
die an den Ufern der Abwasserkanalo der Mineralguellen yon La Roche-Posay (Frank-
reich) wachsen, wurde So nachgewiesen. (Compt. rend. Acad. Sciences 195. 171.

11/7. 1932.) Oppenheimer.
Albert Charles Chibnall, Stephen Harvey Piper, Alfred Pollard, James
Andrew Buchan Smith und Ernest Frank Williams, Die Wachsbestandteile der

Apfelschale. Anknupfend an friihere Verss. iiber liohere Paraffine u. ihre Deriyy.
(C. 1932. I. 2445) wird ein Verf. zur Trennung der primaren, sekundiiren Alkohole,
Ketone u, KW-stoffe in Wachsen ausgearbeitet. Es beruht auf der leichten Losliehkeit
der Na-Salzo der Phtlialsaurehalbester von sekundaren Alkoholen in A., worin die
gloichen Verbb. der primaren Alkohole unl. sind. Die Abtrennung der Paraffine u.
Ketone von den sekundaren Alkoholen erfolgt durch Krystallisation des Gemisclies
aus A., in dem die oben erwahnten Na-Salzo ebenfalls 11 sind. Ketone u. KW-stoffe
werden mittels der Oximbldg. getrennt. — Nach dieson Methoden wird Wachs der
Apfelschale untersucht. Es wird d-10-Nonakosanol isoliert u. mit synthet. Prod. ident.
befunden. Auf die Anwesenlieit von n-Triakontanol, n-Octakosanol u. n-Hexakosanol
wird geschlosscn aus den Schmelzpunkton, Erstarrungspunkten u. Rontgenanalysen
der durch Red. erhaltenen KW-stoffe, dio mit den Gemischen von CzoH62, Czsllss u.
Cz26Hs1 yerglichen werden. In der Paraffinfraktion werden auf demselben Wege Nona-
kosan u. Heptakosan gefunden. — Die gleichzeitige Anwesenlieit eines sekundaren
Alkoliols u. KW-stoffes mit 29 C-Atomen legt dio Annahme nahe, daB beide aus dem
entsprechenden Keton entstanden sind. Die Rk.-Folgo ware dann so aufzufassen:

Rj-CHj-COOH R~A"CH, R, « CHa

) —> {
+ E, CO Rj CHOH
Rs-00011 |
R .-Cfl, R,—CllI
11 <emmm--
R>—CllIs

Das Keton komitc in diesem Falle zwar nicht nachgewiesen werden, wohl aber z. B.
im Wachs des Brusseler Kohls. Dio Bldg. des Nonakosanons aus Eikosan- u. Decylsdure,

die beido schon in Pflanzen aufgefunden worden sind, orscheint moglich.
Yorsucho. Die bei 40° getrockneten, gemahlenen Schalen wurden mit PAe.
extrahiert u. das Filtrat mit Aceton gefallt. Das gelbbraune Wachs wurde zur Ent-
fernung der Fettsauren mit alkoh. KOH bei 100° beliandelt. Das Unyerseifbare wird
in Bzl. aufgenommen u. nach Verdampfung des Losungsm. mit Phthalsaureanliydrid
u. Pyridin bei 120° yerestert. Das von Pyridin u. uberschussigcm Plithalsameanhydiid
befreite Rk.-Prod. wird in A. aufgel6st u. mit w. wss. Na2C0s behandelt. — A. Ather-
1lésliclier Teil. Nach dem Verdampfen des A. wird in wenig li. A. gol, Beim
Abkiihlen fallt eine unreine Paraffinfraktion aus, die nach Umkrystallisieren aus Bzl.-A.
bei 62,8—63,2° scinn. Die Reinigung wurde durch Umkrystallisieren aus PAe.-Aceton
u. PAe. allein yorgenommen, die Prodd. mit H2SO, bei 130° behandelt u. weiter frak-
tioniert. Nach 200-maligem Wiederliolen wurden einige Prodd. erhalten, die zwischen
61 u. 63,6° schmolzen. Réntgenaufnahmen zcigten, daB Gemische von Nonakosan,
CoH ), F. 63,4—63,6° u. Heptakosan, Co7H68G F. 59,0—59,1°, yorlagen. — d-10-Nona-
kosanol. Dor atherl. Teil wird mit alkoli. KOH oder Na-Atliylat yerseift. WeiBe
Krystalle aus CS2, PAe. u. Aceton mehrfach umkrystallisiert, F. 81,9—82,2°. Mit
synthet. rac. 10-Nonakosanol F.-Depression, die naeh Oxydation des Apfelpraparates

zu Nonakosancm u. folgender Red. yerschwindet. — PhtJialsaurehalbester. Wcifies
Krystallpulver aus A,, F. 54,5—54,7°, [ajs46117-s = +0,62° (Chlf,, ¢ = 20). — Essig-
saureester, F. 445—45°. — B. Die primaren Alkohole bleiben ais unl.

Na-Salze der Phthalsaurehalbester bei der A.-Behandlung zuriick. Das graue Pulyer
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wird mit KOH verseift u. die Alkohole aus verschiedenen Losimgsmm. umkrystalli-
siert. Fraktionen von 80,7—82,2°. Die Red. uber die Jodide zu den entsprechenden
Paraffinen gibt ein bei 61—61,5° schm. Gemisch, das durch sehr oft wiederholto
Fraktionierung aus PAe. eine Reihe von KW-stoffen liefert, die scharfe FF. zwisehen
56,8 u. 61,5 zeigen. Durch Vergleich mit synthet. Paraffinen naeh den fruher fest-
gelegten Grundsiitzen ais ein Gemisch von yerscliiedenen Teilen Triakontan, Octakosan
u. Hcxakosan erkannt. Damit sind die Alkohole n-Triakontanol, n-Oclakosanol u. n-
Hemkosanol nachgewiesen. — C. Fettsauren wurden aus der wss. Schicht von der Ver-
seifung des Rohwacliscs gewonnen. Sie schm. bei 82,2—82,8° u. stellten das iibliche
Gemisch hoherer Fettsauren dar, das aus Pflanzenwachsen erhalten wird. Aufierdem
konnte eine Fettsaure vom F. 55° isoliert werden. — Ester einer Fettsaure mit hoherem
Alkohol, ycrmutlich CoSH5 OmMOC<C2rHSA, F. 79—80° aus Essigester. (Biochemical
Journ. 25. 2095—2110. 1931. Bristol, Univ., W ills Physical Lab. u. South Kensing-

ton, Imp. College of Science and Technology.) Eklbach.
Alfred Pollard, Albert Charles Chihnall und Stephen Harvey Piper, Die
Wachsbestandteile von Futterpflanzen. 1. Hahnenfup und uberiointerndes Ryegras. In

beiden Grasorn ist in erheblielier Menge n-Hexakosanol, ,,Cerylalkohol”, vorhanden u.
zwar zum groBten Teile frei, da nur sehr wenig Fettsauren gefunden werden. Im Halinen-
fuB ist daneben nur 1% n-Tetrakosanol u. etwa ebensoviel eines héheren Alkohols
vorhanden, im Ryegras sind mehr Beimengungcn, insbesondere wird noch eine Paraffin-
fraktion gefunden, die vielc Eigg. des n-Triakontans zeigte. — Der Namo ,,Cerylalkohol*
sollte in Zukunft nur fiir das Oemisch primarer Alkohole vom F. ca. 80° benutzt werden,
das oft in Pflanzenwachsen gefunden wird. Wahrscheinlich ist n-Hexakosanol ident.
mit Hippokoprosterin, das aus Pfcrdefaeces isoliert ist. Die Wachsbestandteile haben
demnach keinen Futterwert.

\% ersuche Hahnenfup wird mit W. zerkleincrt u. abgepreBt, Zellteile u.
koaguliertcs Filtrat mit A., dann je 4-mal mit sd. A. extrahiert. A.-Lsg. zur Trockne
verd., mit A. aufnelimen u. mit W. schutteln. Die vereinigtcn A.-Ausziige geben beim
Wiederfallen mit Aceton das Rohwaclis (1,2% des trockenen Grases). Es wird in Bzl.-
Lsg. mit h. 10%ig. alkoh. KOH verseift u. die Bzl.-Schicht zur Trockne verdampft. —
Die Fettsauren werden naeh Extraktion mitAceton u. PAe. gereinigt durch Behandlung
mit Na-Atliylat u. aus Aceton umkrystallisiert. Weifies Inystallin. Pulver, F. 79,4 bis
79,8°, Mol.-Gew. 440. Wahrscheinlich lag ,,Cerotinsdure”, CzsHss02, Mol.-Gew. 435
vor. — Das Unverseifbare wird mit Phthalsaureanhydrid yerestert u. zur Trennung
von primaren u. sekundiiren Alkoholenin ath.Lsg. mitwss. Na2COsbehandelt. Sekundare
Alkohole werden nieht in der ath. Schicht gefunden, dagegen wurden ungesatt. KW-
stoffe, F. 59—59,5°, Jodzahl 19, noch unbekanntcr Struktur erhalten. — Die atherunl.
Na-Salze der Phthalsaurelialbester aus primaren Alkoholen werden mit Na-Athylat
verseift. Wiederholto Extraktion mit Bzl., Aceton-A., CS: lieferto den rohen ,,Ceryl-
alkohol", F. 79,3—79,6°. Die weitere Rcinigung erfolgte auf mohreren Wegen.
1. Acetylierung u. fraktionierte Dest. F. des Acetats 59,7—60°. 2. Oxydation mit
CrOs in Eg. F. der reinen Cerotinsdure aus Aceton 87,7—=87,9°. — Alhylester langc
flache Nadeln aus Aceton, F. 59,7—59,8°. — 3. Oberfiihrung in das Jodid u. Red. zu
n-Hexakosan. F. aus Bzl.-A. 56,4—56,6°. — Aus dcm Vergleiche dieser Deriw. mit
synthet. Materiat hinsichtlich FF., Erstarrungspunkte, Umwandlungspunkte u.
Réntgendiagramm geht hervor, daB der rohc Cerylalkohol fast reines n-Hemkosanol
ist mit einer Verunveinigung von weniger ais |-/o eines niedrigeren Alkohols, vermutlicli
n-Tetrakosanol. Aus den sehr niedrigen Umwandlungspunkten der KW-stoffe einer
bestimmten Alkoholfraktion ist auf die Ggw. eines héheren Alkohols zu sclilieBen. —
Uberwintemdes Ryegras. Die Aufarbeitung erfolgte analog dem HahnenfuB. Es
wurden nur 0,38% Waclis, berechnet auf die Trockensubstanz, erhalten. Die Bei-
mengungen des n-Hexakosanols sind betraclitlicher, es scheinen hohermolekulare
Alkohole zu sein. Sekundare Alkohole werden auch hier nieht gefunden. — Paraffin-
fraktion. Fraktionierte Krystallisation aus PAe. lieferte eine Reihe von Prodd., F. 62,3
bis es,8°, Erstarrungspunkt 62,0—68,4°. (Biochemical Journ. 25. 2111—22. 1931.
Bristol, Univ., W ills Physical Lab. u. South Kensington, Imp. College of Science
and Technology.) 7 Erlbach.

Mitizo Asano und Tetsuo Kanematsu, t]ber die KonstUution des Spilantliols,
des scharfen Prinzips der Parakresse. Fiir das Spilanthol wird an Stelle der fruher
(vgl. Asano u. Kanematsu, C. 1927. Il. 1039) angenommenen die Formel |l er-
mittelt. — Tetrahydrospilanthol gibt mit 50%ig. HBr im Rohr bei 160° eine Saure
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Cii pun CIH2002,Kp.4 136  140°,
OEls[CHz2aCH<pry pVV>CH[CHZi+CO-NU die mit h. p-Toluidin im
i p.( Rohr N-p-Tolylcaprin-
CO CO T amid, Ci7HZION gibt;
"m'sr" CH(Cll3)2 F. 76—77°. — Dor boi der

Spaltung entsteliendc, in
HBr 1 Teil gibt mit KOH u. p-Toluols»]fochlorid N-Isobutyl-p-toluolsulfamid, ans
Lg., F. 77°. — Spilantliol CH3¢[CH2].CH: CH+CH: CH®CH2]2CO-NH+*CH2sCH(CH3)2.
(1), gibt bei der Spaltung in ChIf. mit Ozon einerseits Bemsteinsaure; andererseits
wurde auf das Sauregemisch naeh Zers. der Ameisensaure dio Methode von DUCLAUX
angewandt, wobei eine SSiure naohgewiesen wurde, die am besten mit n-Buttersaurc

ubereinstimmte. — Spilantliol gibt mit Maleinsaureanhydrid bei 50—60° Verb.
CisH2704N (I1); Nadeln, aus A., F. 167—168°. (Ber. Dtsch. chem. Ges. 65. 1602—04.
12/10. 1932. Kanazawa, Japan, Med. Coli.) Busch.

Kurt Brass und Herbert Kranz, Ein Farbstoff aus Akazierih6lz. Der von Brass

u. EHM (C. 1931. II. 726) im Holz von Gleditschia monosperma aufgefundeno Farbstoff
ist ident. mltdem von ScilMID u. PIETSCH (C. 1931.1. 2884) aus dcm Holz von Robinia
pseudacaeia isolierten Farbstoff. Zus. ClsH,007

) . 3., mit 1 u. 210, welchcs sehr fest haftet.
HO*. li [i'CeH2(OHys * * Pentaacetylderiv., F. 224°. Pentamethylather,
I Il [lloh 148°. Spaltung des letzteren mit metliyl-

nikoli. KOH ergab GaUussauretriimthyliilher u.

Fisetoldim-elhyldther  (2-Oxy-4,cy-dimethoxy-
acctophenon). Danach wiirde der Farbstoff nebenst. Konst. eines 3,3',4',5'-Telraoxy-
flavonols-7 (5'-Oxyfisetin) besitzen, welche durch Synthese des 3,3',4',5'-Tetramelhoxy-
flavonols-7 (F. 194°) aus Paonol u. Gallusaldehydtrimethylather u. Methylierung dieser
Verb. bewiesen wurde; denn der so erhaltene Pentamethylather (F. 148°) war ident. mit
dem Deriv. des Natuiprod. (Naturwiss. 20. 672—73. 2/9. 1932. Prag, Techn. Hoch-
schule.) Lindenbaum.

Es. Pflanzenphysiologle. Bakteriologie.

Augustin Boutaric und Maurice Doladilhe, Uber einige Relatwitalsgeselzc der
Fixation von Farbsloffen durch Wurzeln und Blalter von Pflanzen. Dio Verss. ergabcn,
daB elektronegative kolloidalo u. saurc semikolloidale Farbstoffe wenig oder gar nicht
fixiert werden im Gegensatz zu elektropositivon kolloidalon u. bas. semikolloiden Farb-
stoffen. Zugabe eines Elektrolyten kehrt dio Verhaltnisse um. (Compt. rend. Soc. Biol.
107. 1039—40.) Grimme.

William George Campbell, Dic Chemie der Weififaule von Holz. Il. Die Ein-
wirkung von Armillaria mellea (Vahl.) Fr., Polyporus hispidus (Buli.) Fr. und Slereum
hirsutum Fr. auf Holz. (I. vgl. C. 1931. I. 634.) Armillaria mellea baut Buclienholz
in einer Weise ab, die bisher ais Wei/ifaule bezeichnet wurde. (Hubert, Journ. agricult.
Res. 29 [1924]. 551), obgleicli die Farbe des Holzes nicht holler wird. Eine Abnahmc
von 8,7-/0 in 16 Monatcn ist groBtonteils auf Cellulosezers. zuruckzufuhren. Trotzdem
liegt aber keine Braunfaule vor, denn die hierfur charakterist. Zunahme der Alkali-
loslichkeit fohlt. Dies kann vielleicht z. T. durch dic nachgewiescne Abnalime der
Loslichkeit der Pentosane, die nicht in der Cellulose gebunden sind, erkliirt werden. —
Ahnlich verlauft die Einw. von Polyporus hispidus auf Eschenkernliolz u. Stereum
hirsutum auf Eichensplintliolz. Das Eichenholz, das in 13 Monatcn 20°/0 an Gewicht
abiialim, wurde wesentlich lieller beim Abbau, u. es bildeten sich weiBe Flecken,
(patchcs), dio die Cellulosestruktur bewalirt hatten u. nur 12,5% Lignin enthielten,
wahrend die dunkleren Abbauprodd. noch 20,5% aufwiosen. Es darf aber wolil docli
nicht angenommen werden, daB liier Lignin alloin zers. wird, da wegen der Kleinheit
der ,,Fleeken“ nicht der Abbaugrad des Holzes analyt. bestimmt u. so eine Anderung
des Verhaltnisses Lignin: Cellulose nicht ermittelt werden korinte. — Von dom friiher
untersucliten Abbau mit Polystictus versicolor unterscheiden sich diese Formen durch
ihro Wrkg. auf dic Pentosane. P. versicolor greift hauptsachlich dio auBcrhalb der
Cellulose Yorliandenen, die anderen Arten die in der Cellulose gebundenen Pentosane
an. (Biochemical Journ. 25. 2023—27. 1931. Princes Rishorougli, Forest Prod. Research
Lab.) Eribach.

A. Morel, A. Rocliaix und C. Mathais, Untersuchungen iiber die sterilisierender
antiseplischen Wirkungen einiger Kohlenwassersloffe gcgeniiber von Kulturen terschiedener
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pathogener Mikroorganizmem. Es wird dio antisept. Wrkg. yon Hexan, Benzol, 1'oluol,
Xylol, p-Cymol u. Cyclohexan gegeniibcr yerschiedenen Bakterien, u. a. Colibakterien
u. Stapbylokokken untersucht. Die Wrkg. ist nicht sehr groB, wobei Hexan u. Cyclo-
hexan noch weniger antisept. wirken ais die aromat. Verbb. (Compt. rend. Soc. Biol. 108.
897—99. 1931. Lyon, Bakt. Inst.) Chargaff.
John W. Churchman, Ungiftigkx.it einiger Anilinfarbstoffe fiir Bakterien. Dichte,
wss. Aufschwemmungen yon Bakterien (Staphylokokken, B. prodigiosus, Milzbrand-
bacillen) bleiben viele Tage in einer gesatt. wss. Lsg. von Neutralrot am Leben.
Staphylokokken halten sich 24 Stdn. lang in einer gesatt. wss. Lsg. von Bismarck-
braun, Milzbrandbacillcn sogar 39 Tage. Selbst hochkonz. Farbstofflsgg. sind daher
nicht ohne weiteres ais keimfrci anzusehen. (Proceed. Soc. exp. Biol. Med. 28. 646
bis 647. 1931. Cornell med. coli.) SCHNITZER.
John W. Churchman, Empfindlichkeit des Bacilhis prodigiosusfiir Anilinfarhstoffe.
B. prodigiosus wird auf Agarnahrboden dureh GentianavioleU in der Konz. 1: 900
gehemmt. In 2°/oig. Gentianayiolettlsg. bleibt der Keim 4 Stdn. am Leben. In einer
Lsg. 1: 15000 sind die Keime noch nach 261* Monaten entwicklungsfahig, in Sdure-
fuchsin (4 Tropfen 2°/oig. Lsg. auf 2 ccm Bakteriensuspension) noch nach 46 Monaten.
(Proceed. Soe. cxp. Biol. Med. 28. 647—48. 1931. Cornell med. coli.) Schnitzer.
Ernest Linwood Walker, Marion A. Sweeney und Benjamin L. Freedlander,
Die Chemotherapia von bakteriellen Infektionen. I11. Die spezifische Beziehung zwischen
chemischer Konstitutim und Natur der bakteriellen Infeklion. (I1. vgl. C. 1928. |. 1783.)
Es wurde die chemotherapeut. Wrkg. yon es aromat. Quecksilbervorbb. yerglichen.
Ais Yersuchstiere dienten weiBo Mause, die mit Staphylokokken, Streptokokkcn,
Pneumokokken u. Salmonellabacillen infiziert wurden. Es zeigte sich, daB auch nur
geringe Anderungen in der relativen Stellung des Hg u. der anderen Substituenten
von bedeutendem EinfluB auf die spezif. Wrkg. dieser Verbb. sind. Die wirksamsten
Substituenten sind fiir die einzelnen Bakterienarten yerschieden. Bzgl. der Wrkgg.
der einzelnen Verbb. vgl. die Tabelle im Original. (Journ. Pharmacol. exp. Therapeutics
42. 17—25. 1931. San Francisco, Univ. of California Medical School.) Chargaff.
E. Berger und H. Scholer, Zur Spezifitat der Antikorper gegen Substanzen aus der
Klasse der Lipoide. Untersuchungen verschiedener Sterine. Auf der Basis der Bestatigung
der Angaben von Sachs u. Klopstock, daB namlich Cholesterin dureh Mischung
mit artfremdcm Serum (Schweineserum) zu einem Vollantigen erganzt "wird, unter-
suchten Vff. yerschicdene Sterine, u. zwar: 1. Unbestrahlt: a) Ergosterin (HOFFMANN-
La Roche), b) Ergosterin yon AXCUS, Askew, Bourdillon, Bruce, Callow,
FISCHMANN, PHILPOT, Webster. 2. Bestrahlte Praparate: a) Calciferol, b) ein
mit anderer Technik bestrahltes Praparat gleicher Herkimft, c) das gleiehe Prod. von
der Ciba, d) Vitamin D2, e) Cholesterin, f) Phytostcrin, g) Pseudocholcsterin, h) Di-
hydrocholesterin, i) Koprosterin, Ic) /?-Cholestanol, 1) Pseudokoprosterin, m) Cholestan,
n) Isocholesterin, o) Sitosterin, p) Dihydrositosterin, q) Stigmasterin u. r) Brassicasterin.
Es wurden unter Kombination mit Schweineserum beim Kaninchen Antiergosterin- u.
Anticholestorinscra gewonnen u. im Komplementsbindungsvers. gegen die ycrschiedenen
Sterine ausgewertet. Die Sera waren hochspezif., reagierten nur mit den homologen
Antigenen u. erlaubten die serolog. Differenzierung von bestrahltem u. unbestrahltem
Ergosterin. Selbst geringe Yerunreinigungen sind serolog. faBbar. (Ztschr. Immunitats-
forsch. exp. Therapie 76. 16—35. 8/9. 1932. Basel, Hyg. Inst.) Schnitzer.
A. J. Weil und F. Besser, Zur Kenntnis der antigenen Eigenschaften von Chole-
sterin und Cholesterinderivaten. Verschiedene Cholesterinderiw. wurden kombiniert mit
Schweineserum zur Immunisierung von Kaninchen yerwandt, die erhaltenen Sera im
Komplementbindungsyers. ausgewertet. Die Antikorper weisen eine liohe Struktur-
spezifitat auf. Ais Antigen wirksam sind Oxycholesterin (Lifschiitz), ferner Dihydro-
cholesterin u. Cholesterin, wahrend mit Cholesterinoxyd (Westfalen), Cholesterindibromid.
Cholesterinacetat u. Cholesterinpalmitat Antikorper nicht erhalten wurden. (Ztschr.
Immunitatsforsch. exp. Therapie 76. 76—82. 8/9. 1932. Freiburgi. B., Med.
Klinik.) _ SCHNITZER.
S. Schmidt, Wirkung einiger Kohlenwasserstoffe und ihrer halogenierten Derimte
aufDiphtherietoxin. Ein in seiner Toxizitiit u. seinen antigenen Eig. gut definiertes Diph-
theriegift wurde, soweit es die Loslichkeit der zu priifenden Kérper zulieB, mit Vio'n-
Lsgg. yersetzt u. bei 37° unter Toluol gehalten. Nach 7 u. 30 Tagen Priifung im
Flockungsvers. u. Best. der Toxizitat beim Meerschweinchen. Die homologo Reihe
der Paraffine (CsH12 bis C,H20), festes Paraffin u. von den Olefinm das Amylen waren



1932. IlI. Eg. Pflanzenphysiologie. Bakteriologie. 3429

unwirksam. Von don lialogenierten Verbb. waren Trichlormethan u. Tribrommethan
wirksam, zerstdrten aber auch dio antigene Eig. neben der tox. Eig. Soweit die Verbb.
liydrolysiert wurden, muBte Ph bei 7,5 gebalten werden. (Compt. rend. Soc. Biol. 108.
146—48. Kopenhagen, Seruminst.) SCHNITZER.
S. Schmidt, Wirkung einiger Alkohole, Ather und Ester auf DiplUherietoxin. (Vg).
vorst. Ref.) Von primaren Alkoholen hat Amylalkoliol eine stark giftzerstorendo Wrkg.
Die hoheren Homologen zeigen geringore Wrkg. u. Nonylalkohol ist bereits unwirksam.
Polyvalente Alkohole (Olykol, Olycerin, Mannit), ferner Allylalkohol, A. u. einige Ester
(Atliylacetat, Acetessigester) hatten gleichfalls keine oder nur eine sehr schwach ent-
giftende Wrkg. Ebenso verhielten sich Aceton u. Methylalliylketon. (Compt. rend.
Soc. Biol. 108. 149—50. 1931. Kopenhagen, Seruminst.) Schnitzer.
S. Schmidt, Wirkung einiger Aldehyde auf Diphtherietoxin. (Vgl. vorst. Reff.)
Die betannte schnell entgiftende Wrkg. des Formaldehyds, die das antigene Verm5gen
nicht beeintrachtigt, ist beim Acetaldehyd noch in schwacherem AusmaCe vorhanden,
nimmt aber bei den hoheren Homologen stetig ab. Paraldehyd ist unwirksam, dagegen
Glyoxal dem Formaldehyd beinahe gleichwertig. Trichloracetaldehyd (Chloral) u. Bulyl-
chloral besitzen stark entgiftende Eigg., wahrend Methylal unwirksam ist, ebenso wie
einige zur Priifung herangezogeno Pentosen u. Hoxosen, von denen nur Oalactose an-
deutungsweise wirksam war. (Compt. rend. Soc. Biol. 108. 151—53. 1931. Kopenhagen,
Seruminst.) Schnitzer.
S. Schmidt, Wirkung einiger aliphatischer Sauren auf Diphtherietoxin. (Vgl. Yorst.
Reff.) Priifung in Form der Na-Salzo bei pn = 7,5. Konz. wie in den friiheren
Verss. Vio‘n- dieser Konz. sind dio erston s Gliedcr der homologen Reihe (Cx—C6)
unwirksam, in 1-n. wirken Propion- u. Buttersaure abschwachend auf dio antigenen
Eigg., wahrend Capronsaure Gift- u. Antigenfuniction zorstoért. Heptylsaure zerstort
einon bedeutendon Giftanteil (50%)! sehr stark giftzerstorend wirken Capryl-, Pelargon-
u. Caprinsaure. Von Halogondoriw. der Jilssigsaure war nur dio Trichloressigsaure
wirksam. Oxal-, Malon-, Bernstein-, Wein-, Citronensame, ebenso Fumar- u. Malein-
saure waren unwirksam, wahrend Olsdure u. besonders Ricinolsaure eine starke, der
Caprinsaure entspreehende Wrkg. hatten. (Compt. rend. Soc. Biol. 108. 154—56.
1931. Kopenhagen, Seruminst.) Schnitzer.
H. Vmcent und L. Velluz, Die kryptotoxischen Eigenschaften des a-oxynaphthoe-
sauren Natriums. Die spezifische Wirkung auf Diphtherietoxin. a-Oxynaphthoesaure
hat entgiftende Wrkg. auf bakterielle Toxine unter Erhaltung der antigenen Eig.
4 mg entgiften bei Bruttemp. 500 todliche Dosen von Tetanustoxin in 4 Tagen. Noch
starker ist die Wrkg. auf Diphtherietoxin: hochgiftiges Toxin wird in 4 Tagen soweit
entgiftet, daB Meerschweinchen Yoéllig reaktionslos die Injektion vertragen, u. eine
wiederholte Gabe des neutralisierten Giftes fiihrt eine hohe Immunitat gegen maximale
Toxingaben lierbei. (Compt. rend. Acad. Sciences 194 .1697—99.1932. Paris.) Schnitz.
S. Schmidt, Uber die Giftigkeit von Tozinen nach Behandlung mit Aluminium-
liydroxyd oder Tapioka. Diphtherietozin u. Tetanustozin kénnen durch Behandlung
mit Aluminiumhydrozyd (nach WILLSTATTER) oder mit Tapiokap\nveT unter Er-
haltung der antigenen Eigg. entgiftet werden. Das Ma(3 der Entgiftung ist abhangig
von dor Konz. der Adsorbentien, wobei fur Tetanustoxin die Wrkg. von Tapioka
besser ist. Die Entgiftung erlaubt eine llyperimmunisierung, dio aber im Falle der
Diphtherio beim Meerschweinchen zur Zeit besser durchzufiihren ist ais beim Pford.
Ais Zusatz zum Anatoxin wirkt Aluminiumhydroxyd stimulierend auf dio Anti-
kérperbldg. (Compt. rend. Soc. Biol. 107. 330—32. 3/6. 1932. Kopenhagen, Serum-
inst.) Schnitzer.
Paul Bordet, Biochemische Eigenschaften der Pneumokokken in Beziehung zur
Immunitat. (Compt. rend. Soc. Biol. 108. 752—54. 1931. Paris, PASTEUK-Inst.) Char.
R. J. Anderson, Die Chemie der Lipoide der Tuberkelbakterien. t)bersicht iiber
bereits referierte Arbeiten von ANDERSON u. Mitarbeitern. Die im Fett der menschlichen
Tuberkelbacillen enthaltene Phthionsaure (Anderson u. Chargaff, C. 1930. 1.
3198) vom [aJo = + s° konnte durch sorgfaltige Fraktionierung ihres Methylesters
im Hochvakuum in eine rechtsdrehende Saure, [a]D20 = +10,5°, u. in eine links-
drehende Saure, [a]D20 = —5,0°, zerlegt werden. Die fTuher beschriebenen biol. Wrkgg.
der Phthionsaure werden anscheinend von der d-Form ausgeiibt. (Physiol. Rev. 12.
166—89. April 1932. New Haven, Chem. Inst. d. Yale Univ.) Chargaff.
F. R. Sabin, Reaktionen der Zellen gegen die aus Tuberkelbazillen isolierten Frak-
tionen. (Jbersicht iiber bereits referierte Arbeiten von Sabin u. Mitarbeitern.
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(Physiol. Rcv. 12. 141—65. April 1932. New York, Rockefeller Inst. f. med.
Forsch.) Chargaff.
R. Sutra, Unfersuchuntf iiber die Cellulosen von Acetobaktcr xylinum und von
Tunicalen. In der Cellulose von Acetobakter ist kein Chitin. Sowohl vom chem. ais
auch physikal. Standpunkt sind sowohl dio Cellulosen von Acetobakter ais der Tuni-
catenarten (Tunicin) ident. mit Baumwollcellulose (vgl. Khouyine, Champetier u.
Sutra, C. 1932.1. 2706). (Compt. rend. Acad. Sciences 105. 181—82.11/7.1932. Opp.
William P. Doelger und George D. Mc Lauglilin, Studien iiber die Physiologie
der Schimmdpilze. 1. Ausfiihrlicher Bericht iiber dio Klassifikation, Verbreitung,
Physiologie u. Kultur der Schimmolpilze. (Journ. Amor. Leather Chemists Assoc. 25.
219—48.) SCHONFELD.
George E. Rockwell und Fred. 0’Flaherty, Studiem iiber die Physiologie von
Schimmelpilzen. 11. Chemische Zusammensetzung und Kultur von Schimmelpilzen.
Zus. von auf Czapeks Medium kultmcrtem Aspergillus niger: 84,62% H20, 0,64%
Aschc, 3,47°/o Proteine, 6,24% Kohlcnhydratc (berechnet ais Glucose), 0,58% Fett.
Fiir die Kultur des Pilzes wird ein geeignetes bas. Medium angegeben. (Journ. Amer.
Leather Chemists Assoc. 26.216—22.Cincinnati, Univ.) Schonfeld.
P. Manceau, Verhalten des Penicillium glaucum bei Wachslum in Raulinschen
Losungen bei steigendem Zusatz von Magnesiumchlorid. Zuckerstoffweclisel und Phyto-
sterinstoffwechsel. MgClz bcgiinstigt dio Zuckeryerbrennung der Hefezelle u. ist ohne
EinfluB auf diePhytosterine. (Compt. rend. Soe. Biol.106. 1036—37. 1931.) Opp.
P.H. Bretin, P. Manceau und J. Rey, Kupferabsorplion durch Penicillium
glaucum bei Wachstum in Baulinscher L6sung bei steigenden Dosen eines organischen
Kupfersalzes (Acetat). (Vgl. vorst. Ref.) (Compt. rend. Soc. Biol. 107. 154—55.
1931.) Oppenheimer.
P. Manceau, Das Verhalten von Penicillium glaucum bei Wachslum in Baulinscher
Losung und Zusatz steigender Mengen von Nickel und Kobalt. Zuckerstoffwechsel. (Vgl.
vorst. Ref) (Compt. rend. Soc. Biol. 107. 161. 1931.) Oppenheimer.
F. Boysen-Jensen, Uber die Bildung und biologische Bedeulung des Wachstums-
regulators bei Aspergillus niger. Der durch Aspergillus niger gebildete Wuchsstoff (C. 1932.
1. 1113), welcher Kriimmung von dekapititierten Avena-Koleoptilen hervorruft, kann
am besten auf fliissigem, 20 g Glucose, 5 g Pepton, 5 g Citronensaure u. 0,25 g KHoPO.,
enthaltendein Nahrboden erhalten werden. Zur Erzielung groBer Mengen wird die
Ziichtung von Aspergillus in groBen paraffinierten Eiscnschalen vorgenommen, dio
ca. 10 Tage bei 36—37° gchalten werden. Die mit Citronensaure angesauerte Kulturfl.
w'ird unter vermindertem Druck stark konz. u. mit der 10-fachen Menge A. yersetzt.
Nach 2—3 Tagon wird filtriert, das Filtrat zur Trockne konz., in wenig W. gel., mit
Naz2C0s neutralisiert u. nach schwachem Ansauern mit Essigsaure dreimal mit peroxyd-
freiem A. ausgeschiittelt. Dio iith. Lsg. enthiilt ein stark angereicliertes Wuclisstoff-
praparat. Da Pepton zur Bldg. des Wachstumsregulators notwendig zu sein scheint,
wurde untersucht, welche Aminosauren fordernd wirken. Es wurden gepruft: d-Alanin,
d-Arginin, 1-Asparagin, 1-Cystin, Glykokoll, 1-Histidin, 1-Leucin, d-Lysin, d,I-Phenyl-
alanin, 1-Prolin, 1-Tryptophan u. 1-Tyrosin. Ais Wuchsstoffbildner erwiesen sich von
den aliphat. Aminosauren nur Leucin u. tysin, ferner alle untersuchten cycl. Amino-
sauren mit einem Benzol- oder Imidazolring, namlich Tyrosin, Plienylalanin, Histidin
u. Tryptophan. Inshesondere Tyrosin ist sehr wirksam. Stickstofffreie Verbb., wie
Isobutylessigsaure, 6lsaure, Stearinsaure u. Glyceride vermochten keinen Wuchsstoff
zu bilden. Fiir Aspergillus niger selbst hat der von ihm gebildete Wachstumsregulator
keine physiolog. Bedeutung. Das Wachstum des Pilzes wird durch diesen Stoff nicht
beeinfluBt. (Biochem. Ztschr. 250. 270—80. 19/7. 1932. Kopenhagen, Pflanzenphysiol.
Lab. d. Univ.) CHARGAFF.
E4 Tierchemie.

A. Malmcolm Stewart und Claude Rimington, Die basischen Aminosauren der
Wolle. Da widersprechende Angaben iiber den Histidingeh. von Wolle vorlagen,
fiihrten Vff. neue Bestst. in einem austral Merinovlies durch. Die gereinigte Wolle
(10,65% H20, 0,62% Asche, 16,43% Gesamt-N) wurde mit HC1 liydrolysiert u. in
der Lsg. Histidin, Arginin u. Lysin bestimmt nach der Methode von CALVERY (C. 1929.
Il1. 3167). Es werden folgende Zahlen gefunden: Histidin: 0,74% (nach Gesamt-N),
0,6% (ais Flavianat), 0,55% (eolorimetr. nach Hanke-KOESSLER); Arginin: 6,3%
(nach Gesamt-N), 5,78% (ais Flavianat). — Lysin: 2,24% (nach Gesamt-N), 2,8% (ais
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Pikrat). (Biooliemical Journ. 25. 2189—92. 1931. Leeds, Wool Industries Research
Assoclation.) Eribach.
A. H. H. Fraser und J. A. Fraser Roberts, Gystin und Wollerzeiu/ung. Der
Cyslingeh. des Weidegrases ist so gering (ca. 0,01%)> daBer bei woitem nicht ausreicht
zur Deckung des Cystinbedarfes der Wolle (ca. 13%) der Schafe. Vff. kommen zu der
Ansicht, daB das Cystin im Korper des Schafes syntlietisiert wird, daB der Cystingeh.
der Wolle innerlialb gewisser Grenzen schwankt u. abliangt von der Zahl u. Aktivitat
der Wollfollikel. (Nature 130. 473. 24/9. 1932. Aberdeen, Rowett Res. Inst., Wool
Industries Res. Assoc., Leeds.) Dziengel.
C. Jucci und C Manunta, Uber die farbende Substanz der Gocons der griinen
japanischen Seidenraupe. Die Cocons enthalten eincn in W. sil.,, in A. wl. griinen Farb-
stoff, fiir den Vff. den Namcn Bombicldorin vorschlagen. Die Farbe schlagt beim Alkali-
sicren der wss. oder alkoh. Lsgg. des Bombichlorins nach Gelb um, beim Ansauern
tritt nicht die urspriingliche Féirbung wieder auf, sondern es erfolgt Entfarbung. Die
mit Alkali entstelienden gelben Prodd. sind in A. unl. Bombichlorin geht aus wss.
oder alkoh. Lsg. nicht in A. oder CSz iiber. — Der Farbstoff einheim. Cocons (gelb)
ist in w. unl., 1 in A., wird durch Alkali nicht yerandert u. geht aus alkoh. Lsg. beim
Ausschiitteln mit orange bis roter Farbe in CS: iiber (zeigt also Carotinoidrkk.). (Atti
R. Accad. Lineei [Roma], Rend. [¢] 15. 473—77. 20/3. 1932.) Willstaebt.
Adolf Dimter, Untersuchungen des Fettes der Dermoidcyslen. Der getrocknete
Inhalt der Dermoidcysten wurde mit A. u. A. extrahiert, die Lsgg. im Vakuum verdampft
u. der Riickstand in A. aufgenommen. Derart wurde ein rotbraunes, dickfl. Fett er-
haltcn. Ein etwa 10°/0 des rohen Fettes betragender, in A. 1, in A. unl. Anteil enthielt
Gerebroside. Das Fett wurde mit Na-Alkoholat yerseift u. die Seifen mit Aceton extra-
hiert, wodurch dio unverseifbaren Anteile erhalten wurden (60% des Fettes). Diese
enthalten Cholesterin (nachgewiescn ais Digitonid u. ais Acetat) u. wahrscheinlich
Saualen, CsoHso (C. 1920. Il. 765). Letzteres wurde ais Hexachlorid, F. 123°, 32,7% ClI,
nachgewiesen. Die direkto Isolierung des Squalens dureh Fraktionierung dor KW-stoffe
im Vakuum gelang nieht. (Ztschr. physiol. Chem. 208. 55—61. 1932. Prag, Inst. f. med.
Chem. d. Dtseh. Univ.) Chargaff.
Georg Betlinel, Untersuchung des Fettes von Dermoidcysten auf Substanzen be-
sonderer biologischer Bedeutung. Das Fett der Dermoidcysten weist einen hohen Geh. an
Sterinestcrn auf. Oxy- u. Isocholcsterin u. starker ungesatt. Sterine diirften nicht
vorhanden sein, sondern hauptsaehlieh Cholesterin u. Dihydrocholesterin, welches nach
Schénheimer (C. 1930. Il. 3804) nachgewiesen wurde. Batyl- u. Selachylalkohol
(vgl. C. 1928. I. 3048) wurden in den unverseifbaren Anteilcn nicht aufgefunden.
Ergosterin wurde durch die Farbrk. nach Haussler u. Brauchli (C. 1929. |. 1523)
u. durch das Auftreten antirachit. Wrkg. nach Bestrahlung des Dermoidfettes nach-
gewiesen. Vitamin A u. Oestrushormon fehlten. (Ztschr. physiol. Chem. 208. 62—66.
24/5. 1932. Prag, Inst. f. med. Chem. d. Dtseh. Univ.) Chargaff.

E6. Tierphysiolople.

H E. Magee und K. C. Sen, Uber den Einflu/3 von Elektrolyten auf die Funktion

der Dannschleimhaut. Ratten erhielten 3—4 ccm einer 0,75-mol. Glucoselsg. in den
Magen; nach 30 Min. wurde dio nicht resorbierte Glucose bestimmt u. der Resorptions-
koeff. ermittelt. Er ist unter n. Umstanden = 0,167. Bei parathyreoidektomierten
Ratten ist die Aufnahme der Glucose erheblicli verzogert, der Koeff. ist um 40%
niedriger ais n. Wurde dio Glucoselsg. mit 0,32%ig. CaClz versetzt, so war die Glucose-
resorption bei den nebenschilddrusenlosen Ratten jetzt ebenso groB wio bei n. Tieren.
Die Zugabe dieser CaCle-Lsg. fiihrte aber beim n. Tier zu einer Verminderung der
Resorption; der Koeff. sanie um 23%. Optimal war die Resorption beim n. Tier, wenn
die Glucoselsg. mit 0,02% CaCl: yersetzt war. Eine bestimmto Ca-Konz. in der Um-
gebung dea Darmepithels ist also fur eine optimale Aufnahme der Glucose notwendig. —
Der EinfluB von Elektrolyten auf die Bewegungen der Darmzotten wurdo gepriift.
Tyrodelsg. nut pn = 2,4—3 erregte heftige Bewegungen in allen Darmgebieten, bei
Ph = 9,2—9,6 wurden die Bewegungen unterdriickt. Die Reizwrkg. auf die Zotten-
bewegung nalim in folgender Reihenfolge ab: K > Na > Ca> Mg im Duodenum,
K = Na= Ca> Mg im Jejunum u. lleum; Na = Fe u. PO4= S04> CI in allen
Lagen. Zwisehen der Wrkg. von Ca auf die Zottenmotilitat u. dio Glucoseresorption
bestehen keine Beziehungen. (Journ. Physiol. 75. 433—44. 10/8. 1932. Aberdeen,
Rowett Res. Inst.) Wadehn.
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Afonso Guimarais, Erregungswirkungen auf die Speichelsekrelion durch Speichel,
der unter dem Einflu/3 einer Pilocarpininjektion oder nach Chordareizung erhalten
worden ist. (Compt. rend. Soc. Biol. 110. 104G—48. 25/7. 1932. Lissabon, Mec. Falc.

pliysiol. Inst.) Oppenheimer.
Afonso Guimarais, Atropinwirlcung auf die Submaxillarisdriise. (Vgl. yorst. Ref.)

(Compt. rend. Soc. biol. 110. 1048—49. 25/7. 1932.) Oppenheimer.
Afonso Guimarais, Speichelsekrelion und Pilocarpin. (Vgl. vorst. Ref.) (Compt.

rend. Soc. Biol. 110. 1049—51. 25/7. 1932.) Oppenheimer.

David Landsborough Thomson, tlber die Evolulion der Uormone. Der Meehanis-
mus der Hormonwrkg. bat zwei Zellsysteme zur Voraussetzung, yon denen das eine
dio Hormone produziert, das andero auf dio herangebrachten Hormone reagiert.
Es schoint nun, daB zum mindesten einigo dieser Beziehungen dadureb entstanden
sind, daB im Lauf der Entw. das betreffende Gewebe eine Empfindlicbkeit gegen-
uber Stoffen orwarb, dio bereits friilier zu einem ursprunglicli anderen Zweck pro-
duziert wurden. Adrenalin ist in bestimmten Anneliden nachzuweisen, obne daB von
ihm eine endokrino Funktion bei dieser Phylumart erwartet werden kénnte; Pituitrin
kommt bei den Plasmobrancliiaten yor, Ostrin bei Insekten, trotz des ausgesprocbenen
Gynandromorphismus dieser Tierklasse. Der Muskel des Ventrikels bat beim Saugetier
eino Empfindlicbkeit erworben, die er beim Reptil nocb nicht bat. Die Brustdrusc des
Saugers u. die Kropfdriise bei der Taube haben unabbangig yoneinander eine Empfind-
lichkeit gegenuber dem gleicbcn Vorderlappenbormon entwickolt. (Naturo 130. 543.
8/10. 1932. Montreal, Mc G ill Univ.) Wadehn.

B. P. Wiesner, Die Entwicklung der Reaktionsfahigkeit gegenuber gonadotroper
Hormonen. Weibliclie Ratten im Alter von 0—2 Tagcn erliielten betrachtliclie Dosen
von gonadotropem Hormon injiziert. Das Ovar dieser neugeborencn Tiere wurde in
keinor erkennbaron Weise yerandert. Die Zufiihrung yon Ostrin bcsclileunigte die
Diffcrenzierung des Utcrus, die in den orston 14 Lebenstagen eintritt, in dieser Zeit
nicht. (Journ. Pliysiol. 75. 39 P. 10/8. 1932. Edinburgk, Univ., Inst. of Animal Genetics,
Macaulay Lab.) WADEHN.

R. E. llingworth und J. M. Robson, tloer Fakloren, die die Wirkung von
Gorpus luteum-Exlrakten auf den Ulerus des Kaninchens beeinflussen. Zur Herst. des
Standardcxtraktes wurden die frisclien, zermalilenen Golbkérper zweimal mit A. min-
destens jedesmal 24 Stdn. oxtrahiert. Der im Vakuum erlialtene Riickstand aus den
alkoh. Lsgg. u. das mit A. ausgczogeno Gewebe wurden mit A. cxtrahiert, der
A.-Ruckstand mit Essigester ausgezogen. Nach Verdunsten des Essigesters blieben
25g Ol aus 1kg Golbkérper. Ais Versuehstiero dienten kastrierte ausgewaclisene
Kaninchen. Es wurde dio Wrkg. der Injektion des Extraktes auf das Endometrium
(progestational proliferation) mit der liemmenden Wrkg. auf die Empfindhchkeit
des cxstirpiertcn Uterushorns gegenuber Pituitrin yerglichen. Wahrend von einer
Mindestdose ab (1 ccm) die Wrkg. auf das Endometrium stets auftrat, war das bei der
Hommung gegenuber Pituitrin nicht der Pall. Bei steigendon Dosen stieg zwar die
Prozentzahl der dio Hemmungsrk. gebonden Uteri, aber auch bei Verwendung groBer
Dosen gab es negative Resultate. Ais Test zur Auswertung von Corpus-luteum-
Extrakten sclieint die Wrkg. auf das Endometrium wegen der gleichmaBigeren Wrkg.
der Hemmungsrk. gegenuber Pituitrin entschieden vorzuziehen. Wurden die Gelb-
kérper nicht frisch yerarbeitet, sondern unter Aceton konseryiert, so zeigtcn die aus
diesem Ausgangsmaterial hergestellten Extrakte eine yerminderte Wirksamkeit; be-
sondors geschwiicht war dio Hemmungsrk. Die gleiclie Erscheinung trat ein, wenn das
Gewebe langere Zeit (10 Tage) mit Methylalkoliol ausgezogen wurde. Die bereits friiher
ausgesprocheno Yermutung, ctaB die beiden Wirkungsformen der Gelbkorperextrakte
zwoi yerschiedenen chem. Faktoren zuzuschreiben sind, gowinnt dadurch an Walir-
scheinliehkeit. Wird eine Lsg. von Corpus-luteum-Extrakt in 50%ig. A. mit PAe. aus-
geschiittelt, so reichert sich der Hemmungskorper im 50%ig. A. an. Eino Trennung
beider Wirkungsfaktoren gelang nicht. Eine erhebliche Reinigung des Gesamtextrakts
wurde aber dadurch erreieht, daB die petrolather. Lsg. des Extrakts mit gleichen An-
teilen 6 °/oig. Essigsauro so lange ausgeschiittelt wurde, bis die Essigsauro farblos blieb.
Beim vorsiclitigen Verdampfen der Essigsauro hinterblieb ein Gummi, der in 1g
20 Kanincheneinheiton enthielt. — CLAUBERG (Klin. Wchschr. 10 [1931]. 1949) be-
richtet, daB Ostrin den Uterus gegenuber dem Corpus-luteum-Hormon unempfindlich
macht. Diese Angabo konnte nicht bestatigt werden. GroBo oder kleine Dosen Ostrin
scliicnen in keiner Weise den n. Reaktionsyerlauf des Corpus-lutcum-Hormons auf
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das Endometrium zu beeintraelitigen. (Journ. Physiol. 76. 137—47. 16/9. 1932. Edin-
burgh, Univ., Inst. of Animal Genetics, Maoaulay Lab.) WADEHN.
J. M. Robson und H. Taylor, Uber einige die Entuficklung der Testes beeinflussende
Faktoren. 3—4 Wochen altc Ratten crbielten 3- s Woclien hindurch jeden zweitcnTag
50 mg Rinderhypophyse implantiert. Naeh dieser Behandlung waren die Hoden der
Versucbstiere erheblicli kleiner ais bei Normaltieren, sie wogen 0,488 g gegen 1,038 g.
Das Koérperwachstum war nieht beeinfluBt. Die Nebennieren waren deutlich ver-
groBert (0,025 gegen 0,017 g). Die Implantation von markfreier Nebenniere hemmte
ebenfalls das Wachstum der Hoden; die Nebennieren waren auch in diesem Fali yer-
groBert. (Journ. Physiol. 75. 37 P. 10/8. 1932. Edinburgh, Univ. Inst. of Animal
Genetics. Macaulay Lab.) WADEHN.
Susi Glaubacli und Hans Molitor, Vergleicli der Auswerlungsmelhoden von Gesamt-
extrakten des Ilypophysenhinterlappens am isolierten Meerscliweinchenulerus und an
der Diuresehemmung von Hunden, Ratten und Mdusen. Drei unfraktionierte Handels-
praparate des Hinterlappens (Hypophysenhinterlappenextrakt Chemosan, Pituitrin
PARKE Davis u. Thymophysin) wurden daraufhin untersucht, ob bei ihncn dio anti-
diuret. Wirksamkeit der oxytoc. Stiirke entspricht u. so die Wertbest. auf den leicht
zu messenden antidiuret. Effekt gegrundet werden kann. Auf Grund selir zahlreicher
Verss. an yerschiedenen Tierartcn koimte festgestcllt werden, daB dio Diuresehemmung
u. die Uterusmetliode glciche Ergebnisse liefern. Giinstige Versuclistiere fur Diurese-
liemmungsyerss. sind die Ratte u. der Hund. Bei Verss. am Hund ist zu beachten, daB
die Wasserdiurese durch dio Hinterlappenpriiparate niclit unter einen Wert herab-
gedriickt werden kann, der der unbeeinfluBtcn Spontandiurese entspricht. Dieser
Wert liegt bei 15% der durch pcrorale Zufuhr von 200 cem W. bewirkten Harnaus-
scheidimg. (Arch. exp. Pathol. Pharmakol. 166. 243—64. 25/6. 1932. Wien, Univ.
Pharmakol. Inst.) Wadehn.
J. H. Burn, Bestimmung der antidiuretischen ‘Wirksamkeit von Hypophysen-
hinterlap2n~xtrakt. Vergleichsverf. mit decm internationalen Hypophysenstandard-
pulver. Das Ergebnis wird in intcrnationalcr Hypophyseneinheit ausgedriickt.
(Quarterly Journ. Pharmac. Pharmacol. 4. 517—29. 1931. Pharmaceutical Soc. of
Great Britain, Pharmacol. Lab.) Oppenheimer.
Hermann Zondek, Bernhard Zondek und Werner Hartoch, Prolan und Tumor-
wachstum. Der hemmeiidc Einflufi des Prolans auf das Im-pfcarcinom der weipen Maus.
Die Tatsache, daB bei Tumorkranken das Follikelrcifungshormon in crliohtem MaBe
produziert u. im Harn ausgeschicden wird, kann ais eine spezif. Abwehrrk. des Korpers
gegen das Carcinom aufgefaBt werden. Es wurde daher yersucht, ob die kunstlichc
Zufuhr von Vorderlappcnscxualhormon (Prolan) das Angehen u. die Entw. von Impf-
tumoren bei der Maus zu hemmen vermag u. ob seine Yerwendung in der Therapie
des Carcinoms Vorteile bringt. Ais Impfmateriat dientc der ,Frankfurter Stamm*,
bei dem das Angehen bei der Oberimpfung mit 100%ig. Sicherheit erfolgt. Zu den
Unterss. wurde ein sehr groBes Tiermaterial (1800 Mause) herangezogen. Die Injek-
tionen wurden am Tage naeh der Impfung begonnen u. 22 Tage durchgefiihrt, am
23. Tage wurde der frische Tumor gewogen. Die ersten 12 Injektionen erfolgten intra-
yenos in die Schwanzvene. In den ersten Versuchsreihen wurde der EinfluB unspezif.
Mittel u. einer Reihe von Hormonen, auBer Prolan, auf das Tumorwachstum
gepriift. Die Behandlung der geimpften Mause mit Ca- u. li-Salzlsgg. oder mit 20%ig.
Glucoselsg. liatto ebensowenig einen Effekt wie dio Verwendung von Thyroxin, Adre-
nalin, Insulin, Insulin + Glucose, Hypophysin u. Follilailin. Die tagliche Einspritzung
von Thyroxin u. Insulin schadigte das Allgcmeinbefinden der Tiere stark, oline daB
dieser korperliclie Verfall eino Hemmung des Tumorwachstums zur Folge liatte. Am
23. Tag betrug das durchschnittlicho Tumorgewicht bei unbehandelten I[Controllen
1,65 g, bei mit Hormon, auBer Prolan, beliandelten Tieren 1,55 g u. bei den mit Prolan
behandeltcn Tieren 0,2 g. Das Tumorwachstum war also bei den mit Prolan inji-
zierten Tieren weitgehend gehemmt worden. Es wurden sehr groBe Prolandosen in-
jiziert u. zwar 0,1—0,2 ccm einer Lsg., die 500—1000 Ratteneinheiten im cem ent-
hielt. Je groBer die Prolanzufuhr, um so besser die Wrkg. Die im allgemeinen be-
nutzten Praparato enthielten Prolan A + Prolan B; in einigen Sonderverss. zeigte
sich bei Verwendung von einem ausschlieBlich Prolan A entbaltenden Praparat kein
wesentlicher Unterschied in der liemmenden Wrkg. Lsgg., in denen das Prolan durch
Kocbhen zerstdrt worden war, ubten einen liemmenden EinfluB nieht mehr aus; obenso
wenig waren dazu Lsgg. imstande, die aus yeraschtem Prolan bereitet "\Tirden. —
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In besonderen Serien wurden die durcli Prolan im Wachstum gehemmten Tumoren
weiterverimpft. Die Tumoren gingen stots an, wuchsen abor — ohne Prolanzufuhr —
langsam u. wogen am 23. Tage 0,24 g. Es war also in der I. Passage eine Hemmung
des Tumorwachstums um 85% eingetreten. Diese Tumoren wurden weiter ver-
impft. Bei einer nicht geringen Anzahl der Tiere ging der Tumor iiberhaupt nieht
melir an. Bei den sieli entwiekelnden Tumoren war am 23. Tag das Durchschnitts-
gewicht nur 0,14 g; die Wachstumshemmung betrug also im Vergleich zum Ausgangs-
tumor 91,3%. Auch in don dureh Prolan gehemmten Tumoren war histolog. einwand-
frei eareinomatdéses Gewebo naehweisbar. Der Prolaneffekt stellt also nicht eigentlich
eine Heilung, sondern eine starke Beschrankung des Wachstums des Tumors dar. —
Bei der Therapie wurden taglich 500—1000 Einheiten Prolan zusammen mit 20 ccm
einer 20—30%ig. Glucoselsg. maglichst intravenos verabfolgt. Bei einer Reihe in-
operabler Fallo wurde eine nicht unbetrachtliehe Gewichtssteigerung u. Besscrung
des Allgemeinbefindens erzielt, zum Teil so weit, daB die Patienten einer Operation
zugofiilirt werden konnten. (Klin. Wchschr. 11. 1785—86 22/10. 1932. Berlin, I. Innere
Abt. des Krankenh. am Urban. Berlin-Spandau, Geburtshilfl. Gynakol. Abt., Kranken-
liaus.) WADEHN.
R. A. Cleghorn, Untersucliungen mit Nebennierenextrakten vom Bind und mit
Exlrakten aus den Inlerrenalkdrpern von Ela&mohranchiaim. Die Extrakte wurden
nach der Methode von Swingle U. Pfiffner hergestellt. Es erwies sioh ais yorteil-
haft, zum Aufnehmen des Endextraktes W. zu benutzen, das mit HC1 auf Ph = 5
eingestellt worden war, da dann die Eiltration dureh das SEITZ-Filter leichter von-
statton ging. Mit den Nebennierenextrakten vom Rind wurden an der epineplirekto-
mierten Katze dio bekannten Ergebnisse erzielt. Die Extrakto aus den Intorrenalkérpern
von Elasmobranchiaten (Raja clayata) waren ganz wirkungslos, wobei es dahingestellt
ist, ob eino Zerstorung des wirksamen Faktora wahrend des mehrere Tage dauernden
Transportes der getoteten, auf Eis gelegten Fische stattfindet oder ob der Interrenal-

kérper dieser Tiere iiberhaupt dieses Faktors ermangelt. — In Extrakten aus der
Nebenniere von Rindern wurde Histamin nachgewiesen. (Journ. Physiol. 75. 413
bis 427. 10/8. 1932. Aberdeen, Univ., Dep. of Physiol.) Wadehn.

G. Stella, Adrenalin und die lieflexreizbarkeit der kardioinhibitorischen Zentren.

(Vorlaufigo Mitt.) Adrenalin beeinfluBt die reflektor. Reizbarkeit der kardioinhibitor.
Zentren in dem Sinne, daB das AusmaB der Herzverlangsamung, die dureh reflektor.
Steigerung des Druekcs im Carotissinus oder im Aortabogen hervorgerufen wird, er-
heblich verstarkt ist, wenn Adrenalin im Blut des Kopfes zirlculiert. (Journ. Physiol.
76. 7P—sP. 16/9. 1932. London, Univ. Coli.) W adehn.
K. J. Franklin, Die Wirkungen von Adrenalin und Acetylcholin auf die isolierten
Lungengefdfle und die Azygosvene beim Hunde. Adrenalin (1: 100000 bis 1: 10000000)
wirkto auf den extrapulmonaren Teil der LungengefaBc des Hundes auf Artorien wie
auf Venen konstriktor., der Effekt wurde dureh Ergotoxin umgekehrt. Acetylcholin
(I:IMillion bis 1:100Millioncn) erschlaffte dio Arterien u. kontraliierte die
Venen. Ahnliche Resultate wurden mit Priiparaten der Azygosvene erhalten. Die
intrapulmonaren Gefafie gaben schwacho u. schwankende Resultate. (Journ. Physiol.
75. 471—79. 10/8. 1932. Oxford, Univ. Dep. of Pharmacol.) Wadehn.
Sigismund Thaddea, Uber den Einflup des Schilddruseninkreles auf die Blut-
bildung. Wiederholte Injektionen von 0,5 mg Thyroxin pro kg. nifen beim Kaninchen
eine Steigerung des Hamoglobingeh., der Zahl der Erythrocyten, Retikulocyten u. der
Thrombocyten hervor. Im weiBen Blutbild ist eine relativo Neutrophilie boi gleioh-
zeitiger relativer Lymphopenie naehweisbar. Im Knochenmark sind die Erythropoese
u. dio Leukopoese gesteigert. Exstirpation der Schilddriise fiihrt zu einer aplast. u.
aregonerator. Anamie. Zufuhrung von Thyroxin kompensiert dissen Zustand. Dio
Aniimio nach Phenylhydrazin wird beim hyperthyreot. Tier rascher behoben ais
beim n. u. bei diesom schneller ais beim schilddrusenlosen Tier. (Areh. exp. Pathol.
Pharmakol. 166. 276—89. 25/6. 1932. Berlin, Univ., Pharmakol. Inst.) Wadehn.
E. W. H. Cruickshank,' Die Einuirkung des Insulins auf das Verlialtnis
Oxydation und Zuckersynthese. Vorlaufige Mitteilung. Mit Hilfe von Yerbessertcn,
nicht naher beschricbenen Methoden zur Best. von 02 u. C02 wurde am isolierten
Herzen festgestcllt, daB Hyperglykamie eino Steigerung des 02-Verbrauches um 10°/0
mit einer entsprechenden Vermehrung der Wiirmeproduktion hervorruft; der respirator.
Quoticnt ist dann = 1. Die Zugabe von 10—20 Einheiten Insulin wahrend dieser
Hyperglykamie steigert die oxydativen Yeranderungen nur um 3%; sie yerschiebt

von
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aber das Verlialtnis von Oxydation u. Synthese von dera n. prozentualen Yerhaltnis
98: 2 auf 70: 30, so daB die Glykogensyntliese um etwa 30% vermehrt ist. Diese Ver-
schiebung ist von einer ausgesproehenen Steigerung des Zuckeryerlustes im stromenden
Blut begleitet. — Ahnliche Verss. wurden mit Herzen wiederliolt, die einer raseli fort-
sehreitenden Hypoglykamie unterworfen waren. Auch unter diesen Bedingungen ent-
faltete Insulin eine machtige synthet. Wrkg. In einigen Herzen kommt es zu Glykogen-
einlagerung, in anderen zur Einsparung yon Kohlehydratyorriiten. Dabei sind die
oxydativen Prozesse wie sonst nach Insulin um 3% erhoht, oder sie sind auch yermindert.
In Fallen yon Hypoglykamie, in denen der gesamte Blutzucker verbraucht u. ein ge-
wisser Betrag des Muskelglykogens oxydiert wird, yerschob Insulin das sonst yorhandene
Verhaltnis yon Oxydation: Syntliesc = 100: 0 auf einen durchschnittliechen Wert von
85:15. (Journ. Physiol. 76. ¢ P, 10/9. 1932. Halifax, Dalhousio Uniy., Dep. of
PhySiOl.) Wadehn.
Ben K. Harned und Thomas P. Nash jr., (Joer den Schulz des,Insulina durch
Antiproteasen und iiber die Resorption des Insulins durch den Darm. Hochkonz. Lsgg.
von Antitrypsin, die auch bemerkenswerte antipeptische Eigg. entwickclten u. wahr-
scheinlich noch andere Antiproteasen enthielten, wurden aus den Ascaris lumbrieoides
des Schweines erhalten. Die mit C02Schnee gefrorenen Wurmer wurden gemahlen
u. nach leichtem Auftauen nochmals durch eine gut arbeitonde Fleischmiihle gesehickt.
Der Brei wurde in 1,5 Vol. H2D unter Zusatz von wenig CHC1s iiber Nacht geschiittelt,
dio Miscliung zentrifugiert u. die Lsg. mit so viel A. yersctzt, daB eine 6% A. ent-
haltende Lsg. entstand. Nach 5- ¢ Stdn. wird der Nd. abfiitriert, im Filtrat wird
durch Zusatz von A. der A.-Geh. auf 85% gesteigert u. mit n. H2S04 auf 0,001-n. oin-
gestellt. Nach 10 Stdn. Stelien wird der weiBe, meist an den GcfaBwiinden abgesetzto
Nd., der hochkonz. an Antitrypsin ist, aber noch eine Protcase enthalt, gesammelt,
in W. gel. u. mit A. fraktioniert gefallt. Zusatz von NaCl orleichterte die Aus-
flockung. Dio Fraktionen unter einer A.-Konz. von 70% entliieltcn zwar erheblicho
Mengen Antitrypsin, sie waren aber durch viel Protcase yerunreinigt. Dio Fraktion
zwisehen 70 u. 80% an A. enthielt sehr wenig Protcase, aber einen maximalen Geh.
an Antitrypsin. Die Fraktionen bei noch hoherem A..Geh. enthielten von beiden Wirk-
stoffen nur noch geringo (juantitaten. — In in vitro Verss. mit Pankreatin iibte das
Antitrypsin einen starken Schutz fiir das Insulin aus. Der Reststickstoff — gemessen
nach EnteiweiBung mit ZnS0s + NaOH — stieg in 5 Stdn Vers. in der Mchrzahl
der Falle nur um 14—17% an, nach dieser Zeit wurden etwa 90% der biolog. Aktiyitat
wiedergefunden. Ohne den Antitrypsinschutz wurde Insulin durch das Pankreatin
unter sonst gleichen Vers.-Bedingungen in wenigen Minuten vollig inaktiyiert. —
Die Leichtigkeit, mit der Insuhn bestimmt werden kann, cmpfiehlt diese Substanz
ais besonders goeignet fiir Untersuchungen iiber antitryptische Wrkgg. — Bei der
Einfuhrung von Insulin-Antitrypsinlsgg. in das Duodenum des n. Hundes konnte
ein Insulineffekt nicht nachgewiesen werden. Beim pankreaslosen Hund fiihrt dio
perorale Verabfolgung des Insulin-Antitrypsingemisches ebenso wie dio direkte Ein-
filhrung in das Duodenum zu einer iiber kurze Perioden sogar sehr krSftigen Herab-
minderung der Zuekerausscheidung im Harn. Aus dcm Verh. des D :N-Quotienten
war auf eine Glykogenbldg. zu schlieBen. Insulin allein hatte bei pcroraler Ver-
abfolgung keinen Effekt, bei der direkten Einfuhrung in das Duodenum wurden die
gleichen Ergebnisse wie unter Zusatz mit Antitrypsin erhalten. — Die Yerb. zwisehen
Trypsin u. Antitrypsin diirfto sieh in stéeliiometr. Verhaltnis bilden. (Journ. biol.
Chemistry 97. 443—456. Aug. 1932. Memphis, Univ. of Tencssco, Coli. of Med., Dep.
of Chem.) WADEHN.
Maurice Delaville und Lew Kowarski, Untersuchung iiber den Jodindex des
Blutes. |. Uber die Jodaufnahme durch das Blut und die Kenntnisse iiber den Jodindex.
Theoret. Betrachtungen iiber die Faktorcn, die dio Jodaufnahme beeinflussen, u. mathe-
mat. Uberlegungen iiber das Zustandekommen des Jodindex. Die Beziehungen des
tatsachlichen (,,reellen*) J-Wertes u. des bestimmbaren, sowie die Beziehungen zum
J-t)berschuB lassen sieh in Form von Gleichungen bringen. Glulalhion ist nicht dio
einzigo Blutkomponente, dio im Trichloressigsaurefiltrat faliig zur J-Adsorption ist.
Unter den jodopliilen Substanzen des Blutes spielt es sogar eine relatiy unbedeutende
Bolle. (Buli. Soc. Chim. biol. 14. 660—67. April 1932) Oppenheimer.
Lew Kowarski, Unlersuchung iiber den Jodindex des Blutes. Il. Experimentelle
Anwendung der theoretischen Kenntnisse. (I. vgl. vorst. Ref.) Detaillierte Angaben iiber
das method. Vorgehen u. die Kontrollbestst., mathemat. basiertc Kritik der Resultate,
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Beispicle u. allgemein giiitige Folgerungen zur Best. u. Wertbeurteilung des J-Index.
(Buli. Soc. Chim. biol. 14. 668—81. April 1932.) Oppenheimer.
John W. Williams, Athylalkoholioirkungen auf rota Blutkorperchcn. (Proceed.
Soc. exp. Biol. Med. 28. 445—47. 1931. New Orleans, Tulane Univ., Dep. of Pathol.) Opp.
Auguste Lumiére und R.-H. Grange, Einflu/3 des Cholesterins auf die Blut-
korperchenresistenz bei der Hamolyse in hypolmischem Milieu. (Compt. rend. Soc. Biol.
107. 157—59.. 1931.) Oppenheimer.
A. Lusztig, Die Wirkung der Mangansalze auf die Hdmolysinbildung. Im Gegen-
satz zu den Verss. von WALBCIM findet Verf. keine bemerkenswcrte Steigcrung der
Produktion an hamolyt. Antikorpern nach 3-maliger intravenoser Injektion (je 3 Tage
Abstand) von MnCL-Lsg. (Ztrbl. Bakter., Parasitenk. |. Abt. 123. 376—78. 11/1.
1932. Frankfurt a. M., Serumlab. d. Ges. f. Seuchenbckampfung A.-G.) ReUTE)..
Henri Thiers, Das Serumindozyl ist nicht ultrafiltrabel. (Compt. rend. Soc. Biol.
107. 162—63. 1931.) Oppenheimer.
Auguste Lumisre, R.-H. Grange und A. Dubois, Schulz gegen den anaphylakti-
sclien Shock mit Hilfe von Cholesterin. (Compt. rend. Soc. Biol. 107. 159—60.
1931.) Oppenheimer.
Kurt Imhauser, tlber das Verhalten der Pektinc im Stoffwechsel. Es wird nach
weiteren Anlialtspunkten fiir die Beteiligung der Pektino am Kolilehydratstoffwechsel
gesucht. Verwandt wurde Citruspcktin (ein galaktosearmes Priiparat von F. EIIRLICH.
Enzyklopadie d. techn. Chem. s [1931]). Geringer Blutzuckeranstieg nach Zufukr per os
wurde nachgewiesen, besagt aber nicht viel. Verhutung der Leberverfettung beim
Phlorrhizinhungcrtier gelang auch mit reichlichen Pektinmengen nicht, dagegen konnte
cindeutig eine antiketogene Wrkg. demonstriert werden. (Arch. exp. Pathol. Pharmakol.
167. 702—07. 22/9. 1932.Breslau,Univ., Med. Klin.) Oppenheimer.
B. Corkill, Der Einflv.fi der Toxdmie auf den Kéhlehydratstoffwechsd. Bei jungen
niichternen Kaninchen, die sich im Anfangsstadium der Vergiftung mit Diphtherie-
toxin befinden, bcwirkt die Injektion von Insulin oder Adrenalin oder von beiden
Hormonen keine Ablagerung von Glykogen in der Leber, die unter diesen Umstanden
bei den nicht vergifteten Tieren sonst eintritt. Nach der Insulininjektion erfolgt beim
toxam. Tier eine Blutzuckersenkung, die anfanglich etwa n. Verlauf hat, dann aber
erheblich schneller verschwindet. Dieser rasche Anstieg wird auf eine Adrenalinsekretion
der Nebennieren, die beim toxam. Tier auf den Insulinreiz liin in starkerem MaB erfolgt
ais beim n. Tier, zuriickgefukrt. Ergotoxin hebt diese Widerstandsfakigkeit gegenuber
Insulin auf, olme daB dadurch die Glykogenbldg. in der Leber durch Insulin begiinstigt
wiirde. (Journ. Pliysiol. 75. 381—403. 10/8. 1932. Melbourne, Baker Med. Res.
Inst.) Wadehn.
C H. Best und M. Elinor Huntsman, Ober die Wirkung der Komponenten des
Lecitliins auf die Eintagerung von Fett in der Leber. (Vgl. C. 1932. Il. 1651.) Es war
friiher festgestellt worden, daB die Futterung von Ratten mit Lecithin die Fettablagerung
in der Leber hemmt. Yon den Bestandteilen des Lecithins waren weder ungesatt.
Fettsauren (Na-Olcat), nocli Glycerophosphate (ais Na- u. Ca-Salz) imstande, einen
derartigen Effekt zu bewirken. Hingegen verliindorte die perorale Vcrabfolgung von
Cholin ais Chlorid yollstandig die sonst unter den Versuclisbedingungen eintretende
Verfettung der Leber; diese Hemmung trat bereits bei einer Gabc von 10 mg Cholin
pro Tag ein. Die subcutane Verabfolgung von Cholin oder Lecithin hatte ahnliche aber
nicht so kriiftige Erfolge. Die Verfuttcrung von Aminoiithylalkohol war oline EinfluB
auf die Fettablagerung, hingegen wirkte Betain ahnlich wie Cholin. Viellcicht ist
das Vorhandensein eines y-wertigen N physiolog. in dieser Richtung hin von Bedeutung.
(Journ. Pliysiol. 75. 405—12. 10/8. 1932. Toronto, Univr., Dep. of Pliysiol.) Wadehn.
Emil Epstein und Karl Lorenz, Die Phosphatidzelh-erfettung in Gehirn, Leber und
Milz bei Niemann-Pickscher Kranlcheit. [II. .Mitt. (l. Mitt. vgl. C. 1931. I. 1634.)
Das Gehirn des friiher (L c.) erwahnten Falies von Niemann-Pick scher Krankheit
enthielt et\m um 13 melir A.-A.-Extrakt ais ein n. Die Erhohung betrifft mehr die
in A. 1 Fraktion. Das Gew. der patholog. Leber betrug ungefiihr das 3-fache der n.
Auch hicr waren A.- u. A.-Extrakt wescntlich erhoht. In beiden Organen war der
Phosphatidgeli. hoher ais in der Norm. Das Verhaltnis von Cholesterin u. Cholesterin-
ester zeigte eine erhebliche Verschiebung zugunsten des freien Cholesterins. Kerasin
lieB sich nicht nachweiscn. Die Unters. zeigte, daB der zerstorende ProzcB der Plios-
phatidzellyerfettung neben Milz auch Gehirn u. Leber in bctrachtlichem Umfange
erfaBt hat, ~obei sich die Leber ais das von der Lipoidfettdurchtrankung am meisten
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betroffene Organ erwiesen hat. (Ztschr. physiol. Chem. 211. 217—30. 22/9.1932.
Wien, Serochem. Untcrs.-Stat. d. Prosektur d. Kaiser-Franz-Josef-Spitals.) Gugg.
Stefan Weiser und Ernst Veghelyi, Jodtoleranzversuche an Scimfen und Ldmmern.
In Verss. an mehreren 100 Schafen erhieltcn dic Vcrss.-Ticre taglich 4 mg Jod ais
KJ wahrend 169 Tagen in der ersten Gencration bei sonst jodarmer Futterung. Das
Koérpergcwicht blieb unbeeinfluGt. Der Wollcrtrag war bei der Jodgruppe 3,14 kg
pro Tier, bei den Kontrolltieren 2,84 kg. In der Qualitat war kein Unterschied, jedoch
war der Jodgeh. der Wollo von den Vers.-Tiercn 87-mal holier (1372 y-%) ais bei den
Normalticren; bei den ersteren war der Jodgeh. der Milch 97 y-%, bei den letzteren
3,4y-00, der jeweils daraus hergestellte Kase enthielt 948 bzw. 3,5y-°/0 Jod. Das
Gewicht der Liimmer der Jodgruppe betrug beim Absetzen im Mittel 17,17 kg, bei den
Normaltiercn 15,70 kg. Liingerc Verabreicliung wcsentlich hoherer Dosen (40 mg tiig-
lich) liatte keinerlei sebadliehe Wrkg. (Fortschr. d. Landwirtsch. 7. 289—91. 1/6.
1932. Budapest, Tierphysiol. Vers.-Station.) ScilWAIBOLD.
Marcel Garnier und T. Marek, Uber die Wirkungen wiederholtcr subcutaner
Injektionen ein und derselben Dosis von Urannitrat beim Kaninclien. (Ygl. C. 1928. II.
2041.) (Compt. rend. Soc. Biol. 107. 99—102. 1931.) Oppenheimer.
Marcel Garnier und J. Marek, Ghronische Urannitratvergiftung durch tagliche
Injektion beim Kaninclien. (Ygl. vorst. Bef.) (Compt. rend. Soc. Biol. 107. 938—40.
1931.) Oppenheimer.
Marcel Garnier und J. Marek, Die Wirkung der subctdanen Injektionen wachsender
Dosen von Urannitrat beim Kaninclien. (Vgl. vorst. Ref.) (Compt. rend. Soc. Biol. 108.
651—54. 1931.) Oppenheimer.
P. van Uytvanck, Uber den peripheiischen Ursprung der hyperthennisierenden
Wirkung des Dinitro-a.-naphlholnatriums auf die Taube. (Vgl. C. 1930. I. 1325.) Auch
nach operativer Entfernung der warmcregulierenden Gehirnzentren trat die Temperatur-
steigerung nach Injektion des Dinitro-a-naphthol-Na auf. Dic vermehrte Warme-
produktion ist durch direkten Rciz auf den peripheren Zellstoffwechsel bedingt. (Compt.
rend. Soc. Biol. 106.477—80. 1931.) Wadehn.
P. van Uytvanck, EinflufS des Dinitro-a-naplilholnatriums aufdie Kdrpertemperatur
der Maus, Ratte, des Meerschweinchens, Kaninchens und der Katze. (Compt. rend. Soc.
Biol. ]_.10. 992—93. 25/7. 1932.) Oppenheimer.
Pierre Destree, Hyperthermie durcli Dinitro-u.-naphlliol und Magensekretion. Die
fiebererzeugendc Wrkg. von Dinitro-a-naphthol ist geringer ais die des [i-Telrahydro-
naplithylamins. (Compt. rend. Soc. Biol. 110. 988—90. 25/7. 1932. Brusscl, Univ., Lab.
dc pharmacodyn.) Oppenheimer.
Lucien Dautrebande, Die reflektorische Aiemwirkung des Ilordeninsulfats. (Compt.
rend. Soc. Biol. 110.1008—10.25/7. 1932. Liittich, Univ., Inst. f. experim. Therap.) Opp.
Otto GeBner und Paul Moéllenhoff, Zur Pharmakologie der Salamanderalkaloide.
(vVgl. C. 1930. Il. 2793) Unters. von Samandarin-11Cl (von Schopf ais farblose,
krystallin. Substanz, F. 325°, aus der Samandarinbase, CioHsiO2N ; F. 190° dargestellt;
unveroffentliclite Ergebnisse) an ubliclien Laboratoriumstieren. Beschrcibung des
Wirkungsbildes, Best. der Schwellenwerte usw. Ferncr konnte gepriift werden ein
,».Salamanderalkaloid //*, das bis jetzt nur ais amorphes Chlorhydrat vorliegt. Zus.
n. F. noch nicht bekannt. (Arch. exp. Pathol. Pharmakol. 167. 638—53. 22/9. 1932.
Marburg, Univ., pharmakol. Inst.) OPPENHEIMER.
Basilios C. Costopanagiotis, Uber die diuretische Wirkung der Digitalisglykosidc
erster und einiger zweiter Ordnung an der isolierteji Froschnierc. Durchstroniungsvers.
mit Digitoxin (eryst. pur., Merck), Oitoxin, Oitalin, g- u. k-Stroplianthin, Scillaren,
Convallamarin, Convallarin u. Adonidin. (Arch. cxp. Pathol. Pharmakol. 167. 660—80.
22/9. 1932. Hamburg, Univ., pharmakol. Inst.) OPPENHEIMER.
C Heymans, J.-J. Bouckaert und A. Moraes, Zur Frage der Gcfiifiwirkung des
Ergotamins. Umkehr der gefaflkontrahierenden Wirkung der Yasotonine des defibrinierten
Blutes durch Ergotamin. (Compt. rend. Soc. Biol. 110.993—95. 25/7. 1932. Gent,
Univ., pharmacodyn. Labor.) Oppenheimer.

) Marinesco, O. Sager und A. Kreindler, Zentrale Blutdruekwirkung des Ergot-
amins. PharmaUodynam. Analyse des Wirkungsmechanismus. (Compt. rend. Soc.
Biol. 107. 191—92.'1931.) ~ Oppenheimer.

Floyd J. Brinley, Die Wirkung von Kaffein auf Prdvagus- und Postvagushuhner-
herzen. Verss. an Pravagus- u. Postragushiihnerembryoherzen mit Vioo> 1/icoo- >e
Yioooo-mol. Kaffeinlsg. konnen teilweise oder vo!lstandig dic Wrkg. der Muskelifasern
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des auricular-yentricularen Biindels zerstflren. Durch dio Wrkg. auf dic Vagusncrven
wird das Schlagyol. des inneryierten Herzens herabgesetzt. Tetanie wird durch der-
artige Konzz. nieht erzeugt, die Kontraktion des Herzmuskels nicht yerhindert. (Amer.
Journ. Physiol. 100. 357—61. 1932. Fargo, North Dacota State Coli. Zool.
Lab.) Reuter.

Ragnar Berg, Dio Niihrsalzc. Gcmeinverstitndl. Darst. d. Mineralstoffweohsels. Leipzi%:
5ec|am7%932. (79°S.) KlI. 8°. [= Reelams Uniyersal-Bibliofcliok. Nr. 71911. M. —.35;
p. —.

J. Rathery, Les régimes _chlorures et dechlorures. Coli. Les thérapeutiques nouyelles. Paris:
J.-B. Bailli&re et fils. (04 S) Br.. 8fr.

Bewertung der Ovarialtherapie. Von Ernst Laqueur, Georg August Wagner, Reinhard von den
Velden. Leipzig: Thieme 1933. [Ausg. 1932] (108'S.) 8°. = Therapie in Einzeldar-
stcllungen. M. 6.—.

F. Pharmazie. Desinfektion.

Ludwig Kroeber, Sludienergebnisse einer Iteihe von Fluideiiraklen aus lieimischen
Arzneipflansen. (Vgl. C. 1931. Il. 2032.) Besprochen werden dio Fluidextraktc aus
Beifuflkraut (Artcmisia yulgaris) u. MelissenbtiUtem (Molissa officinalis) unter Angabe
von Kennzahlen u. charakterist. Eigg. Anschauungen iiber Wrkg. in alter u. neuer
Zeit. Kennzahlen u. Charakteristiea fur Eberumrzfluidexirakt (Carlina acaulis) u. llunds-
zungcfluidextrakt (Cynoglossum officinale). (Pharmaz. Zentralhalle 72. 756—58.
772—74; 73. 321—23. 551—53. Sept. 1932. Miinchen-Sohwabing.) Grimme.

W. Peyer und Fritz Gstirner, Uber seltene Tinkluren und Fluidexlrakte. I1.
(1. ygl. C. 1932. I. 252.) Kennzahlen u. Charakteristiea fiir 10 Tinkturen u. 18 Fluid-
extrakte. (Pharmaz. Zentralhalle 72. 769—72. Halle a. S.) Grimme.

L. Rosenthaler, Uber die abfiihrend wirkenden Sioffe der Anthracendrogen. (Vgl.
VAN DE Graaf, C. 1932. Il. 1803.) Die TsCHiRCHsche Theorie, nach der die ab-
ftihrende Wrkg. der Anthracendrogen (Bhabarber, Senna, Frangula) ausschlieBlich
den Oxyinethylanthra chinon glueosiden u. in letzter Linie den aus ihnen im Darm
abgespaltcnen Oxymethylanthrachinonen zuzusclireiben ist, liifit sich nach Vf. auf
Grund der neuesten Forsehungsergebnisse nicht aufrechterhalten. Es steht yielmehr
fest, daB eine abfiihrende Wrkg. auch Oxymethylanthran o 1glueosiden zukommt.
In"ieweit die TsCHiRCHsche Theorie abzuandem oder einzusehranken ist, mussen
yergleichendo Verss. mit reinen Priiparaten beider Gruppen ergeben. (Apoth.-Ztg. 47.

1167—68. 21/9. 1932. Bern.) Degner.
Arthur Roo0s, Ipecacuanhapuher. Bemerkungen zur Arbeit von Edman

(C. 1931. Il. 3510). (Svensk farmac. Tidskr. 35. 677—80.1931.) Willstaedt.
Victor A. Reko, Chucuti-Buahuame, das Cocain der Yaguiindianer. (Pharmaz.

Monatshefto 13. 197—98. Sept. 1932. Mexiko.) Degner.

Victor A. Reko, Nextamalxochitl. tfber Zus., Wrkg. u. Anwendung der Drogo
bei mexikan. Eingeborenen. (Pharmaz. Monatshefte 13. 198—99. Sept. 1932.) Deg.
Fred. W. Freise, Uber einige wenig bekannte Reiz- und Hauschmittel Brasiliens.
ZusammenBtellung u. Besprechung einiger allcoh. u. anderer Rausohgetranke, Rauch-,
Schnupf- u. Hautreizmittel. Herkunft, Bereitung, Gebrauch u. Wrkg. (Heil-Gewiirz-
Pflanzen 15. 21—28. 26/9. 1932. Rio de Janeiro.) Degner.
A. G. De Almeida, Uber Pflanzengifte der Eingeborenen von Mozambigue. Ver-
sehiedene Giftzuboreitungen erwiesen sich ais Colchicumpraparate. (South African
Journ. Science 27. 296—302. 1930. Lourenco Marques.) GRIMME.
Otto Schmatolla, Nomenklaturerbfehkr des D. A.-B. 6. Vaseline. Ungcnauig-
keiten in der Bezeichnung wichtiger Handelsprodd. werden klargestellt. (Pharmaz.

Zentralhalle 73. 276—278. 5/5. 1932.) P.H. Schulttz.
Schimmel & Co., Bericht des Kalenderjahres 1931. 111. Arzneibucher. (II. ygl.

C. 1932. I1. 3490.) Krit. Besprechung der belg. u. der mexikan. Pharmakopden. (Ber.

Schimmel 1932. 75—84.) Er.LMER.

Schimmel & Co., Bericht des Kalenderjahres 1931. 1V. Chemuche Praparate
und Drogen. (IIl. ygl. yorst. Ref.) Citral. In analoger Weise wib sich Citrondlal
in Isopidegol umlagern laBt, laBt sich auch Citral in einen ringformigen Alkohol iiber-
fiihren, welchem jedoch im Gegensatz zu der Auffassung von Verley (Buli. Soc.
chim. Franco [3] 21 [1899]. 408) die Konst. des Ax-Dehydroisopulegols zukommen
diirfte. Wahrend die Umlagerung bei Citronellal fast quantitatiy yerlauft, wurden
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aus Cilral bei der Isomerisierung nur 25—30% Ausbeute an Alkohol erhalten; nach
Ansicht der Vff. I$iBt sich nur das im Ausgangsmaterial yorliandene oder bei der Rk.
gebildete Neral in dic ringformige Verb. uberfuhren. Der durch das Borat von Neben-
prodd. getrennte u. uber das Phthalat gereinigte Alkohol liatte folgende Eigg.:
D.1s 0,9471, aD= +0°, nD? = 1,49269, Mol.-Refr. CloH100 ff ber. 46,77, gef. 46,85.
Der sehwache, minzige Geruch erinnert an Isojmleg6l. Das Al-Dehydroisopulegol liiBt
sich guantitatiy acetylieren. Acetat. Kp.70 234—235° (ohne Zers.), D.is 0,9702,
njre = 1,47407, YZ. 285 (= 99% CioH100), Mol.-Refr. Ci?H1s0"0'|t ber. 56,01,
gef. 55,9. Geruch schwach, nach Menthylacetat. Der Alkohol bildet ein fl. Hydrochlorid.
Licfert beim Erhitzen mit starken SSiuren unter W.-Abspaltung p-Cymol. Bei der
Oxydation mit Cr0s in Acetonlsg. entsteht sehr wenig eines nach Piperilon u. Pulegon
riechenden Ols (Semicarbazon F. 193°). Beim Hydrieren mit einem Nickelkatalysator
entstand ein stark nach Neomenthol rieehendes fl. JfeniAoJgemisch (Kp.7e0 214—21s°,
D.1s 0,9095, nir® = 1,46589), aus welchem bei der Oxydation nach Beckmann fast
reines Isomentkon (Kp.7o 210—212°, D.1s 0,904, iid 2° = 1,45392; Semicarbazon F. 212°)
entstand. — Eugenol ist von allen yerwendeten Zahnwurzelfiillmaterialien das ge-
eignetste, ais Kanaleinlage jedoch abzulehnen. (Ref.). — Fenchon. Eignet sich zur Sterili-
sation von eiternden Wunden aller Art (Ref.). (Ber. Schimmel1932. 85—94.) E11mer.

—, Mitteilungen des DAK-Ausschusses. Folgende geanderte u. neue Yorschriften
zu DAK-Praparaten werden mitgeteilt: Urisalin DAK (loco Uricedin), aus rechtlichen
Griinden umbenannt u. geiindert. 330 g Citronensaure werden bei ca. 50° getrocknet,
bis sie ca. 8% an Gewicht yerloren haben. Von dem getroekneten Pulvcr werden 300 g
mit 15 g NaCl puly., 20 g Li-Citrat pulv., 295 g Na2S04 sicc. puly. u. 370 g NaHCO0s
pulv. gemischt. Die Mischung wird unter Befeuehtung mit A. (100%) g. s. (ca. 110 g)
lege artis granuliert u. bei 30—40° getrocknet. — Paraffinemulsion DAK. 5g feinst
pulverisierter Traganth werden mit einer Lsg. yon 0,59 Solbrol in 10g A. (95%)
yerrieben, dann werden 150 g Glycerin u. dann 304,5 g lauwarmes W. unter Um-
riithren zugesetzt. Der so gebildete Schleim wird unter zeitweiligem Umriihren 1—2 Tage
stehen gelassen, dann mit 30 g Mucilago Gummi arab. gemischt. Aus dieser Mischung
wird unter Zusatz von 500 g fl. Paraffin lege artis eine Emulsion bereitet. — Pari-
satin DAK. 0,66 g Acetphenolisatin werden mit Mucilago Gummi arab. angerieben u.
der wie oben zu bereitenden Emulsion zugesetzt. — Parisatin fortior DAK. Die Yorige
mit der doppelten Menge Acetphenolisatin. (Arch. Pliarmac. og Chem. 39. 125—27.
1/4. 1932.) ' Degner.

E. V. Christensen, Sirupus Ferri chlorati; Chloreisensirup. Ein sicher Fe”'-
freies Praparat wird nach folgendem Verf. erhalten: 1000 g Liquor Ferri sesguichlorati u.
65 g Ferrum pulv. liiBt man sich nach der Gleichung 2FeCla + Fe = 3FeCl2 umsetzen.
Nach Beendigung der Rk. wird die Lsg. filtriert u. in ihr 10 g Citronensaure pulverisiert
gel. Aus 100 g dieser Lsg. werden mit 600 g Zucker u. der erforderlichen Menge W.
1000 g Sirup bereitet, wobei zunachst der Zucker unter sehwachem Erwarmen u.
sorgfaltigem Umriihren in der Fl. gel. wird. Der Sirup enthalt 1,47% Fe. (Arch.
Pharmac. og Chem. 39. 130—32. 1/4. 1932. Kontroll-Lab. d. Dan. Apotheker-
Vereins.) Degner.

F. J. Todd, Mitteilungen iiber Quecksilbernitratsalbe und Liguor Easlonii 1—3 pro-
sirup. Verbesserungsvorschlage zu der offiziellen Vorschrift fiir Quecksilbemilralsalbe
u. konz. Easlonfl. (Lsg. yon Ferrophosphat, Strychnin u. Chininsulfat) zur Herst. yon
EastONs Sirup. (Quarterly Journ. Pharmac. Pharmacol. 4. 465—67.) Herter.

O. Tonn, Vorschriflen zur Bereitung steriler Alepol-, Natriumhydnocarpat- und
Chaidmoograolseifenlosung. Einzelheiten im Original. (Pharmaz. Monatshefto 13. 199.
Sept. 1932)) Degner.

H. Golaz und R. Freudweiler, Uber die Bereitung und den Wert einiger Augen-
salben. Es werden Vorschriften zur Bereitung von Augensalben mit kolloidalcm Zink-
hydroxyd u. lehthyol, mit gelbem Prazipitat (HgO), mit Novocain, Cocain, Methylen-
blau u. Adrenalin, mit weiBem Prazipitat, sowie mit Noviform gegeben. (13 Mikro-
photogramme.) (Sehweiz. Apoth.-Ztg. 70. 493—96. 24/9. 1932. Lausanne, Univ.) Degn.

Karl Bergwein, Praktische Betriebsergebnisse mit Cetylalkohol ais wasserbindendem
Element in hygienisch-kosmetischen und pharmazeutischen Zubcreitungen. Vorschritten
fiir Salbengrundlagen. (Dtsch. Parfumcrieztg. 18. 204—05. 10/6. 1932.) Elimer.

Josef Augustin, Pastdlpuder. Pudergrundkorper, Farbstoffe u. das Farben der
Puder werden beschrieben. (Dtsch. Parfiimerieztg. 18.186—87. 26/6.1932.) Ellmer.
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H. Stanley Eedgrove, Kompaktpuder, setne Fabrikation und Vcrpackung. Grund-
stoffc, Yerarbeitung u. Apparattir werden beschrieben. Abbildung. (Manufacturing
Chemist 3. 159—64. Juli 1932.) Ellmee.

H. Velthorst, Die konservierende Wirhung einiger p-Oxybcnzoesaureester. Umfang-
reiche vergleichendo Verss. mit Benzoesaure, p-Oxybenzoesaure, Nipagin u. Nipasol
an Gelatine, Agar, Milch, W. u. Reinkulturen ergaben, daB Nipagin u. Nipasol ais sichere
Konservierungs- oder Desinfektionsmittel nicht anzusehen u. der Benzoesaure keines-
wegs iiberlegen sind. (Pharmaz. Monatshefte 13. 199—202. Sept. 1932. Utrecht,
Univ.) Degnee.

O. Tonn, Ein Beitrag zur Sterilisalion des Calguls. Vf. empfiehlt, das Yerf. zur
Catgutsterilisation von Keonig dadurch zu modifizieren, daB statt Cumol unverfalschtes
Cajeputdl gebrauclit wird. Das so erhaltene sterilc Catgut zeichnet sich dureh Halt-
barkeit, Festigkeit u. Resorbierbarkcit aus. (Pharmaz. Monatshefte 13. 199. Sept.
1932. Bandoeng.) Degnee.

. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Bontgenologisches Verfahren.
Zum Siehtbarmaehen yon Hohlriiumen des Kérpers yerwendet man die Salze der Jod-
methansulfosdure oder dereri Lsgg. — Man kann auch Salze verwenden, dereri Jod-
melhansuljosauren dureh aliphat. oder alicycl. Ttesle substituiert sind; ferner kommen
auch Jodmethansulfosduren in Betracht, die ein weiteres Jodatoni tragen. (F. P.
718 438 vom 9/6. 1931, ausg. 25/1. 1932. D. Priorr. 10/6. 1930 u. 8/7. 1930.) Schutz.

Chemische Fabrik von Heyden A.-G., Radebeul-Dresden, llerstellung von
Thorhimdiozydsolen. Zu dem in iiblicher Weise gcwonnenen Th02-Sol gibt man einen
kolloiden oder halbkolloiden KW -stoff, wie insbesonderc Starkeabbauprodd. (Amylosen).
Obwohl positiy geladen, ist das ThO,-Sol gegen Rk.-Wechsel unempfindlich. Es
eignet sich besonders fiir die limtgendiagnoslilc. (E. P. 379133 vom 15/10. 1931,
ausg. 15/9. 1932.) Deews.

Weiss & Downs, Inc., New York, iibert. yon Augustus Edward Craver,
Mount Yernon, New York, Medikament zur Beseitigung der alkalischen Beschaffen-
heit von Hani. HsBO0s wird auf Kaliumtartrat in solehen Mengen zur Einw. gcbracht,
daB der Gch, an B20s in der Trockensubstanz 16—18% betragt. Der pn-Wert der
wss. Lsg. soli zwischen 3,0 u. 3,5 liegen. Zur Herst. des Mittels verfahrt man z. B.
derart, daB zu 1217 Tin. K,C4H40o0 1750 Teile W. zugesetzt u. yorsichtig auf 40° erhitzt
werden. Dann fiigt man 430 Teile HsBO0s hinzu u. steigert die Temp. langsam bis
auf 105°. Die erhaltene viscosc FIl. wird auf 80° abgekiihlt, worauf 450 Teile u. bei
55° noehmals 700 Teile W. unter standigem Ruhron zugesetzt werden. Der entstandene
Nd. wird abfiltriert. Dem mit Eis gekuhltcn Filtrat werden 850 Teile A. unter stan-
digem Ruhren zugesetzt. Der gebildetc Nd. ist nach dem Filtrieren, Trocknen u.
Mahlen fertig zum Gebrauch. (A. P. 1859 653 yom 7/1. 1930, ausg. 24/5. 1932.) Gei.

Friedrich Wilhelm Richard Osten, London, England, llerstellung von Gallen-
saure-Alkaloidverbindungen. Man erhitzt Chinin (I), Chinidin oder dereri Salze mit
Oallensauren oder deren Alkalisalzen in Toluol oder Phenylacetylen u. bringt dann
zur Trockne. m— Man lost z. B. bei 40° | u. Dchydrocholsaure, treibt dann das Losungsm.
ab u. yersetzt das Prod. mit "eoo Teil Acridin, worauf man in A. lost u. dann bei 60°
zur Trockne bringt. Man kann die M. auch mit % Teil Coffein vcrmischen. —Dio
Prodd. sollen zur Behandlung von Malaria u. dgl. dienen. (E. P. 378935 vom 12/5.
1931, ausg. 15/9. 1932) Altfeter.

John Arthur Kent und George Edwin Leslie, Canada, Abfiihrend wirkendes
Nahrungsmittel. Das Mittel besteht aus 19,84% Weizenkornern, 16,34% Weizeiimehl,
3,5% Gerstenmehl, 2,05% Kleie, 4,38% Agar, 4,67% Malz, 1,47% Melasse, 1,i7°/0Soda,
1,47% Cremor tartari, 0,300NaCl, 24,65% Milch oder W., 8,76°/0 Zucker u. 11,1%
Butter. (Can. P. 295247 vom 15/8. 1928, ausg. 3/12. 1929.) Schutz.

Soc. An. Tokalon, Frankreich, Hautpuder. Man setzt den iiblichen Hautpudern
eine Misehung von Liykopodium u. gereinigtem Lanolin zu. (F. P. 730512 vom 26/1.
1932, ausg. 17/8. 1932.) Schutz.

Salvador Eivas Goday, Elcmentos de funnacognoaia vegetal eon nociones do fitoquimica v
farmacologia. T. Il. — Fasc. 11. Madrid: Viotoriano Suarez 1932. (S. 739—882.) 4°.
Obra completa Ptas. 50.—.
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T. F. Young und O. G. Vogel, Die Berechnung von parliellen molarcn Grofien.
Es werden tabellar. Formeln zusammengestellt, welche den Weelisel der Variablen
bei der thcrmodynam. Berechnung der partiellen molaren GroBen fiir die Bestandteile
von Lsgg. erleiehtern. (Journ. Amer. chem. Soc. 54. 3025—29. Aug. 1932. Chicago,
Illinois, G. H. Jones Lab., Univ.) Juza.

W. Goedecke, Thermoeleklrische Temperalurmessung bis 2000°. Es wird nacli-
gewiesen, daB man luckenlos in dem gesamten, fur die Technik in Frage kommenden
Temp.-Bereich von —200° bis +2000° Thermoelemente benutzen kann. Fiir Tempp.
bis maximal 100°: Reines Te gegen Pt oder gegen andere Metalle. Fiir den Bereich bis
300°: Te-Legierungen gegen dio gleicHen Metalle. Vorgesehlagen wird ein Element aus
einer Te-Sh-Legierung mit 1% Sb gegen Pt. — Bis 600°: Konstantanelemente. Bis
1000°: Ni-Cr-Elcmente. Da diese Elemente zuweilen recht starken Schwankungen
ihrer Thermokraft im Dauerbctrieb unterworfcn sind, worden ncue Tliermoelemente,
welcho im Legierungsschenkel aus Pt-Re bestehen, beschrieben (gegen Pt). (Von der
Pt-Schmelze G. SIEBERT unter der Bezeichnung H1 u. //2 hergcstcllt.) Ihre Thermo-
kraft iindert sich im Dauerbctrieb nieht u. ist um ein Viclfaelies hoher im Vergleieh
mit Pt-Pt-Rh-Elcmenten. Das 7/j-Elemont kann bis 1600°, das 7/2-Element bis etwa
1400° benutzt werden. AuBerdem wird fiir den Temp.-Bereich bis 1400° ein Element
yorgesehlagen, welches aus Pd in dem einen u. einer Fe-Cr-Al-Legierung (40% Cr) in
dem anderen Schcnkel besteht. Dieses ist besonders ais Eintauchpyrometer gedaclit
u. ais Rohrclcment ausgebildet. — Oberhalb 1G00° kommen nur noch hochschm.,
unedle Metalle u. Lcgierungen (Mo, W) in Frage. Es wird ein Hocliternp.-Thermo-
element, boi dcm der eine Schcnkel aus einer Mo-Legierung (z. B. Mo-1:y0 Fe oder
69% W-30% Mo-1% Fe), u. der andere Schcnkel aus reinem W besteht, beschrieben.
Das Element hat eine bisher bei Hochtemp.-Thermoelcmenten (Pirani) unerreiehte
Steilheit. Es kann bis 2200° in geeigneten, gasdichten Schutzarmaturcn betrieben
werden (Armatur unter Hz oder Vakuum). — Bei Benutzung einer besonderen Mchrstoff-
legierung konnon Tempp. yon 3000° erreicht werden. Doch stehen oberlialo 2400°
noch keine gasdichten Armaturen zur Verfiigung. (Chem. Fabrik 5. 361—64. 5/10. 1932.
Hanau a. M., Physikal. Lab. d. Platinschmelze G. Siebert, G.m. b.1l.) Skaliks.

F. Bruno straub, Eine ncue kryoskopische Mikromolekulargewichtsbestimmung.
Da eine groBc Menge einer FI. ihre Temp. zeitlich so gut wie linear iindert, kann man
die Tcmp.-Differenz zwisehen dem F. des Losungsm. u. einerLsg. aus einer Zeitmessung
ableiten. Zwei gleiche Capillaren w'erden mit W. u. einer **—i/s-m. Lsg. beschickt,
zugeschmolzen u. an einem Thermometer in tiefgekuhltem A. aufgehiingt. jNlit Hilfc
von zwei Stoppuhren I$iBt sich die Gefrierpunktsdiffcrenz auf 4% genau bestimmen.
(Biochem. Ztsehr. 252. 378—79. 7/9. 1932. Szeged, Univ., Med.-chem. Inst.) Roth.

F. Garelli und G. Racciu, Das Triphenylphosphat ais Losungsmittcl in der Kryo-
skopie. 1. Das reine Triphenylphosphat (F. 48,25°) eignet sieli gut fiir Kryoskopie,
da es nieht hygroskop. u. niclit fliicbtig ist u. vicle Substanzen lost; es laBt sich leicht
um 1,5° unterkiihlen. 3Mit Dipbenyl, Naphthalin, Plithalsaureanhydrid u. Triplienyl-
methan erhalt man eine Emiedrigung von 119° pro 1 Mol in 100 g. Toluol u. TJretlian
Ycrhalten sich niebt ganz n. In verd. Lsgg. ist die Konstanto merklieh groBer. Spczif.
Wdrme des festen Triphenylpliosphats (18—42°) ca. 0,381; Schmelzicarme 17,56 cal/g,
woraus sich eine molaro Emiedrigung von 117,6° berechnet. Yff. rechncn mit 120.
Da Benzoe- u. Salicylsaure zu kleine Erniedrigunpen geben (Assoziation), yerlialt sich
das Triphenylphosphat ais Losungsm. wie die KW-stoffe. Mit (CeH53FP erlialt man
anomale Werte, weil gel. Stoff u. Losungsm. sich zu almlieh sind. Vgl. nachst. Ref.
(Atti R. Accad. Lincci [Roma], Rond. [¢] 15. 976—80. 19/6. 1932. Turin, R. Scuola
dTngen., Lab. f. organ. Ch.) W. A. Roth.

F. Garelliund G. Racciu, Das Triphenylphosphat ais kryoskopisches Ldsungsmittel.
Il. (I. vgl. vorst. Ref.) Triphenylphosphat lost bei ca. 50° 2% S; Mol.-Gew. ca. S 10.
Jod lost sich rotbraun ais J2 TrimethylentrinUrotetramin (T4) ist in fast allen k. Losungs-
mitteln unl.; in Triphenylphosphat lost es sich zu 2%. Das Mol.-Gew. entspricht der
Formel (CH2N-N02)3. Die Mol.-Gew.-Bestst. des Indigo liaben sebwankende Resultate
ergeben, da die Depressioncn zu gering waren. In Triphenylphosphat lost es sich zu
0,8% u. hat das einfaclie Mol.-Gew. (Atti R. Accad. Lincci [Roma], Rend. [¢] 16.
54—56. 1932. Turin, R. Scuola dTngen., Lab. f. organ. Ch.) W. A.Roth.
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N. N. zirbel, Der Einfiu[i voti WarmebeJuindlung auf Aufhdngungen aus feinen
Metalldrahten. Bei der EoTVéSschen Torsignswaage u. anderen Instrumenten, in
welchen ein drelibarer Kérper an einem diinnen Draht aufgehangt ist, treten Schwan-
kungen des Nullpunktes mit der Zeit u. unter dem EinfluB von Temp.-Anderungen auf.
Es wird angestrebt, diese Stérungen durch eine Warmebehandlung des Drahtes zu
yerhindern. Die Verss. werden an W- u. Pt—/r-Drahten angestellt. Hierbei wird
der Draht in belastetem Zustande erhitzt, u. zwar durch ein ubergcschobenes, elektr.
geheiztes Rohr oder mitt-els durchgeleitcten elektr. Stromes. Das W wird durch einen
C02-Strom vor Luftgeschiitzt. Bei Zimmertemp. beobachtet man noch nach Tagen eine
Verschicbung des Nullpunktes. Nach Erhitzen auf 200° stellt sieh der stabile Null-
punkt bereits nach 7 Stdn. ein. Dureh Anspannen wird dic urspriingliche Zeitabhangig-
keit des Nullpunktes wieder hervorgerufen u. kann durch neuerliches Erhitzen beseitigt
werden. Naeh Best. des Temp.-Koeff. der Gleichgewichtslage wird der Draht wahrend
melirerer Stdn. erhitzt; dann wird wieder der Temp.-Koeff. der Gleichgewichtslage
bestimmt u. das Erhitzen bei hoherer Temp. fortgesetzt. Eine derartige Vers.-Reihe
ergibt, daB der ursprunglich negative Temp.-Koeff. sieh schrittweise zu hoheren
Werten ycrschiebt, bis er schlicfilich positiv wird. Durch passende Wahl der Erhitzungs-
temp. gelingt es daher, ihn zum Versehwinden zu bringen. (Physics 2. 134—38. Marz
1932. The Rice Inst., Dep. of Phys.) Eisenschitz.

G. Scharffenberg, Waage zur sehnellen und, einfachen liestimmung des spezifischm
Gewichts. Die Waage gestattet eine direkte Ablesung der D. auf einer Skala. Zuerst
wird das Gewicht des Korpers in W. durch Gegengewichte kompensiert u. dann das
Gcewicht in Luft durch Aufhangen an einem horizontal drehbaren Waagebalken mit
dem Gewieht in W. verglichen. Die Stellung des drehbaren Balkens gibt auf einer Skala
dirckt dio D. an. (Ztrbl. Minerat., Geol.,, Palaont., Abt. A. 1932. 345 — 48.
Dresden.) ENSZLIN.

H. R. Brankstone, W. B. Gealy und W. O. Smith, Erprobtes Verfahren zur
Bestimmung der Diclite und der Porositdt. Die Methode yon Russel1 zur Ermittlung
der D. von Gestcincn wird etwas abgeandcrt, wodurch sie eine liohere Genauigkeit
erhalt. Aus der ermittelten D. kann dann die Porositat ermittelt werden, wobei dafiir
Sorge getragen werden muB, daB das Hg nicht in die Poren cindringt. Dies verhindert
man dadurch, daB man die Gesteinsstiicke mit einem sehr diinnen Celluloiduberzug ver-
sieht. (Buli. Amer. Assoc. Petroleum Geologists 16. 915—23. Sept. 1932.) Enszlin.

W. Kratschmar, Nomogrammtafel fiir spezifische Oewichtsermittlung. (Ztrbl.
Minerat., Geol., Palaont.,, Abt. A. 1932. 348—51.) Enszlin.

L. Plantefol, Die Prazisionseudiometer. Beschreibung eines ZJniversalapparates\
Analysenlechnik. Betrachtungcn iiber Prazisionseudiometer u. Beschreibung eines
Universalpriizisionseudiometers mit yielen Abb., sowie Angaben iiber Benutzung u.
Instandhaltung des App. u. genaue Schilderung des Analysenganges. (Buli. Soc.
Chim. biol. 14. 929—79. Juni 1932.) PantKE.

G W. Scott Blair und R. K. Schofield, Das Pachimeler ais Materialprufungs-
ljerat insbesondere fiir Ton, Erdboden und Mehl. Zur Beschreibung piast. Materialien
ist die Kcnntnis derjenlgen Spannung wiehtig, bei welcher das FlieBen einsetzt
(vgl. C. 1932. I. 1137). Zur Messung dieser Spannung haben Vff. ein einfaches Gerat,
das ,,Pachimeter* gebaut, in welchem eine stiibchenformige Probe der Substanz
zwisehen 2 hin- u.' hergehenden Platten gerollt wird. Die eine Platte wird so lange
mit Druck belastet, bis das Stabchen beginnt, sieh beim Rollcn zu verliingern. Die
liierfiir erforderliche Belastung der Platte durch Gewicht ist innerhalb bestimmter
Grenzen fiir ein gegebenes Materiat dem Durchmesser des Stabchens u. seiner Lange
proportional; die krit. Spannung kann leicht berechnet werden. Es ist nicht not-
wendig, bestimmte MaBe des Stabchens einzuhalten; vielmehr ergibt sieh aus der
Messung der Belastung, des Stabchendurchmessers u. seiner Lange ein von der GroBe
der Probe unabhangiger Spannungswert. Bei Materialien yon der Art feuchten Tons
muB der W.-Geh. so gewahlt werden, daB das Stabchen weder abbrockelt, noch an
den Platten klebt. Zur Durchfiihrung einer Messung sind nur kleine Substanzmengen
(ca. 1g) erforderlich; da keine Einwaagen gemaeht werden miissen, ist das Verf. ais
Schnellmethode geeignet. — Die theoret. Abliangigkeit der krit. Belastung vom Stab-
chendurchmesser konnte experimentell yerifiziert werden. Messungen wurden an einigen
Erdboden-I"robcn u. J/e7(/proben ausgefiihrt. (Journ. Rheology 3. 318—25. Juli 1932.
Harpenden [England], Rothamsted Exp. Stat., Phys. Dep.) EISENSCHITZ.

R. L. Peek jr., Plastometrie mittels parallder Platten. Die fur dunnfl. Stoffe
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geeigneten viscosimetr. Verff. (Capillarmethode, CoUETTE-App. usw.) sind bei selir
steifen Materialien unzuverliissig, da die Randeffekte u. die Gleitung schwer iiber-
sehen werden konnen. Eine bessere Methode besteht darin, daB das Materiat zwischen
parallelcn Platten durch Druck beansprucht wird; nach der Methode des Vf. wird
eine zylindr. Probe der Substanz axial gcpreCt. Vf. beschreibt niclirere Ausfiihrungs-
arten fiir Apparate, die nach diesem Prinzip arbeiten. Man miBt die Héhc der Probe in
Abhangigkeit von der Zeit. Da der (Juersehnitt der Probe dauernd groBer wird,
wahrend die Belastung der Platten gleich bleibt, nimmt der Druck auf die Probe
standig ab. Empir. ergibt sich, daB die Hohc etwa der 5. Wurzel aus der Zeit um-
gekchrt proportional ist. Vf. diskutiert die quantitative Beziehung zwischen der
zeitlichen Anderung der Héhe u. dem Bctrag der H6hc. Diese Beziehung liiBt sich
leicht in eine Beziehung zwischen Spannung u. Deformation oder ihrer zeitlichen Dif-
ferentialquotienten umrechnen. Daher kann fiir die bekannten Modellsubstanzen eine
quantitative Theorie der Messung gegeben werden. Vf. behandelt den ideat elast.
Korper, die zahe Fl., den ,,elasticoplast.“, ,,piast." Korper, die ,,quasi-zalie*, ,plastico-
ziihe* FI. u. kompliziertcre Stoffe. Experimentell werden untersucht: Harz-Leinol-
gemisch, Asphalt, Pb, Guttapercha, Paraffin, Pech (aus Steinkohlenteer), Plaslicin,
Pb— Ga- u. Pb—Sb-Legierung, kautschukhaltige Scekabelisoliermasse. (Journ. Rheology 3.
345—72. Juli 1932. New York, Bell Telephone Lab.) EISENSCHITZ.

Heinz Graupner und Arnold Weiflberger, Ober die Verwendung des Dioxans
beim Einbetten mikroskopischer Objekte. Mitteilung zur mikroskopischen Technik. 1.
Um von tier. Objektcn Schnitte herstellen zu konnen, miissen diese zuvor entwassert
u. in Paraffin eingebettet werden. Es wird Yorgcschlagen, zum Entwassem Diozan
(Diathylendioxyd) zu verwenden. Dieses ist mit W. u. A. u. mit Paraffin bei 60°
mischbar u. kann durch CaCl2 wieder W.- u. A.-frei gcmacht werden, wodurch sich eino
wesentliche Vereinfachung der Troekentechnik ergibt. (Zoolog. Anzeiger 96. 204—06.
1931. Leipzie, Zoolog, u. Chem. Inst. d. Univ. Sep.) CIIARGAFF.

John Muir, Technische Anwendung der Prufung mit ultravioletler Bestrahlung.
I. Einfiiliruny. Apparate und allgemeine Methode. (Ind. Cliemist chem. Manufacturer
8. 324—26. Sept. 1932) R.K.Muller.

G Heidhausen, Speklralanalyse. Allgemeiner Uberbliek des Anwendungsgebietes
der qualitativen u. quantitativen Spektralanalyse, mit besonderer Beriicksichtigung
des Bediirfnisses einer Materialienprufung der Maschinen-, GieBerei- u. Huttenindustrie.
(Mitt. Kaiser-Wilh.-Inst. Eisenforsch., Dusseldorf 1932. 62—78. Okt. Niirnberg,

Maschinenfabrik MAN.) Boris Rosex.
Wilhelm Kraemer, Ein einfaches Instrumentarium zur spektrographischen Unter-
suchung lichtschwacher oder kurzdauernder Leuchterscheinungen. |. Bcschreibung eines
Kleinspektrographen mit opt. System lioher Apertur. (Ztschr. Instrumentenkundo
52. 442—46. Okt~ 1932.)) Boris Rosen.
G Heyne, Eine verfeinerte Methode zur lieinigung. von Spektralkohle. Nach dem
fritheren Verf. (C. 1930. Il. 2285) wird Spektralkohle durch Ausgliilien im Kohle-

rohrofen oder durch unmittelbare Widerstandserhitzung in 11>—N2-Atmosphare weit-
gehend von Vcrunreinigungen befreit. Eine weitergeliende Reinigung wird jetzt
erreicht durch Gliiken in einem Strom von Cl2 oder CCls bei Tempp. von nur 2000°
gegenuber 2500—3000° bei dor ersteren Methode. In Vergleichs-UV-Spektralauf-
nahmen wird gezeigt, daB nach dem neuen Verf. nur noch B u. gelegentlich Cu spuren-
weise zuriickbleiben. (Angew. Chem. 45. 612. 24/9. 1932. Berlin, Osram-Studienges. f.

elektr. Belcuchtung.) Alterthum.
Louis P. Hammett und Alden J. Deyrup, Eine Reilie einfacher basischer
Indicatoren. |. Die Aciditatsfunktionen der Gemische von Schwefelsdure und von Per-

chlorsaure mit Wasser. Vff. definieren eino , Aeiditatsfunktion HO* u. geben eine Reiho
von Indicatoren an, mit denen man die Aciditatsfunktionen von Lsgg., derei Aciditat
zwischen der des reinon W. u. der einer 100°/oig. H2SO., liegt, messen kann. Voraus-
setzung fiir die Methode ist, daB die rclative Starke zweier Basen, der Indicatoren,
unabhangig ist von dem Medium, in dem sie verglichen werden. Die Aeiditatsfunktion
ist definiort durch dio Gleiehung Ho= — logan+7li:/liXl+. /b u./bh+ sind die Aktivi-
tatskoeff. des Indicators (B) u. des Indicators plus 1H+ (BH+). DagemaB der VVoraus-
setzung /b//bh+ fiir yerschiedene Basen (Indicatoren) in einer bestimmten Lsg. kon-
stant ist, ist dio GréBe Ho unabhangig von der Wahl des Indicators. Fiir verd. wss.
Lsgg. geht Ho in ph iiber. Es werden 15 organ. Verbb. angegeben, bei denen der Uber-
gang zum Kation mit einem Farbumschlag yerbunden ist. Mit diesen Stoffen werden
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systcmat. colorimetr. Bestst. in H20/H2S0. u. H20/HC104-Gomischen durchgefiilirfc.
Es wird nachgewiesen, daB man tatsiichlich unabhangig von der Wahl des Indicators u.
des Modiums richtige Werte fur die Aciditat der untersuchten Gemische erhalt. In
einem Diagramm wird die Aciditiitsfunktion Ho fiir H2SO., bzw. HC10., in Abhangigkeit
von der H2SO,- bzw. HC10,-Konz. der Mischung dargestellt, iiberdies sind in diesem
Diagramm fiir dio untersuchten Indicatoren die Konz.-Gebiete angegeben, in denen
sie verwendet werden konnen. Dio von den Yff. ausgearbeitete Methode wird bei der
Unters. der Kinetik einiger Rkk., der Kondensation yon Benzoylbenzoesauro, der
Umwandlung von Acetophenonoxim u. anderen yerwendet. (Journ. Amor. chem.
Soc. 54. 2721—39. Juli 1932. New York, City, Columbia Univ., Dep. of Chem.) Juza.
E. H. Riesenfeld, Einfache Methode zur quantitativen Bestimmung von Ozon in
ozonisierter Lu ft. Vf. wcist darauf hin, daB bei der 0s-Best. von Krais u. M arkert
(ygl. C. 1933. Il. 2490) Fehler entstehen kdnnen, weil neutrale KJ-Lsg. durch Einw.
von 0s alkal. wird u. dann ein Mehryerbrauch an KJ auftritt u. weiterhin dann dem
0s beigeniengtes NO zu NO03 oxydiert wird. (Angew. Chem. 45. 309. 23/4. 1932.
Berlin.) DusiNG.

Elemente und anorganische Verblndungen.

H. A. J. Pieters und J. Hovers, Nephelometrische Sulfatbestimmung. Vff.
schrciben ein mit einfachen Mitteln herstcllbares Nephelometer. In dio Beobaclitungs-
glaser werden 2,8 ccm n. HC1, 4 ccm 0,6-n. NaOH, 10 ccm 10%ig- BaClz-Lsg., 2 ecm
5%ig. schwofelfreie Gelatinelsg. u. dann die sulfathaltige Lsg. unbekannten Geh. bzw.
dio bekannte K2SO,-Lsg. gegeben. Dio gravimctr. u. nephelometr. gewonnencn Ana-
lysenresultate iiber den S-Geh. von Koks u. Steinkohlen worden mitoinander ver-
glichcn. (Chem. Wcekbl. 29. 188—89. 19/3.1932. Trcobeek [L.],Centraal Labor. der
Staatsinijnen.) DusiNG.

Eduard Rauterberg, Enlgegnung zur Bemerkung von Hans Kleinmann zu meiner

Arbeit: ,,Mikrophosphorsdurebestimmung mil Stryclininmolybdat(\Vgl. C. 1932. II.

2690.) Polemik. (Mikrochemie 12. 117—18. 1932.) DusiNG.
G. B. van KarnpenundL. Westenberg, Die Beslimmung des Ndtriums. (Afinidad

12. 492—93. Sept. 1932. Wagcningen. — C. 1932. II. 1660.) R. K. Muller.

H. A. J. Pieters und H. S. Visser, Dic technische Analyse von Calciumcarbid.
An eine Glaskugel angeschmolzen ist ein mit eingeschliffencm Halin yerseliener Tropf-
trichter. Fcrner ist durch einen Schliff ein Chlorcalciumrohr mit der Kugel yerbunden.
Befindet sieli in dcm Kolben eine abgewogene Menge teehn. CaC2, u. wird das Gewicht
des x\pp., dessen Tropftrichter mit 10°/0>g- NaCl-Lsg. gcfiillt ist, festgestellt, dann
das CaC: durch ZuflieBenlassen der NaCl-Lsg. zers., so kann man nach dem Vertreiben
von allem CzH:2 durch trockene Luft mittcls der Waage fcststellcn, wieviel C2H2 ent-
standen ist, wie hoch also der CaCz-Geh. des Praparates war. (Chem. Weekbl. 29.

188. 19/3. 1932)) DusiNG.

J. Clermont, Beilrage zur quanlitativen Emissionsspcklralanalyse. 111. Mitt. Die
Beslimmmig von Kupfer in Reinaluminium. (1. vgl. C. 1932- I. 1399.) Dio techn.
wichtige Frago der Reinhoitspriifung von Reinaluminium durch quantitative Spektral-
analyso wird auf das System AIl-Cu ausgedehnt. Die Fixpunkte zahlreicher homologer
Paaro werden mitgeteilt. (Ztschr. analyt. Chem. 90. 1—15. 1932. Aachen, Anorgnn.
u. elektrochem. Inst. d. Techn. Hochschule.) DusiNG.

C. Mayr und F. Feigl, Bestimmung und Trennung des Kobalts ais Kobaltinitroso-
miphthokerbindung. Das Verf. berulit auf der Uberfuhrung des Co(3)-Salzes nach
Fiillung mit NaOH in Aeetat, das in stark essigsaurer Lsg. mit a-Nitroso-/?-naphthol
auch in Ggw. von Ni, Zn u. Al einen quantitativen, gut filtrierbaren Nd. von Co(3)-
Nitrosonaphthol gibt. Arbeitsvorschrift: Schwachsaure, 1—30mg Co enthaltende
Lsgg. werden k. mit 5—10 Tropfen H202 versetzt, mit 2-n. NaOH bis zur Fiillung
von Co(OH)s alkal. gemacht, mit 10—20 ccm Eg. angesauert, die Lsg. mit h. W. auf
200 ccm aufgefullt, mit 10—20 ccm des Reagens yersetzt u. aufgekoclit. Der Nd.
wird durch einen Porzellanfiltertiegel filtriert, mehrmals mit li. 33%ig- Eg. u. li. W.
gewaschen u. bei 130° zur Gewichtskonstanz getrocknet. Co-Farben, wie Smalte u. a.,
werden mit Na2C0s aufgesclilossen, das Filtrat der Si0O2 trocken gedampft, der Riick-
stand in W. gel. u. wie oben behandelt. Das Co-Nitrosonaphthol hat die konstante
Zus. [C,oHs0(NO)]sCo-2 H20. Faktor 0,09649. (Ztschr. analyt. Chem. 90. 15—19.
1932. Wien, Univ.) Eckstein.

H.Hueber, Uber die Anwendung ton Mikrometlioden in der Mineralanalyse.



1932. II. G. Analyse. Laboratorium. 3445

Die Anwendung der Miltroanalyse, welche, besonders bei Vorhandensein von sehr
wenig Materiat, oft der einzig gangbarc Weg ist zur Orientieruiig uber die chem. Zus.
von Mineralien, wird an mehreren Beispielen erlautert. Der Scliafarzikit, von dem nur
5 mg reinen Materials isoliert werden konnten, besteht nicht, wie friiher angenommen,
aus Eisenphosphit, sondern ist ein Eisenantimonit der Zus. 5FeO, 2 Sb203 Ein
Fayalit aus einer Obsidianlava von Inyo County hatte die Zus. 99,46 Fe2SiO,,-
0,60 Mn2SiO., 0,07 Mg@2SiO.,, ist demnaeli ais sehr rein anzusprechen. Um Verglciche
mit den makrochem. Methoden zu erhalten, wurde ein Aragonit vom Spitzberge bei
Horsehenz nach der mikro- u. makrochem. Mcthode untersucht, wobei sehr gut uberein-
stimmende Gehalte gefunden wurden. Er hat die Zus. 98,37 CaC03 1,29 SrC03
0,50 MgCO0s u. 0,16 FeC03. (Ztrbl. Minerat., Geol., Palaont., Abt. A. 1932. 337—44.
Wien.) ENSZLIN.

Organische Substanzen.

Enrigue V. Zappi, Uber ein news allgemeines Reagens der Enolform: das Mercuro-
nitrat. Alle Verbb., die die Gruppiorung —C(OH)—CH— enthalten oder bilden konnen,
reduzieren Mercuronitratlsg. zu metali. Hg. Die einzige beobachtete Ausnahme ist
der Campher, bei dem kcine Red. eintritt, docli steht dieses Verh. in Ubereinstimmung
mit den Befunden von Bredt-Savelsberg (C.1924. |. 2117) u. von Grignard u.
Blanchon (C. 1931. I. 2035) iiber dio Enolisation des Camphcrs. Die Menge des
reduzierten Hg schoint der Enolmenge proportional zu sein. Auch Verbb., die die

Gruppierungen —C(OH)=NH—, —C(SH)—NH—, —C=NH, 0=C=NH, S=C=NH,
R=C” N<oiL” R—CH>—CH—CH,, R—CH>—CH—CH—R, R—C=C—R ent-
halten, reduzieren HgNOs (Verzeichnis aller gepriiften Verbb. im Original). — Die

Ausfiihrung der Rk. erfolgt bei fetten Substanzen gecigneterweisc mit Lsgg. in 1TgNOs
nicht reduzierenden Ldsungsmm. Das Losungsm. braucht nicht mit W. mischbar zu
sein. Die Red. erfolgt dann an der Grenzschicht der Fil. (Buli. Soc. chim. France [4]
51. 54—59. Anales Asoc. quim. Argentina 19. 199—226. Jan. 1932. La Plata, Fa-
cultad do Quimica y Farmacia.) WIILSTAEDT.
Lad. EKkert, Noeh ein Beitrag zu den Reaktioncn des Glycerins und Mannits.
(Pharmaz. Zentralhalle 73. 339—40. 2/6. 1932. — C. 1932. 1. 2871)) Sailer.
C H. Kao und J.Y. Yen, Die Identifizierung von Aldehyden und primaren
Alkoholen millels Dimethyldihydroresorcin. (Vgl. Vortander, C. 1929. I. 1132) Jji-
methyldihydroresorcin (vgl. YORLANDER u. ERIG, Liebigs Ann. 294 [1897]. 314)
wurde mit den einfachsten aliphat. Aldehyden, u. zwar vom Formaldehyd bis zum
n-Decylaldehyd, zu den entsprechenden Alkylidenlisdimethyldihydroresorcinen konden-
siert. Diese Verbb. wurden analysiert; ilire FF., die zum Teil von den in der Literatur
angegebenen abw'eichen (ygl. K1ein u.'Linseh, C. 1930. I. 2085), zum Teil bisher
fehlten, waren in der gleiclien Rcihenfolge: 191,4; 140,2; 155,0; 133,8; 104,5;
108,5; 101,7; 89,8; 86,3 u. 91,7°. — Da primare Alkohole leicht zu Aldehyden oxydiert
werden konnen, u. andererseits Alkohole selbst u. Ketone nicht mit dem Reagens
reagieren, kann diese Methode auch zur ldentifizierung primarer Alkohole in Ggw.
sekundarer u. tertiarer dienen. (Science Reports National Tsing Hua Univ. Serie A. 1.
185—88. Juli 1932)) Pangritz.
R. Fleming, Uber die Bestimmung von Glutathion durch eine eolorimelrische Methode.
Die Farbe einer schwach sauren Lsg. yon Neulralrot ist mit derjenigen yergleichbar,
dio SH-Verbb. mit Nitroprussidnatrium in alkal. Lsg. geben. llierauf giiindet Vf.
eine colorimetr. Best.-JIcthode von SH-Verbb. Ais Vcrgleichssubstanzen dienen
Thiomilchsiiure u. Cysleinclilorhydrat. Die Einhaltung einer konstanten Temp. ist
notig (22°). Die Methode wird zur Glutathion(= GSH)-Best. in frischer Bierhefe
benutzt. Man erhalt damit hohere Werte ais mittels der jodometr. Titration. Vf. glaubt,
daC seine colorimetr. Jlethode der Wirkliehkeit besser entsprechende GSH-Werte
liefert. (Compt. rend. Soc. Biol. 106. 259—60. 1931.) Schoberl.
Torbjém Caspersson, Die quantitalive Bestimmung von Thymonucleinsaure
mittels fuchsinschwefliger Sdure. Nahere Unters. der von WIDSTROM (C. 1929. |. 1242)
angegebenen Methodik zur colorimetr. Best. der Thymonucleinsaure. Es wird der
EinfluB yerschiedener Faktoren auf die Hydrolyse u. Farbentw. bestimmt, u. die opti-
malen Bedingungen werden ermittelt. Mit Hilfc einer Analyse der Hydrolysen- u.
Farbentwicklungskuryen wird nachgewiesen, daB diese Rkk. in 2 Etappen yerlaufen,
u. daB bei wciteren Yariationen der Yerhaltnisse bei der Best. iiber die experimentell
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erprobten hinaus weitero Steigerungen der Farbintensitat nicht zu erwarten sind.
(Biochem. Ztschr. 253. 97—111. 21/9. 1932. Stoekholm, Chem. Abt. des Karolin.
Inst.) Kobel.
H. Lieb und M. K. Zacherl, Ein rereinfachter Apparat zur Bestimmung der Milch-

saure. Zur Sichorung einer yollstandigen Absorption des bei der Oxydation aus Milch-
saure gebildeten CH3CHO wird der Gasstrom durch einen Gasyerteiler, d. i. ein Glas-
rohr, an dem unten eine vertikal gestellte Glasfrittcnplatto (SCHOTT u. Gen., Jena)
angeschmolzen ist, in kleine BlSischen aufgetcilt. Hierdurch wird cino vdllige Ab-
sorption des CH3CHO in einer NaHS0s-Lsg. von wenigen cm Hohe ohne Absorptions-
turm gesichert. Eine weEitore Vcrcinfachung u. Verseharfung der Genauigkeit wird
durch cino Modifikation des Kuhlers u. durch Schliffyerb. der App.-Teilo erzielt.
Milchsauremengen von 1,9 bis 2,4 mg lieCen sich mit einem absol. Fehler yon 0,1
bis 3,5°/0 bestimmen. Dio Apparatur wird von der Firma P. Haack, Wien IX,
Garclligasse 4, gclicfert. (Ztschr. physiol. Chem. 211. 211—16. 22/9. 1932. Graz,
Mcd.-chcm. Inst. d. Univ.) Guggenheim.

Bestandteile von Pflanzen und Tleren.

Heinricli*Waelsch und Gertrud Klepetar, Gravimetrische Mikrobestimmungen
des Schwefels in biologischem Materiat. Die Vorteilo, dio dic Verwendung der Filter-
stabchen mit sich bringt, werden noch starker dadurch nutzbar gemacht, daB die zu
analysierendo Substanz in don gleichcn Tiogel eingewogen wird, in dem nach Ver-
aschung dio Fallung u. Wagung des BaS04 vor sich gehen kann. Voraschung, die den
Tiegel nicht angreift, ist durch eine Modifikation (Alkalisierung) des Benedict-
DENISsclien Veraschungsgomisches ermogliclit worden. Beispielo fiir Brauchbarkeit
der Mcthodo durch S-Bestst. in K«SOv Oystein, Glutatliion, Casein, Melanin, Harn
Blut usw. (Ztschr. physiol. Chem. 211. 47—56. 10/9. 1932. Prag, Dtsch. Univ., Med.
chem. Inst.? OPPENHEIMER.

E. Kallstrom, Einige Beobachtinigen in Verbindung mit einer Kodeinbestimmung.
Fiir die Vorteilungskonstante k des Kodeins zwischen Chlf. u. Vs-n. HC1 wurde der
annaherndo Wert 0,018 ermittolt (Kodein in Chlf./Clilf.-Vol. = k&Kodein in HC1/HC1-
Vol.). (Svensk farmac. Tidskr. 36. 474—76. 30/8. 1932.) Willstaedt.

S. Raszeja, Uber die Mikrobestimmung des Plasma- und des Blutlcorperchenchlors im
menschlichen Blut. Die Mikrobest. des Cl nach VOLHARD gibt wegen der Umsetzung
der CNS-loncn mit dem ausgefiillten AgCl zu niedrige Werte: so fand Vf. bei der
Unters. eines ccm einer 1515 mg-°/oig. NaCl-Lsg. im Mittel 7% zu wenig. Vf. ent-
fernt deshalb den AgCI-Nd. vor der Kucktitration des iiberschussigen AgNO0s durch
Zentrifugieren. Mit diesem yerbesserten Verf. wurden dio Verteilung des Cl im Blut,
das Blutkorpercheiwol. u. das Plasmavol., sowie endlich die Cl-Konz. im Plasma u.
in den Blutkorperchen bestimmt. Dabei wurden folgende Werte erhalten: 1. das Ver:
hiiltnis des Blutkorperclien-Cl zum Plasma-Cl betragt 0,54 (mittlerer Fehler 0,03;
n. Blut). — 2. Das Verhaltnis Blutkérperchenvol. zu Plasmavol. war im Mittel 0,711
(bei ph = 7,6—7,75). — 3. Dio Verteilung des Cl im n. Nuchtcrnblut (pa = 7,6—7,75)
war im Mittel yon 9 Verss.; 11Gesamtblut 2,854 g Cl; 11 Plasma 3,562 g Cl; 11 Blut-
kérpcrchen 1,922 g Cl. (Buli. Soc. Chim. biol. 14. 873—84. Juni 1932. Posen, Chem.-
physiol. Lab. der Med. Fakultat.) PANTKE.

Hugo Droller, Zum Nachweis geringer Mengen von Ameisensdure in Blut und
Geweben, inshesondere in der Haut. EiweiB- u. zuckerfreie Blut- odor Gewebsfiltrate
werden mit Mg-Band u. 25% HC1 (nach Fenton-Sisson, C. 1908.1. 1379) in Ggw. von
fuchsinschwefliger Sauro reduziert. Der aus Ameisensaure entstehendo Formaldehyd
gibt mit dom Fuehsin-S02Reagens eino blauviolette Farbung, dio im Bereich von
1—0,04 mg dem Ameisensauregeh. proportional ist u. colorimetr. ausgewertet wird.
EiweiBfallung durch Metaphosphorsauro. AnsctilieBend Entfernung storender Stoffo
durch CuS04 u. Ca(OH)2 (nach Benedict-Hajrrop; C. 1923. II. 1016). (Ztschr.
physiol. Chem. 211. 57—64. 10/9. 1932. Miinchen, Univ. Hautklinik.) OPPENHEIMER.

Paul Boulanger und Henri Warembourg, Eiweifibestimmung im Blutserum durch
Oxydation. Die Best. mit Chrom-Schwefelsaure (jodometr. Vergleich der Oxydations-
faliigkeit mit einer Kontroll-Lsg.) u. die Best. mit Permanganat geben befriedigend
uboreinstimmendo Werte. (Compt. rend. Soc. Biol. 106. 958—60. 1931. Lille, Inst.
Prof. Polonovski.) Oppenheimer.

M. Chatrou, Das Gleichgewicht Siiure-Base im Ilam. Das Studium des Glcich-
gewichts Siiure-Base ist aufschluBreich fur den internen Stoffwechsel, wenn analyt.
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exakte Ergebnisse yorliegen. Solange man keine Methode zur genauen Best. organ.
Sauren besitzt, kann das Gleichgewicht korrekt nur bestimmt werden durch dirckto
Best. eines jeden Elements. Der Best. der Sulfate u. nicht fliichtigen Basen hat dio
Eliminierung der HsP04 ais Uranphospliat voraufzugehen. Vf. bringt ausfulirliche
Arbeitsmethoden u. diskutiert die Auslegung der Ergebnisse im Gegensatz zu GOIFFON
(ygl. Original). Die Bldg. von NHs in der Niere scheint allein den anomal gebildeten
SaureuberschuC neutralisieren zu sollen. (Journ. Pliarmac. Chim. [s] 15 (124). 510

bis 527. 16/5. 1932.) P.H. Schultz.
Carl Urbach, Quantitative Bestimmung des Magnesiums im Harn mittels des Stufen-
photometers. I1. (I. vgl. C. 1932. I. 1127.) Beschreibung einer einfachen Methode

der stufenphotometr. quantitativen Best. des Mg im Harn, dio speziell die genaue
Erfassung klcinstcr Werte ermoglicht. Die Ausfiihrungsdauer betriigt einsclilieClich
der Herst. der Reagenzien ca. 30 Min. (Biochem. Ztschr. 252. 74—80. 20/8. 1932.
Prag, Dtseh. Univ., Physiol. Inst.) Simon.

E.-J. Bigwood und J. Snoeck, Die ldentifizierung der Glucose und Lactose im
Urin durch die Osazonreaktion. In vyiclen Fallen, vor allcm wenn der Geh. an
Glucose 1—2%,, oder s—10% Lactose entspricht, laBt sieh durch Phenylhydrazin-
zusatz (Lsg. in Eg.) u. Bedingungen, die dio Osazonbldg. erleichtern, schon in genuinem
Harn die Zuckerart mkr. erkennen. Bei geringeren Konzz. ist Vorbohandlung nétig.
Der Polymorphismus der Osazonkrystallo erschwert hiiufig dio Erkennung. (Zahl-
rciche Krystallphotographien siche Original). Besonders die Lactosazone yerlangen
weitere analyt. Priifung. (Buli. Soc. Chim. biol. 14. 570—97. April 1932. Briissel,
Univ. Solvay-Inst. f. Physiol.) OPPENHEIMER.

R. Goiffon und J. Waltz, Yerfahren zur Untersuchung und Extraktion des Hamalo-
porphyruis in den Faeces. Ausarbeitung des Verf. yon Garrod (1892) mit dem Zicl,
mit einer klin. Zwecken entsprechenden Einfachheit Hdmaloporphyrin u. Kopro-
porpliyrin zu trennen u. in der Chif.-Lsg. durch Fluorescenz zu bestimmen. (Compt.
rend. Soc. Biol. 108. 663—64. 1931. Paris, Clin. therap. chirurg. Prof. Duval.) Opp.

E.-O. Manoiloy, Schwangerschaftsdiagnose mil chemischen Mitleln. Zu 5—s Tropfen
(0,3 ccm) frisch entnommenen Serums werden 1—1,5 ccm einer 2% wss. Diuretinhg.
zugesetzt, nach Mischen 1 Tropfen einer 0,2% alkoh. Nilblaulsg. zugefiigt. Schutteln
u. Ablesen des Resultats. Tritt gelbe, gelbliche, golb-rosa Farbung auf, so liegt sichcr
Schwangerschaft yor. Bei blauer oder blau-rétlicher Farbung ist die Rk. negatiy.
Die Rk. soli eine Sicherheit von 94% haben. Der Mochanismus der RK. ist nicht geklart.
Es wird vcrmutet, daB die Ggw. des Schwangcrenserums das System saurer macht
ais die Ggw. des Nichtschwangerenscrums, oder daB im Schwangerenserum ein Ferment
yorhanden ist, das unter den gegebenen Bedingungen das Nilblau zersetzt. (Compt.
rend. Soc. Biol. 106. 913—15. 1931.) Oppenheimer.

L. Rosenthaler, Okonomische Arzneimittelprujung. Zusammenfassung einiger aus
fruneren Mitteilungen des Vf. sieli ergebenden sparsamen Priifmetlioden fiir
Chemikalien u. Drogen. (Pliarmac. Acta Helv.s. 241—46.) Schonfeld.

Anna Rattu, Die Wertbestimmungsmethoden der verschiedenen Arzneibiicher. I.
VA. zeigt an yerschiedenen Beispielcn (Linalylacetat in Lavcendel6l, Citral in Citronendl,
Thiosinamin in Senfol, Santalol in Sandclholz6l, Menthol in Pfefferminzél), daB dio
yerschiedenen Best.-Methoden der wichtigeren Arzneibiicher oftmals stark yoneinander
abweichcndo Werte ergeben. (RendicontiSeminario FacoltaScienzo ~ Univ. Cagliari 1.
123—25. Cagliari(? Grimme.

G Middleton, Die Bestimmung von Feuchtigkeit durch Destillalion. Eine geeignete,
ganz geschlossenc Apparatur mit graduiertem VorstoB, RiickfluB fiir die organ. FI.
u. Sicherheitsventil wird beschrieben u. abgobildet. (Quartcrly Journ. Pharmac.
Pharmacol. 4. 474—77.) Herter.

Joseph L. Mayer, Untersuchung von Alkalisalzen organischer Sauren. An Stelle
der vom U. S. P. yorgeschriebencn Schmelztiegel empfiehlt Vf. die Yerwendung von
Porzellansclialen, die zugleich ais TitrationsgefiiB dienen kdénnen. Der zunachst er-
haltene Veraschungsriickstand wird mit einem UberscliuB yon 0,5-n. H2S04 yersetzt,
auf dem W.-Bad bis zur Lsg. erwarmt u. mit 0,5-n. NaOH zuruektitriert. (Journ.
Amor. pharmac. Assoc. 21. 353. April 1932.) P. H. Schultz.

Harry Brindle, Die i-olumetrische Wertbestimmung von Milchsaure B. P. Zur
Best. der Gesamtaciditat von Milchsaure geniigt es, dic Milchsaure mit iiborschiissiger
Lauge i/t Stde. bei Zimmertemp. stehen zu lassen oder 5 Min. zu kochen, dann den
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UberschuB an Laugo zuriiokzutitriercn. ((Juarterly Journ. Pharmac. Pharmacol. 4.
394—97. Manchester, Univ.) -HERTER.
Harry Brindle, Calcii Ladas recens. Zur Herst. einer Lsg. von Ca-Ladat aus
CaCO0s u. Milchsaure muB man die Komponenten ca. 20 Min. miteinander kochen,
um don groBten Teil (etwa 75°/0) der , Lactid“-Milchsaure in Rk. zu bringen. t)ber-
sckuB an CaCO0s ist erforderlich. — 40 g CaCO0s u. 55,2 ecm offizinelle Milchsaure geben
100 g Ca-Lactat der brit. Pharmakopoe mit 5 Moll. Rrystallwasscr. (Quarterly Journ.
Pharmac. Pharmacol. 4. 398—402. Manchester, Univ.) Herter.
G jr. W. Ferrey, Das Theophyllinnalriumacetat des Handels. Untcrs. von zwolf
Handelsproben. Zur Unterschoidung von Theophyllin, Theobromin u. Coffein behandelt
man 0,1 g Alkaloid mit 5ecm n. NaOH u. NHa. Theophyllin lost sich in beiden PIL,
Theobromin nur in NaOH, Coffein in keiner der beiden Fil. Weiter wird die Phenol-
phthaleinprobe von WINKLER (C. 1925. I. 137) empfohlen. Zur Best. des Theophyllins
eignet sich dio yon Emery u. Spencer fiir Theobromin angegebene jodometr. Titration
(vgl. C. 1929. 1. 2563; 1930. I. 1982). Gefordert werden mindestens 60°/0 Theophyllin
u. hochstens 5-/0 W. (Quarterly Journ. Pharmac. Pharmacol. 4. 340—45.) Herter.
P. A. W. Self und W. R. Rankin, Die quantitative Metliylierung von Theobromin
und Theophyllin und die Beslimmung dieser Substanzen in Theobromiiinatriumsalicylat
und Theophyllinnatriwmacetat. Theobromin u. Theophyllin worden bei 1/2-std. Stehen
mit einem leiehten tlbersehuB aguimolarer Mengen NaOH u. Dimcthylsulfat in der
Kftlte zu Coffein methyliert. Da das gefundene Coffein 99,5% des angewandten Theo-
bromins u. 98% des Theophyllins entspricht, ist damit eine Analysenmethode go-
geben. (Quarterly Journ. Pharmac. Pharmacol. 4. 346—52.) Herter.
J. M. A. Heglaild, Vergleich zweier quantitaliver Beslimmungsmdhoden fiir Theo-
bromin in Diuretin. Ein Vergleich der aeidiinetr. Methode von BolE (C. 1930. II.
2927) mit der des Kommentars zur Niederland. Pharmakopoe V laBt erstere ais sicliorer
u. von Bogleitumstanden weniger abhangig erscheinen ais letzterc. (Pharmac. Weekbl.
69. 1078—80. 24/9. 1932.) Degner.
Tillman D. Gerlough, Zum Vergleich der jihysiologischen Aktimtiit von Mutter-
kornfluidextrakten, bestimmt nacli der Hahnenlcamm- und colorimdrischen Mdliode.
An 24 Mutterkornpraparaten vorgenommene Bestst. naeh der Hahnenkammmethode
u. der chem. Methode yon SmiTh (C. 1930. Il. 3821) ergabon eine mittlero Diskrepanz
von 16,2%. (x\mer. Journ. Pharmac. 103. 644—47. New Brunswick.) SchoNFELD.
Frank Wokes, S¢hwankungen in Wirkungsgrad und Trockenriickstand von Digitalis-
tinkturen. 100 Handclsmuster u. 40 aus 11 yerseliiedenen Proben von Bliittern selbst
hergestellte Digitalistinkluren wurden auf Wirkungsgrad u. Trockenriickstand unter-
sucht. Zwisehen beiden GroBen war ein Zusammenhang niclit ersiclitlich. Dio Trocken-
riickstande schwankten zwisehen 1,8 u. 5,98°/Q dio Wrkgg. zwisehen 49 u. 200. Auch
bei Perkolation des gleichen Ausgangsmaterials schwankten die erhaltencn Tinkturen
betrilchtlich in bezug auf beide gepriifte Faktorcn. (Quartcrly Journ. Pharmac. Phar-
macol. 4. 40G—-19.) ' Herter.
Frank Wokes und H. Crocker, Biologische und spektroskopisehe Priifungen von
Multerkornalkaloiden mit Bemerhmgen iiber die Maurice Smitli-Farbreaklion. Die
physiolog. Wirksamkeit der Mutterkornalkaloide sinkt in der Reihenfolge Ergotozin 100,
Ergotamin 80—90, Ergotinin u. Ergotaminin 10. Alle 4 haben eine Absorptionsbande
mit dem Maximum bei 316 fifi, dio beiden schwachsten auBerdem eine mit Masimum
bei 242 /xfi. Dieso liiBt sich aber nieht zur quantitativen Best. der schwach wirkonden
Alkaloido neben den starki wirkenden anwenden. Auch die Farbrk. von Smith (C.1930. 11.
3822) mit ILSO,, u. p-Dimethylaminobenzaldehyd geben allo 4 Alkaloide. Da in Mutter-
kornzubereitungen yersehiedener Herst. das Verlialtnis der einzelnen Alkaloide stark
schwankt, ist eine eolorimetr. oder spektrometr. Wertbest. unmoglich, nur die biolog.
Methode liefert brauchbare Werte. (Quarterly Journ. Pharmac. Pharmacol. 4. 420
bis 443)) ' Herter.
Alan H. Ware und Victor Smith, Die systematische qualitalive Analyse von
Pflanzenpulvern und Extrakten. Il. (1. vgl. C. 1931. I. 1138.) Die Fiirbungen, dio
man erhalt, wenn man einen Isoamylalkohol-CCls-Clilf.-Auszug von Pflanzenpulyern
oder Extrakten mit N1ls u. mit HC1 ausschuttelt, gestatten Schliisse auf die Anwesen-
heit von Emodinen u. in Verb. mit Dragendorffs RK. in der salzsauren Fl. von
Alkaloiden, in manchen Fiillen auch auf deren Art. — Die Rk. mit Formalin-HCI auf
Phenole u. deren Deriw. (C. 1929. Il. 2702) wird ausgebaut, desgleichen die Yearb.
Pharm. 1928. 368 angegebene mit Seignettesalz u. FcSO.,, — Diese Rkk. geben die
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Grundlage zu einem systemat. Analysengang, mit dessen Beschreibung begonnen wird.
(Quarterly Journ. Pharmao. Pharmacol. 4. 379—93)) Herter.
M. Coignet, Beitrag zum Studium der ,,Loganin-Reaklion*. Dio BOURQUELOT-
scho RK. zur ldentifizierung von Zubereitungen der Loganiaceendrogen hat sich ais
nicht geniigend ckarakterist. erwiesen, da verschiedene Drogen bei der Beobachtung
mit bloBem Auge die gleichen Farberscheinungen hervorrufen. Unter Zuhilfenahme
des Spektroskops erhalt man charakterist. Absorptionsspektren. Auf Grund umfang-
reicher Unterss. schlagt Vf. eine neuo Fassung zur Ausfulirung der Rk. vor. Einzel-
heiten der Methodik u. der Ergebnisso im Original. (Journ. Pharmac. Chim. [s] 15.
456—63. 1/5. 1932.) P. H. Sciiultz.
Y. Kondo, Studien iiber die Erkennung der Drogen auf Grund des Aschenbildes. 111.
(I1. vgl. C.1931. I1. 1886.) Nach der 1 c. berichteten Methode wurden in den deutschen,
osterreich. u. japan. Pharmakopéen nicht aufgonommene, wichtige Drogenblatter
untersucht. Die Erkennung erfolgt auf Grund der Ca-OzaZaikrystalle, ferner auf
Grund anderer, nicht krystallin. Strukturen (Plastiden, Olriiume, verkieselte Haare,
Aschenskelette der Epidermis- u. Schwammparenckymzellen). Die Asohenbilder der
Drogenblatter konnen nach der Verteilung der Ca-Oxalatkrystalle in folgende 3 Typen
eingeteilt werden: 1. Nerventypus (Folia Coca u. Vaccinii); 2. Mesophylltypus (Folia
Lycii, Nicotianae, Solani, Maté, Bucco, Rutae, Laurocerasi, Hydrangeae dulcis,
Lauri, Polygoni tinctorii); 3. gemischter Typus (Folia Eriobotoryae). Die Asche ent-
halt keino Ca-Oxalatkrystalle: Folia Artemisiao vulgaris, Carpesii, Eupatorii, Gynurae,
Agastaches, Porillae. (Journ. pharmac. Soc. Japan 51. 124—30.) SchoNFELD.
T. Kariyone und K. Ohkura, tlber die Prufung einiger Drogen. Crocus:
Diesolbe Farbintensitat, dio nach D.A.-B. durch 3-std. k. Extrahieren von 0,1g
Safranpulver in 100 ccm W. entsteht, liefert japan. Safran nach i/2-std. Erwarmen
mit W. bei 60—70°. — Digonea: Guto Digenea onthalt 1—7% saureunl. Asche;
der A.-Extrakt betragt s—12°/0. — Saponinhaltige Drogen: 059g ge-
pulverter Droge werden im Reagensrohr (30 ccm, Durchmesser 13 mm, 0,1 ccm-Teilung)
mit W. auf 10 ccm aufgefiillt u. in sd. W.-Bad 30 Min. erhitzt, nach Abkiililen wird
V2 Min. geschiittelt u. nach 1Min. die Schaum-ccm (Schaumzahl) bestimmt. Sie
betragt: Radix Senegae 18,0; R. Platycodi 6,0; R. Saponariae 17,0; Rhizoma Panacis
repentis 19,0; Fructus Gleditschiao 5,0 ccm. (Journ. pharmac. Soc. Japan 51.
130) ScnoNFELD.
Henry M. Burlage und Albert C. Smith, Gelialtsbestimmung santoninlialtigcr
Drogen. Vff. haben 17 in der Literatur angegebene Verff. nachgepriift u. nur die von
Feldhoff (C. 1925. Il. 677), Eder u. Schxeiter (0. 1925. II. 1783) u. Herndl-
HOFER (C. 1927. I. 1992) ais brauchbar befunden. — Verss., auf der Loslichkeit des
Santonins in konz. Lsg. von Chloralhydrat in W. ein Verf. aufzubauen, sclilugen fehl. —
Es werden folgende Verff. vorgeschlagen: a) ,Alkohol“-Verf. Es beruht darauf, die
entfdttete Droge mit A. auszuziehen u. das Santonin in diesem Auszug gewichts-
analyt. zu bestimmen. b) Colorimetr. Modifikation des Yerf. von Feldiioff. Der
mit A. (statt Chlf.) erhaltene Extrakt wird in einen rein alkoh. ubergefiihrt, dieser
wird nach Zusatz von KOH gegen eine Standardlsg. colorimetriert. (Auch das ,,Alkohol*-
Verf. ist so modifizierbar.) Einzelheiten im Original. (Journ. Assoc. official agricult.
Chemists 15. 491—99. 15/8. 1932. Lafayette, Ind., U. S. A,, Univ.) Degner.
T. Tusting Cocking, Die Wertbeslimmung der offizinellen Balsame. Die Magnesia-
nietliode zur Best. der balsam. Sauren (Zimtsaure u. Benzoesdure) in Tolubalsam, Storax
u. Benzoe (vgl. Yearb. Pharm. 1918. 407) wird wie folgt verbessert. Man verseiftmit
0,5-n. alkoh. KOH, dampft zur Trockne, nimmt mit W. auf u. versetzt mit MgS04.
Die Mg-Salze der Harzsiiuren fallen aus, das Filtrat, das neben den balsam. Sauren
noch die. aromat. Alkohole enthalt, wird angesauert u. ausgeiithert, der Sither. Lsg.
entzieht man die reinen Sauren mit 5°/oig. Lsg. von NaHCO03 Zur Best. der freien
balsam. Sauren neutralisiert man den Balsam in alkoh. Lsg. mit KOH u. vcrfahrt
dann wie oben. (Quarterly Journ. Pharmac. Pharmacol. 4. 330—34.) Herter.
E. CorJield und W. R. Rankin, Das Harz von Ipomaea: Mexikanische
Scammoniumwurzel: Seine Loslichkeit in Ather und die Sdurezahl ais Beinheilskriterium
des Harzes. Die Best. des in A. unl. Anteils yon Scammoniumharz gibt stark schwankende
Werte je nach der Menge u. Qualitat des A. Vff. schlagen vor, 1 g Harz mit 50 ccm A.
von D. 0,720 zu behandeln; das Unl. soli dann hochstens 40°/o betragen. — Zur Prufung
auf Verfalschung mit Kolophonium eignet sich die SZ. des in A. 1 Anteils, die nicht
iiber 30 liegen soli. (Quarterly Journ. Pharmac. Pharmacol. 4. 353—59.) Herter.
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L. S. Ornstein, W. J. H. Mol und H. C. Burger, Objektivc Spektralphotoinetrie. Braun-
schweig: Vieweg 1932. (VI, 146 S.) 8°. = Sammlung Vieweg H. 108/109. nn M. 10.80.

Luigi Settimj, Guida alla analisi chimica delle mcrci, eon speciale riguardo ai dazi doganali
del regno d’ltalia; per la precisa diehiarazione e tassaziono dei prodotti greggi e lavorati.
Milano: U. Hoopli 1932." (XVI, 338 S.) Su L. 40.—.

H. Angewandte Chemie.

I. Allgemeine chemische Technologie.

Chas. W. Cuno, Pumpen. Hauptsiichliche Pumpontypen fiir die chem. Industrie
mit besonderer Beriicksichtigung der Hochdruck- u. Hochvakuumteclmik. (Ind. engin.

Cliem. 24. 1109—15. Okt. 1932. St. Louis, Mo.) R. K. Multer.
R. Ladenburg, Untersuchungen iiber die thsikalischen Vorgdnge bei der so-
genannten elektrischen Gasreinigung. II1. Teil. (I1. vgl. 1930. 1. 2746.) Vf. fafit die

Ergebnisse der Diskussion der elektr. Gasreinigung in zylindr. Elektrofiltern folgender-
maCen zusammen: Schwebeteilehen iiber 10.1cm GroBe erhalten allein dureh ihre
Ladung u. dureh die Wrkg. des elektr. Feldes der Coronaentladung radiale, ihrer GroBe
proportionale Geschwindigkeiten, die zum Verstandnis der Wirksamkeit der Filter
geniigen; Teilchcn unter 10-24 cm erhalten auf diese Weise nur Geschwindigkeiten
von 14—3cm/sec. — Der elektr. Wind, der von den Glimmpunkten der Spriih-
elektroden zu den Nd.-Elektroden stromt, erteilt im Elektrofilter dem Gas u. seinen
Schwebeteilchen zusatzliehe Geschwindigkeiten yon 20—60 cm/sec. Die friiher nicht
betrachtete axiale Stromung des Gases yerringert jedoch, wenn sic melir ais 1/2 m/sec
betragt, dio die Abscheidung fordernde Wrkg. des elektr. Windes. Die von DEUTSCH
(C. 1931. Il. 1888) aufgestellte Exponentialformel fiir den Reinigungsgrad t] eines
Filters (i] —n,,— n/n0 = 1—e~2wl/Rr) erlaubt nur die Bestimmung der radialen
Wanderungsgesehwindigkeit w der Teilclien bei bestimmter Durchstromungsgeschwin-
digkeit V des Gases. Denn entsprechend der Ableitung der Formel bezieht sich w
nur auf die Teilchen am Rande des Filters u. ermoglicht darnin kein Urteil iiber die
treibenden Kriifte u. Vorgange bei der Gasreinigung. (Ann. Physik [5] 14. 510—20.
15/8. 1932. Princeton, N. J.) Schnurmann.
Angelo Inardi, Konzentration bei vermindertem Druch. Bericht iiber die neueren
amerikan. Verff. fiir GroBbetrieb. (Ind. ital Conserve Aliment. 7. 241. Aug. 1932.
Berkeley [Cal].) Grimme.
Hugo Schroder, Hochpalcuumdestillierapparate. (Vgl. C. 1932. II. 260.) Be-
schreibung der Grundlagen der Hochvakuumdest. u. ihrer Anwendung bei der Dest.
von Ricchstoffen u. Steinkohlenteerfraktionen mit besonderer Beriicksichtigung der
HeiBwasserheizung u. des Verh. liochsiedender, zum Erstarren neigender Stoffe.
(Chem. Apparatur 19. 121—23. 134—36. 25/8. 1932. Bcrlin-Hessenwinkel.) R. K. Mu.

. Einstein’s Electro Chemical Process Ltd. und Pierre Gustave Marie Adolplie
Pigache, London, Herstellung von kolloidalen Losungen und JSuspensionen. Die zu
suspendierenden Stoffe werden mit einem Schutzkolloid zu einer Paste yermischt
u. in einer Walzenmiihle gemahlen. Die Walzenobcrflachen laufen in gleicher Richtung,
aber mit verseliiedener Geschwindigkeit. Es werden z. B. kolloidale Schwefellsgg.
bzw. Schwefelsuspensionen mit Hilfe von Gummiarabicum ais Schutzkolloid lier-
gestellt. (E. P. 377995 vom 24/4. 1931, ausg. 1/9. 1932.) Horn.

Anode Rubber Co., Ltd., Guernsey, iibert. von: Paul Klein, Budapest, und
Andrew Szegyari, Akron, llerstellung Jeiner, kolloidaler Dispersionen von Substanzen
in Fil., in denen sie unl. sind. Die gewohnliclien Dispersionen werden unter Zu-
satz eines Schutzkolloids der Einw. abgcrundeter, mahlender Elemente ausgesetzt.
(Can. P. 293152 vom 15/2, 1928, ausg. 17/9. 1929.) Pankow.

Chemische und Seifenfabrik R. Baumheier Akt.-Ges., Zschollau, Sachsen,

Verfahren zur Herstellung eines Emulgators. Casein wird mit NHs geguollen u. nach
Zusatz von Harz- oder Fettsiiurcseifen bis zur Bldg. einer viscosen M. geriihrt. (E. P.
379 076 Tom s/s. 1931, ausg. 15/9. 1932. D. Prior. s/s. 1930.) Richter.

Soc. An. de Recherches et d’Exploitations Petroliféres, Frankreich, Eeinigen
von Fliissigkeiten. In den zu reinigenden FU. wird gepulverte akt. Kohle suspendiert;
alsdarm wird die die Kohle enthaltende FI. von oben nach unten dureh ein Sandfilter
geleitet. Aus letzterem wird die Kohle von Zeit zu Zeit cntfernt, z. B. indem man
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die mit einer aufwarts stromenden Fi. behandelte Filterschiclit aufriihrt. Das Verf.
eignet sich zum Entfiirben, Gcruchlosmachen u. Eritchloren von Fil. (F. P. 731910
vom 17/4. 1931, ausg. 10/9. 1932.) Drews.
l. G. Farbenindustrie Akt. -Ges., Frankfurt a. M., Rdnigen von Gasen durch
Waschen mit organischen Fliissigkeileii. Gasc, die fiir katalyt. Umsetzungen bestimmt
sind, z. B. Kokercigase, Dcst.- u. Crackgasc, Ausgangsgase fiir die NH3-Synthese
u. dgl., werden von fliichtigen Schwefelvcrbb. u. C02 durch Waschen mit hoclisicdcndcn
KW-stoffen oder Phenolen oder deren Gemischcn befreit, wobei der Druck mindestens
10 at betriigt. Dic Ausgangsstoffc fiir dic Methanolsynthcse werden z. B. mit Roh-
kresol gewaschen, wodurch aus den Gasen C02 u. H2S fast restlos entfcrnt Wird (E P.
336 319 vom 20/7. 1929, ausg. 6/11. 1930.) " or
MetallgesellschaftA G., Frankfurt a. M. (Erfinder: Fritz Lechler, Obcrursel)
Verfahren und Vorrichtung zur elektrischen Abscheidung von Schwebekorpem aus wahrend
der eleklIrisclien Behandlung kreisend bcwegten Gasen. Das Gas wird nach Durchgang
durch cincn oder mehrere Spiralgiinge unter Beibclialtung der elektr. Becinflussung
geradlinig oder in entgegengesetzter Krummung ab- oder umgelcnkt. (D. R. P. 557109
KI. 12e vom 29/1. 1931, ausg. 18/8. 1932. Zus. zu D. R. P. 469 780; C 1929. |
1386.) Horn.
Hydro Nitro S. A., Genf, Vcrfahrcn zur Absorption von Koldenoxyd aus Gas-
gemischen. Ais Absorptionsmittcl werden Verbb. benutzt, dic aus Kupfersalzcn mit
organ. Basen, z. B. Anilin entstchen. Ais organ. Base kann auch Monomethylanilin,
Orthotoluidin, Xylidin oder Pyridin benutzt werden. (Schwz. P. 147 438 vom 27/3.
1930, ausg. 17/8. 1931)) Horn.
Egon Bohm, Hamburg, Auslaugeuerfahren. Dic mit Losungsmm. zu bchandeln-
den festen Substanzen werden nach u. nach in eine Anzahl von horizontalen ringformigen
Schalen gebracht, welche in einem an den Seiten geschlossenen Behalter in verschiedener
Hohe um eine Aclise rotieren. Die Fiillung beginnt mit der oberen Selmie. Das
Losungsm. wird zuerst durch die unteren Schalen u. sodann durch dic niichst hoheren
geleitct. Das Verf. eignet sich insbesondere fiir dic Gewinnung von Ol aus Olsaat,
Fischmehl o. dgl.; ebenso dient es zur Entfernung von S aus Gasreinigungsmassen.
(E. P. 378880 vom 8/5. 1931, ausg. 15/9. 1932. D. Prior. 18/12. 1930.) Drews.
Metallgesellschaft Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Yerfahren zum Eindampfcn yon
Salzlosungen. Die einzudampfende FI. wird von einem tiefliegenden Heizkdrper
mittels einer Pumpe iiber cinen Ausdampfraum umgewalzt. Der Heizkérper wird
unter Druck gehalten, so daB Dampfcntw. hier nicht stattfindet. Die Umlaufgesehwindig-
keit wird so geregclt, daB im Heizkérper dic Zono der metastabilen Sattigung nicht
iiberschritten wird. (F. P. 707 817 vom 15/12. 1930, ausg. 15/7. 1931. E. P. 363116
vom 4/12. 1930, ausg. 7/1. 1932. D. Prior. 23/12. 1929.) Johow.
Ernst Schuster Bremen,Eindampfverfahren, insbesondere fiir temperatur-
empfindliche Fil., unter Anwendung einer Heizfliissigkeit, die das EindampfgefiiB
indirekt belieizt. Die Heizfliissigkeit wird in einem in unmittelbarcr Verb. mit dcm
Heizraum des Verdampfers stelienden Raum durch ein Rohrsystem erhitzt. (E. P.
379085 vom 17/8. 1931, ausg. 15/9.1932. F. P.721371 vom14/8. 1931,ausg. 2/3.
1932) Johow.

N. V. de BataafschePetroleumMaatschappij (Erfinder: Willem  Johannes
Dominicus van Dijck), Haag, Holland, Destillationsvcrfahren unter Anwendung von
Hochvakuum. Das Destillationsgut wird auf Rieselflachen yerdampft u. auf in unmittel-
barer Nahe angeordneten Kondensflachcn nicdcrgeschlagen. Der Abstand beider
Fliichen ist yon der GréBcnordnung der mittlcren freicn Wegliinge der Molekule bei
den Destillationsbedingungen. (E. P. 358391 yom 22/1. 1931, ausg. 29/10. 1931.
Holi. Prior. 27/2. 1930. Aust. P. 863/1931 vom 23/2. 1931, ausg. 17/3. 1932. Holi.
Prior. 27/2. 1930.) Johow.

Arnold Irinyi, Hamburg, Deslillationsverfahren. Das Destillationsgut wird iiber
beheizte Rippen gcfiihrt. Die an Flammrohrwandungen angeordneten Rippcn sind
mit einem leicht schmelzenden Metali, z. B. Blei gefiillt. (E. P. 372769 vom 5/2.
1931, ausg. 9/6. 1 9 3 2 .) Johow.

Der Chemie-Ingenieur. Ein Handb. d. physik. Arbeitsmethoden in chem. u. vcr\vandten
Industriebetriebcn. Hrsg. von Arnold Eucken u. M. Jacob. Bd. 2. Physikalische Kon-
troIIe u. Rei;ullerung des Botriebcs. TI. 1 Le|p2|ﬁ Akad. Verlagsges. 1932. gr. 8°.

Kontroli- u. Reguliereinrichtgn gemeines u. Gemeinsames. Hrs%O von
M. Jakob Bearb. von P. Gmelinu. J. Kronert. (1X, 208; VI S.) M. 17.—; Lw. M. .
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I11. Elektrotechnik.

General Zeolite Co., iibert. von: Robert H. Kean, Cliicago, 111, Behandlung
und Reinigung von Fliissigkeilen auf elektro-osmoliscliem Wege unter Verwendung von
mehreren hintereinandergeschaltoteu Zellen, welche von der Fl. durchflossen werden.
Jede Zelle ist mittels eines durchliissigen Diaphragmas in zahlreiche Unterabteilungen
geteilt, durch welche die zu behandelnde FI. flieJBt. In dem uhrigen Kaum sind die
Elektroden untergebraeht, die von einer Waschfl. umspiilt werden. Dazu eine Abb.
(A. P. 1869153 Tom 7/8. 1928, ausg. 26/7. 1932) M. F. Muller.

Electrical Research Products Inc., New York, iibert. von: Archie Reed Kemp,
New Jersey, Isoliermaterial fur Kabel. Ais Klebmasse u. Druckausgleich verwrendet
man eine Mischung aus einem Polyterpen, (CsH8)n, wio man es durch Polymerisation
von Dipenten, Terpentinol oder Kieferél erhalt, z. B. ein Dimeres der Formel
(Cool11()2 das noch hohere Polymero der Formel (CioHI10n enthalt, u. Balata oder
Guttapercha, gewasehen oder entharzt, Roh- oder eiweiBfreiem Kautschuk oder Kaut-
schukumwandlungsprodd., wic sie beim Behandeln mit H2S04, organ. Sulfonsauren
oder deren Chloriden entstelien. (E. P. 378 502 Tom 13/5. 1931, ausg. 8/9. 1932.
A. Prior. 14/5. 1930.) Pankow.

Imperial Chemical Industries Ltd. London, und David Traill, Ayrshire, Schott-
land, Biegsames eleklIrisches Isoliernialerial. Man verarbeitetin W. unl. u. nicht cjuellende
Celluloseather mit Plastifizierungsmitteln, die aus aromat. Polyathern der mehnvertigen
Alkohole bestehen. (E. P. 377 688 vom 27/4. 1931, ausg. 25/8. 1932.) E nGEROFF.

Deutsche Gasgliitllicht-Auer-G. m. b. H., Berlin, Verfahren zum Priifen von
mit isolierenden Impragnierungsmitteln beleglen Geweben auf fehlerhafte Stelten, 1. dad.
gek., daB die Gewebebahnen zwischen Elektroden hindurehgefuhrt werden, die mit
hoher clektr. Gleich- oder Wechselspannung geladen sind. — 2. dad. gek., daB das
Hindurchfuhren der Gewebebahnen noch im unerharteten Zustand der Impragnierungs-
mittel erfolgt. (D. R. P. 550 568 10. sf vom 18/11. 1930, ausg. 12/5. 1932.) Beiersd.

ExpandedMetalCo., Ltd.,England (Erfinder: ErnstWilliams undHarry Salmon),
Diaphragma fiir clektrische Sammler, bestehend aus einer diinnen Platte aus elektr.
isolierendem Stoff, wie Kautschuk, die in kleine Falten gelegt ist. In den Falten sind
kleino spaltformigc Offnungen in gleichem Abstand U. gleicher Hohe zum Durchtritt
des Elektrolyten angebracht. Ohne den LaugenfluB zu hemmen, wird ein wirksamer
AbschluB der einzelnen Sammlerplatten voneinander erreicht. (F. P. 728 333 vom
16/12. 1931, ausg. 4/7. 1932. E. Prior. 22/12. 1930.) Geiszler.

Le Carbone, Frankreich, Galmnisches Element. Die auseinem porosen gas-, aber
nicht flussigkeitsdurchlassigen Stoff bestehende positive Elektrode ist mit Hohl-
riiumen versohen, dio mit der AuBenluft in Verb. stehen u. sich in den Elektroden-
kérper hinein erstreckcn, so daB dio zur Polarisation notwendige Luft auch zu den
unteren Teilen der Elektrode gelangen kann. (F. P. 729 992 vom 28/2. 1931, ausg.
4/8. 1932.) Geiszler.

Wssessojusny Naufcschno-Issledowatelski Institut Mechanisazii - Sselskogo
Chosjaistwa ,,W. I. M.*, RuBland, Elektroden fur Ziindkerzen von Verbrennungs-
kraftmaschinen, bestehend aus Fe- oder Ni-Draht, in den Al durch Diffusion eingefiihrt
ist. Dio Lebensdauer der Kerze wird erholit. (F. P. 726 554 vom 19/11. 1931, ausg.
31/5. 1932.) Geiszler.

International General Electric Co. Inc., New York, und Elektrizitats Akt.-
Ges. Hydrawerk, Berlin, Elektroli/tischer Kondensator. Ais Elektrolyt wird eine
Emulsion von Mineralol in einer Lsg. eines organ. Salzes, besonders eines fettsauren
Salzes, z. B. Natriumstearat, verwendet. (E. P. 377 618 vom 22/3. 1932, ausg. 1B/S.
1932. D. Prior. 24/3. 1931) Geiszler.

V. Anorganische Industrie.

Bruno Waeser, Die anorganische Grofi- und Diingemiltelindustrie 1931. Sonstige
Mineralsawren (Salpetersaure, Phosphorsaure, Salzsaure). (Vgl. C. 1932. II. 2091.)
Bericht iiber neuere Verff. zur HNO3-Synthese durch NHs-Verbrennung, zur Ge-
winnung von HsPO,, mittels PhosphataufsohluB mit anorgan. Sauren u. therm. Verff,,
sowie zur Gewinnung von HC1 aus CO-Cl-Gemisch mit Al203 oder Yerbrennen von CI2
sowio ais Nebenprod. beim Chlorieren von KW-stoffen. (Metallborse 22. 1117—18.
1151. 7/9. 1932.) Grimme.
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V. Makéw, Der heutige Stand der Fabrikation und Anwendung von Wassersloff-
superoxyd. (Jberblick iiber die Entw. der Verff., besonders der Sulfatelektrolyse, die
Eigg. des H,02 u. seine Verwendung zum Bleielien vorscliiedener Stoffe. (Chim. et
Ind. 28. 507—23. 783—92. Okt. 1932.) R.K.Muller.

Henry T. Hotchkiss jr., Der Wettbewerb zwischen Schwefel und Pyriten. Vf.
gibt einen t)berblick iiber die S02 bzw. H2S04-Darst. mit S u. mit Pyrit ais Ausgangs-
material, ilire zeitliehe Entw. u. die bei der Wahl des Ausgangsmaterials zu beriick-
sichtigenden Punkte. (Chem. Markets 31. 217—19. Sept. 1932.) R.K.Multer.

E. Beri und H. H. Saenger, Beilrdge zur Kcnntnis des Bleikammerierfalirens-
I1. Die violette Sdure. A. (I. vgl. C. 1932- I. 720.) Die bei der Red. von SOONH auf-
tretende blauviolette Zwisehenverb. SO0sNHz laBt sieli nach 3 Verff. darstellen:
1. Elektrolyt. Red. von SOsNH: mit Pt-Drahtnetzkathode u. Pt-Anode wird bei einer
Badspannung von 3—5V (0,3—0,6 Amp.) eine Lsg. yon 0,3 g-Mol. SOsNH in 11 98%ig.
H2S04 in einem knieformig gewinkelten Glasrohr elektrolysiert. Dio an der Kathode
auftretende Violettfarbung versehwindet bei Unterbreehung des Stromkreises u. bei
Bldg. von H:-Blasen. Mit Cu-Drahtnetz-Kathodo bildet die yiolette Saure ein be-
standiges Cu-Salz. Zur Red. von SOsNH mit S0z ist Ggw. von W. erforderheh. In
stark verd. H2S04 ist die yiolette Siiure so unbestandig, daB die Farbung gar nicht
auftritt. Das Optimum fiir die Rk. liegt bei Konzz. von 60—73°/0H2S04. — 2. Aus
S02 NO2 u. W. laBt sich SOsNH2 direkt erhalten, wenn man zwei mit N204 bzw. HaO
beladene N2-Strome auf die Oberflache von fl. S02 (—70°) auftreffen laBt. — 3. Dio
Umkehrung der Rk. S0sNH2— >H2S04 + NO, nach der SOeNH2 im Bleikammer-
prozeB zerfallt, ist unter hohem Druck ausfiihrbar: in Glascapillaren in fl. N,, wird iiber
H2S04 sorgfiiltig gereinigtes NO kondensiert; nach Zuschmelzen u. Erwiirmcn auf
Zimmertemp..erfolgt das Auftreten der blauvioletten Farbung (beim Schiitteln bis
zur Undurchsichtigkeit yerstiirkt) um so intensiver, je hoher der Druck des NO u.
je hoher die H2S04-Konz. ist. Beim Stehenlassen tritt in den ersten Tagen teilweise
Entfarbung ein, nach etwa 2 Tagen bleibt dio Violettfarbung bestehen. — Vff. bc-
schreiben dio Analyse der RKk.-Prodd. Ein yollstiindiger Umsatz wird nicht erreicht,
ais niaximales molarcs Umsatzverhaltnis NO:112.S04 werden 77% gefunden. Ais
Nebenrk, wird die Entstehung von N203 u. S02 beobachtet, die dann am wenigsten
begiinstigt erscheint, wenn die Bldg. der yioletten Saure besonders beyorzugt ist
(vgl. folg. Ref.). (Ztschr. anorgan. allg. Chem. 208. 113—23. 7/10. 1932)) R. K. Mii.

E. Beri und K. Winnacker, Beilrdge zur Kenntnis des Bleikammenerfalirens.
I11. Die violelte Sdure. B. (II.[A.] vgl. vorst. Ref.) Zur Analyse der Rk.-Prodd. bei
der Darst. von SOeNH2 aus 112S04 u. NO wird zunachst das zwischen der Temp. der
fl. Luft u. —70° entweichende NO (nicht umgesetztes NO) in Misehsaure (96%ig.
H2S04 + 65%ig. HNO3, 1: 1) geleitet, dann das bei weiterer Erwiirniung auf Zimmer-
temp. entweichende NO (im wesentlichen aus Zers. yon SO0sNH: stammend) nach
Absorption von S02 mit NaOH (Best. ais BaS04) ebenfalls in Misehsaure geleitet;
in der Misehsaure geht NO iiber N20s in SOSNH iiber, die nach Lunge titriert wird.
Die nach dieser. Methode zu naliezu 100% erfaBte NO-Menge gestattet, die Druck-
abhiingigkeit der Rk. nach dem NO-Umsatz zu yerfolgen. Gegen die Annahme, daB
die Bldg. von SO0sNH2 aus 112S04 u. NO iiber die bekannte Rk. 2 SOGNH + S0z +
2 H2D — >2S0sNH2 + H2S04 yerlauft, lassen sich ycrschiedene experimentelle Be-
lege anfuhren. SOsNH in 100%ig. H2S04 gel., wird von S0z nicht reduziert, da diese
Red. die Ggw. von W. erfordert. Die Spaltung yon NO unter Druck in N20 u. N20s
(Briner, Compt. rend. Acad. Sciences 156 [1913]. 228) steht mit der neuen RK. nicht
in Zusammenhang. Sie ist jedoch ebenso wie die Rk. 2 SOsNH2 + H2S04” 2 SOSNH +
SO, -} HD ais Nebenrk. anzunehmen. Auch dio beim Emleiten von NO in Nitrose
auftretende Violettfarbung geht nicht zuriick auf die untersuchte Rk. zwischen NO
u. H2S04. — Es ergibt sich aus den Unterss. der Vff.,, daB — entgegen der Auf-
fassung von Manchot (Ztschr. angew. Chem. 25 [1912]. 1055) — die yiolette Siiuro
der Zus. SOsNH2 entspricht u. ein wesentliches Zwischenprod. des Bleikammerprozesses
darstellt; sie entsteht hierbei aus N02 S02 u. H2 oder durch Red. von SOsNH mit
S0z u. wird entweder zu SOsNH oxydiert oder zerfallt in H2S04 u. NO. (Ztschr. an-
organ. allg. Chem. 208. 124—33. 7/10. 1932. Darmstadt, Techn. Hchsch., Chem.-Techn.
u. Elektrochem. Inst.) R. K. Muller.

G Du Bois und T. R. Harney, Kontalctschwefelsaureapparate. Beschreibung der
yerschiedenen Systeme; Einrichtungen fur inneren u. auBeren Wiirmeaustausch;
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Verbreitung der einzelnen Systeme. (Ind. engin. Chem. 24. 1091—96. Okt. 1932.
St. Louis, Mo., Monsanto Chem. Works.) R. K. Mutiter.
Alejandro Lifchuz, Der synthetische Stiekstoff in Spahien. Entw., Stand
u. Verff. der Nutzbarmacllung des N u. der Hz2-Gelvinnung. (Quimica e Industria
9. 221—30. Sept. 1932)) R,K.Muller.
Istvan Vitalis, Die Bauxile ton Halimba und ihre Verwertung. Geolog. Verhiilt-
nisse. Analysen yon Bohrproben. Verwertungsmdglichkeiten. (Brnyaszati 6s Koh&szati
Lapok 65. 362—68. 386—92. 1/10. 1932. Sopron [Ungarn], Berg- u. Hiitteninann.
Hoehseh.) Sailer.
A. Lottermoser und Horst Rumpelt, Sludien iiber die Schwimmaufbereitung des
Banxiis aus den Lagern bei Bodayk {Ungarn). Vff. untersuchen dic Aufbereitungs-
maéglichkeiten eines aus den Lagern bei Bodayk (Ungarn) stammenden Bauxits mit 56
bis 59°/,, A1-03, 15—18% Fe20s u. etwa 10% SiO.,. Da der Bauxit fur feuerfeste Steine
Verwendung finden sollte, kam es hauptsachlicli auf eine Entfernung des ais Flufi-
mittel wirkenden Eisenoxyds an. Es zeigte sieli, daB eine teilweise Vcrminderung des
Fe203-Geh. im Bauxit bereits durch eine differentielle Mahlung erzielt werden kann;
hierbci fiillt nach 20-std. Mahldauer ein Siebriickstand mit viel Fe203 (etwa 36%) u.
nur Spuren Si02 (0,I°/0) an. — Die der Sctzarbeit entsprechenden Schlamwwerss.
ergaben bei reiner W.-Schlammung keincn Reinigungscrfolg. Dagegen zeigte es sieli,
daB eine Trennung von AL0Os u. Fe20s mittels des Schaumsehwimmverf. moglich ist.
Ais Maximum wurde eine Herabsetzung des Fe203-Geh. um 33:/0 bei einer AL03
Ausbeute von 60 bis 63% erreicht. Es eigneten sieh fiir die Bauxiiflotation ais Sammlcr
eine bas. T—T-Mischung (aus o-'I'oluidin u. Thiocarbanilid), Olsuure u. besonders
Espumin, ais Scliaumer Pine-Qil. Fiir Espumin lag die optimale Aciditat bei Ph = 6,3
bis 6,2; man konnte aber auch bei pn = 6,7 arbeiten. Jedocli muBte man bei pn = 6,7
auf einen Naz2Si03-Zusatz yerziehten, der bei ph = 6,3—6,2 ein geeigneter Drucker
fiir Fe20s war. Fiir Si02 konnte kein Drucker gefunden werden. Die besten Ergebnisse
lieferten yerd. Triiben (1:7) mit einer mittleren KorngroBe (52°/0 Ruckstand auf
einem Sieb mit 8100 Maschen pro gem). Die theoret. Befunde der Flotationsverss.
werden kurz besprochen. — Dureh Eleklrophoreseverss. konnte bei NaOH-Zusiitzen
von 0 bis 10 g kein Reinigungserfolg erzielt werden, wie er eigentlich aus den Beob-
aehtungen ani Kaolin zu erwarten war. — Die giinstigsten Resultate lieferten die
Magnetseheideryerss., wobei eine Verminderung des Fe20s-Geh. um 36°/0 bei einer
Gcesamtausbeute von 75% erreicht wurde. (Kolloid-Beih. 35. 372—412. 1/5.
1932.) Cohn.

Imperial Chemical Industries Ltd., London, und John Stanley Dunn, Norton-
on-Tees, Reinigen von Schwefel. Der As enthaltende, yorzugsweise geschm. Rohschwefel
wird, gegebenenfalls unter Druck u. bei erliohter Temp., mit einer Lsg. von NH3, (NH42S
oder (NH.,)2C0s bohandelt. Der geschm. S wird der ammoniakal. FI. im Gegenstrom
entgegengefuhrt. Aus der Reinigungsfl. wird vor oder nach der Gewinnung des As
das NHs mittels Kalk abgetriebcn u. von neuem benutzt. (E. P. 379 313 vom 26/5.
1931, ausg. 22/9. 1932) Drews.

Imperial Chemical Industries Ltd., London, und Arthur Maurice Clark,
Norton-on-Tees, Gewinnung von Schwefeldioxyd aus dieses entlialtenden Gasen. Die
betreffenden Gase werden mit einer wss. Lsg. von Alkalihydroxyd u./oder Alkalisulfit
behandelt, welchc eine ihre Aciditat erhohende Substanz, wie A1C13, enthalt. Bei$piel:
Eine bei 20° gesatt. wss. Lsg. von Na2S0s wird mit einer 40%ig. wss. Lsg. von AlCls
behandelt, wobei man auf 0,75 Teile Na2S03 1 Teil AlClz verwendet. Wahrend des
Mischens wird eine geringe Menge SOz entwickelt. Ein etwa entstandener Nd. lost
sieli beim Riihren. Alsdann wird die Lsg. auf 100° erhitzt, bis die Hauptmenge des
S02 entwichen ist. Die auf 20° abgekiihlte Lsg. dient zum Wasehen von Gasen, welche
ca. 570 S0z enthalten. Die Lsg. nimmt hierbei s% ihres Gcwichtcs an SO, auf. Ist
die Aufnahmefiihigkeit der Lsg. ersehopft, so erhitzt man auf 100° u. erhalt die ge-
samte SO,, in konz. Form zuriiek. Dio Lsg. dient wieder zum Wasehen von Gasen usw.
(E. P. 378464 vom 12/5. 1931, ausg. 8/9. 1932.) Drews.

1. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Franlrfurt a. M. (Erfinder: H. Rheinboldt,
Bonn), Verfaliren zur Reduktion von wasserfreien Halogeniden. Die Halogenide werden in
Ggw. yon organ. Losungsmm. oder Gemischen organ. Losungsmm. mit Mg, Zn oder Al
umgesetzt; die Red. wird bei einer Temp. durchgefuhrt, deren Maximum durcli die
Siedetemp. der Losungsmm. unter n. Druck gegeben ist. ZurRed. yonPhosphortribromid
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wird z. B. Mg-Pulver, zur Red. von Quecksilberclilorid z. B. Al yerwendet. Ais
Losungsmm. dienen z. B. A., Aceton, Carbonsaureester u. dgl. (D.R. P. 543672
KI. 12 g vom 13/2. 1930, ausg. 9/2. 1932)) Horn.
Percy Parrish, London, Herstellungvon Ammoniumcarbonat und -bicarbonat.
Konz. Gaswasser oder dessen Dest.-Prodd. werden mit konz. Abfall-C0Oz behandelt.
Ein Teil dieser CO2haltigen Abgase, wio sie z. B. bei der Herst. von (NH,)2SO0,, in
Siittigern anfallen, kann zur Dest. des konz. Gaswassers benutzt werden. Das ent-
standene Carbonat bzw. Bicarbonat wird durch Kondensation abgeschieden. Dio
konz. C02 wird unmittelbar in das konz. Gaswasser eingoleitet, bis eine nbersattigto
Lsg. von NH4sHCO0s bzw. (NH4)2C0s entstanden ist. Bei dor Vorwendung CO2haltiger
Sattigerabgaso wird der H2S aus den Gasen zuvor entfernt. (E. P. 379 glg vom 25/2.
1931, ausg. 22/9. 1932.) " Drews.
Wetial, Soc. a Responsabilite Limitee, Frankreich (Erfindor: Pierre Kach-
karoff), Herstellung von Ammoniumsulfat. NH4-Salze der S0. oder der Polythion-
sauren o. dgl. werden in fester Form oderin wss. Lsg., gegebcncnfalls in Ggw. yon
geeignoten Katalysatoren, mit konz. odervcrd. HNOs oxydiert. Die hierbei ent-
stehenden Stickoxyde werden nach dem Uberfuhren in N0O2 oder HNOs von neuem
benutzt. (F. P. 731922 vom 20/4. 1931, ausg. 10/9. 1932.) Drews.
Aktiebolaget Kemiska Patenter, Landskrona, Verarbeiten von Rohphosphaten.
Der AufschluB der Phosphate mit H2S04 erfolgt in Ggw. von HsP 04. Zur Stabilisierung
des gebildeten CaS04-Semihydrates arbcitct man unter Bedingungen, welclio sich aus
der Gleichung 2j)-f T g 186 prgeben, wobei p die Konz. der in der Lsg. vor-
handenen H3P04, ausgedriickt in Gewichts-<s/o P205 u. T die Stabilisierungstemp.
bedeuten. In der Praxis arbeitet man bei um etwa 5—10° hoher liegenden Tempp.
(Hierzu vgl. Dan. P. 41 199; C. 1932. I. 1940.) (E. P. 378 670 vom 8/9. 1931, ausg.
8/9. 1932.) Drews.
fidouard Urbain, Frankreich, Gexoinnung ton Phosphorsaure. Der in iiblicher
Weise durch Red. von Phosphatcn erhaltene u. mit techn. Gasen verd. P-Dampf wird
mit einer entsprechenden Menge von Luft unter solchen Bedingungen oxydiert, daB
keine lebhafte Verbrennung, sondern nur eine Oxydation bei niedriger Temp. statt-
findet, so daB man solche Sauren erhalt, welche in Ggw. der in den Gasen cnthaltenen
Feuchtigkeit 11 oder kondensierbar sind. Die Oxydation des P ohne Verbrennung
erfolgt bereits bei 40°; sie geht sehr schnell bei 75° vor sich. (F. P. 731 957 vom 23/4.
1931, ausg. 10/9. 1932.) Drews.
Klioa Le-Viet, Frankreich, Trimagnesiumphospliat. 2 Moll. HsP04 werden mit
3 Moll. MgCl2 gemischt u. die Miscliung bis zur vélligen Austreibung der HC1 erhitzt.
Die HsP04 wird aus Knochen oder Rohphosphat mittels H2S04 oder HC1 gewonnen
u. gegebenenfalls das Ca des mitentstandenen Ca(H2P04)2 oder CaCl- mittels H2SO[}
oder eines 1 Sulfats gefallt. (F. P. 730245 vom 21/1. 1932, ausg. 9/8. 1932.) Kuhling.
l. G. Farbenindustrie A.-G., Frankfurt a. M., Gewinnung von Wasserstoff aus
Kohlenwassersloffen. Zu D. R. P. 552 446; C. 1932. 1l. 1341 ist nachzutragcn, daB
man wenigstens zwei hintereinander angeordnete Katalysatoren yerwendet, wobci die
Aktiyitat u. die Temp. des yorhergehenden Katalysators stets geringer sind ais dio
des nachfolgenden. ﬁE. P. 379014 vom e/s. 1931, ausg. 15/9. 1932.) Drews.
Norsk Hydro-Elektrisk Kvaelstofaktieselskab, Oslo, Elektrolytische Herstellung
von Oasen. Dor Stromubergang an der Unterkante der Elcktrodcn wird erleichtert,
derart, daB dio Stromdichte in der FI. kontinuicrlich oder diskontinuierlich mit dem
Abstand von der Fl.-Oberflachc zunimmt. Die Elektrodenoberflacho wird mit dem
Abstand von der Fl.-Oberflache vergroBert. Die VergroBerung erfolgt durch Anbringen
von mehreren Rippen, Drahtnetzen, borstenformigen Metalldrahten usw. Das Verf.
eignet sich besonders zur Gewinnung yon 0z2u. H2 (N. P. 47 529 vom 8/9. 1926, ausg.
17/2. 1930.) ’ Drews.
George Franeois Jaubert, Frankreich, Elektrolytische Gewinnung von Sauerstoff
und Wasserstoff. Zu dem insbesondere in Filtcrpressenapp. benutzten alkal. Elektrolyten
gibt man feste Stoffe in kolloidaler Form oder in Suspension oder in Pseudolsg., so
daB sich diese unter der Einw. des elektr. Feldes in diehter Schicht auf den Diaphragmen,
den Elektroden, den Wandungen der Verteilungsleitungen absetzen u. so die voll-
standigere Trennung der Anoden- u. Kathodenraume sowie den Schutz der Elektroden
u. der Wandungen bewirken. Geeignete Stoffe sind hydrat. Erdalkalisilicate, hydrat.
Metallosyde, Carbonate u. Hydrocarbonate der Erd- u. Erdalkalimetalle o. dgl. (F. P.
731917 vom 18/4. 1931, ausg. 10/9. 1932.) Drews.
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Office National Industriel de I’Azote, Frankreich, Gewinnung von Kaliumnitrat
und Ammoniumchlorid. Die das KNOs u. NH4Cl enthaltenden Lsgg. werden gekiililt
u. mit gecigneten Mengen W. yerd. Hierbei soheidet sich KNO0Os ab. Das NH, C1 wird
durch B.-warmung u. maBige Konz. der Mutterlauge erhalten. Das Verf. kann ais
KreisprozeB durehgefiihrt werden. Beispiel: In 1 cbm W. lost man 1000 kg NH.,NOs
u. 655 kg KC1. Man Kiihlt auf 0° ab u. gibt 520 1 W. hinzu; hierbei werden 540 kg
KN O3 abgescliieden u. abgetrennt. Die sodann auf 50° erhitzte Mutterlauge wird mit
400 kg NH.,NOs u. 575 kg KC1 versetzt. Man yerdampft im Vakuum bei einer Temp.
von 50° 520 1W., wobei sieh 270 kg NH.,C1 abseheiden. Die mit 520 1W. verd. u. auf
0° gekiililte Mutterlauge ergibt 505 kg KNO0s usw. (F. P. 732225 vom 25/4. 1931,
ausg. 15/9. 1932.) Drews.

Soc. d’Etudes et Realisation dite ,,Ereal“ (Soc. An.), Belgien, Gewinnung von
wcrtuollen Produkten, vorzugsweise Alkalinitraten, aus Dolomit. Die durch Einw. yon
HNOs oder nitrosen Dampfen in Ggw. yon W. auf Dolomit erhaltene Lsg. wird mit
einem zur Bldg. von unl. Ca-Salz fiihrenden Alkali- oder Erdalkalisalz behandelt, z. B.
mit einem Sulfat. Beispiel: Mg(NOs)2 + Ca(NO0s)2 + MgS0s— y 2 Mg(N0Osz)2 + CaS04.
Das Mg(NOs)2 kann ebenfalls umgcsetzt werden: Mg(NOs)2 + 2NaN0s + Na2C0s — >
MgCO0s + 4NaNO03. Das NaNOs wird zweckmsiBig in KN O0s iibergefuhrt, wiihrend das
anfallcndc CaS0a4 zur Herst. von (NHa4),S04 mit Hilfe von NHs u. CO02 dient. (F. P.
732 367 yom 26/2. 1932, ausg. 19/9. 1932. Belg. Prior. 14/3. 1931.) Drews.

Soc. d’Etudes et Rsalisation dite ,,Ereal“ (Soc. An.), Belgien, Herstellung
von ivertvollen Produkten, insbesondere Calciumnitrat, aus Dolomit. Das durch Einw.
yon HNOs auf Dolomit erhaltene Prod. wird mit einem zum Ersatz des Mg geeigneten
Ca-Salz behandelt, welches fiir jedes Molekut Dolomit 2 Molekule Ca(NO0s)2 ergibt.
Zu der aus Dolomit erhaltcncn Lsg. yon Mg- u. Ca-Nitrat gibt man z. B. CaO oder
ealcinierten Dolomit. Die Oxyde des Ca u. lig gehen zunachst in die entsprechenden
Hydrate iiber, so daB alsdann dio Rk. folgendermaBen yerlauft: Mg(N0s)2 + Ca(NO0s)2 +
Mg(OH)2 + Ca(OH)2— Yy 2Mg(OH)2 + 2Ca(N03)2 Das Mg(OH)2 wird abfiltriert.
(F. P. 732368 yom 26/2. 1932, ausg. 19/9. 1932. Belg. Prior. 18/4. 1931.) Drews.

Imperial Chemical Industries Ltd., London, und Francis Noel Kitchen,
Pensby, Herstellung eines im wesentlichen normalen Caleiumliypoclilorites. Kalk oder
ein Gemisch von Kalk mit bas. Hypochlorit wird in Ggw. von W. chloriert, so daB
bas. Hypochlorit erhalten wird. Dieses wird yon der Mutterlauge getrennt u. eben-
falls in Ggw. von W. chloriert. (E.P. 378847 vom 16/5. 1931, ausg. 15/9.
1932% Drews.

. Solvay & Cie., Belgien, CalciumhypocMorithallige Produkte. Eine wss. Lsg.
yon Ca-Hypochlorit u. CaCl2 wird mit oinem solclien Alkalisalz behandelt, dessen Siiure-
radikal mit dem Ca ein unl. oder swl. Salz bildet. Naeh der Entfernung des ausgefallten
Ca-Salzes aus der Lsg. erhalt man krystallin. Ca-Hypochlorit, welches gegebenenfalls
noch Alkalichlorid enthiilt. Das Endprod. ist prakt. yollig 1 (Hierzu vgl. z. B. F. P.
720 404; C. 1932. 1. 2879.) (F. P. 727 662 yom 3/12. 1931, ausg. 22/6. 1932. E. Prior.
3/12. 1930.) _ Drews.

Emile Dambly und Emile Boursois, Belgien, Herstellung von hydratiseher Ton-
erde, Tonerde und Aluminium. Zunachst wird eine Lsg. von Kryolith in Salzsiiure
zwecks Bldg. yon Na-Aluminat elektrolysiert; letzteres ergibt durch Behandlung mit
Wassergas AI(OH)s u Na2C0s bzw NaHCO03. Durch Schmelzen des Gemisches von Al-
Hydrat u NaHCOs entstehen Al20s u Na2C03 Die Trennung dieser Prodd. erfolgt
durch Behandeln mit W. Reines metali. Al wird alsdann durch Red. des Al:0s her-
gestellt. Die bei den verschiedenen Rkk. anfallenden Nebenprodd., wie Cl2 u. H2 werden
fiir den KreislaufprozeB nutzbar gemacht. (F. P. 730 421 vom 14/1. 1932, ausg. 12/s.
1932. Belg. Prior. 8/1. 1932) Drews.

Gulf Refining Co., Pittsburgh, iibert. yon: Almer McDuffie McAfee,
Port Arthur, Texas, Gewinnung von Aluminiumcldorid. Auf ein zum Brcnnen erhitztes
feinkorniges Gemisch von Kohle u. Bauxit laBt man einen CI-Stralil einwirken. Das
Cl soli eine zur Aufrechtcrhaltung einer Temp. yon 2000° F ausreichende Mengo von
02 entlialtcn. Der 02 erhalt zur Vcrmcidung zu heftiger Rk. einen geringen Zusatz
von N2, der jedoch das Vol. des O, nieht iibersteigen soli. (Hierzu vgl. A. PP. 1690 990,
1 814 393 u. 1 833430; C. 1929.1."427.1931. 11. 2374 u. 1932.1. 565.) (A. P. 1867672
vom 30/9. 1927, ausg. 19/7. 1932.) Drews.

. G. Farbenindustrie A.-G., Frankfurt a. M., Herstellung von Aluminiumalkali-
doppelfluoriden. Al-Salze u. HF werden mit Salzen der Chromsaure behandelt. Letztere
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konncn durch Hydroxyde, Carbonate oder andere Alkalisalze ersetzt werden. Man
erhalt gecigncte Al-Verbb. durch Losen der Red.-Prodd. yon Bauxit, Ton, Phonolit,
Leucit, Feldspat o. dgl. in Mineralsauren oder deren Gemischen. Es eignen sich auch
die durch Einw. yon Mineralsauren auf Fluoride, wio FluBspat, Na-Silicofluorid, er-
haltenen Prodd. ais Ausgangsstoffe. Man verwendet solclie Chromatmengen, daB im
Filtrat eine groBere Menge von Chromsaurc yorhanden ist ais im Dichromat. Beispiel :
ALx(S04)s + 12NazCr0s -f 12HF = AlFi2Nas + 6Na2Cr20, + 3 Na2S04 + H20.
(Hierzu ygl. E. P. 354 824; C. 1931. I1. 3242)) (F. P. 732386 vom 27/2. 1932, ausg.
19/9. 1932. D. Priorr. 29/1. u. 4/2. 1932.) Drews.
Frigidaire Corp., V. St. A., Herstellung einer Antimon, Fluor und ein anderes
Halogen enihaltenden Verbindung. SbFs wird in einem Losungsm., wie SbCls oder
ShCls oder ShBr3, gel. u. sodann mit Cl, Br oder J behandclt, so daB eine Verb. SbhFsX:2
entsteht, wobei X das bei der Rk. benutzte Halogen bedeutet. Dio Verbb. eignen
sich besonders zur Obertragung yon F auf organ. Stoffe, z. B. alipliat. KW-stoffe:
3 CCl, + 2 SbFsCl2— >3 CCLF, + 2SbCI5. (F. P. 732320 vom 25/1. 1932, ausg.
19/9. 1932. A. Priorr. 30/1., 9/2. u. 5/6. 1931.) Drews.
Frederic A. Brinker, Denver, Oewinnung von Zinlcoxyd. ZnSO,,-Lsg. wird mit
C-haltigem Materiat yermischt. Es soli mehr Kohle yorhanden sein, ais zur Entschwefe-
lung des Sulfates erforderlich ist. Hiernach wird das Gcmisch entwassert u. gerostet.
Das erhaltene rohe ZnO, welches noch C-haltige Stoffe enthalt, wird reduziert. Sodann
wird der entstandene Zn-Dampf oxydiert. (Hierzu ygl. A.P. 1838359; C. 1932. I.
1564.) (A. P. 1877122 yom 20/4. 1927, ausg. 13/9. 1932.) Drews.
Pierre Joseph Franeois Souviron, Tarbes, Oewinnung von Kupfersulfat. Metali.
Cu wird mit einer Lsg. yon CuCl2 behandelt. Das entstandene CuCl wird der Einw.
von Luftsauerstoff ausgesetzt, wobei Cu-Oxychlorid erhalten wird. Dieses wird mit
H2S04 zusammengebracht. Aus der entstandenen Lsg. wird das ubersehussige CuS04
auskrystallisiert, wahrend die CuS04 u. CuClz cnthaltende Mutterlauge zur Behandlung
weiterer Mengen metali. Cu dient. (A. P. 1869 521 vom 5/12. 1929, ausg. 2/8. 1932.
F. Prior. 15/12. 1928.) Drews.
Siliea Gel Corp., iibert. von: Walter A. Patrick und Earle H. Barclay, Balti-
more, lierstellung von Wolframozydgelm. Wolframsaure Salze u. Sauren werden in
einem solchen Verhaltnis gcmischt, daB die Mischung eine Aciditat von 0,1 bis 0,5-n.
aufweist. Ein Zwischennd. wird hierdurcli yermieden. Das entstehendc Hydrogel
wird sorgfaltig gewaschen u. bei einer Temp. yon 75—120° im Luftstrom getrocknct.
(A. P. 1848266 yom 31/7. 1929, ausg. 8/3. 1932) Horn.
Peter Spence & Sons, Ltd., und Sydney Francis William Crundall, Manchester,
Oewinnung von basischem Titanoxalat. Das Oxalat wird aus Lsgg. des yierwertigen
Ti in Mineralsauren unter geregelten Bedingungen der Neutralisation, Verdunnung
u. Temp. in Ggw. des Oxalatradikales gefallt. Z. B. erfolgt die Fiillung aus Lsgg.,
welche weniger ais ein Mol S03 yorzugsweise 0,6 Mol, enthalten, durch Zusatz yon
0,15—0,3 Mol Oxalsaure je Mol Ti02 wobei man bei Tempp. unterhalb 50° arbeitet.
Die Fallung kann zweckmaBig in Ggw. von Stoffen, wie CaS04 oder BaS04, erfolgen.
(E. P. 378906 vom 14/4. 1931, ausg. 15/9. 1932.) Drews.
Permutit Co.,New York, iibert. von: Abraham S. Behrman, Chicago, Herstellung
von basenauslauschenden Stoffen. Die alkal. Lsg. eines amplioteren Hydroxj'dcs wird
mit einer Alkalisilicatlsg. yersetzt; hiernach wird prakt. das gesamte freie Alkali des
Rk.-Gemisehes neutralisiert. Gegebenenfalls gcniigt eine zu 5/6 durchgefiihrte Ncutrali-
sation. Die Herst. eines Basenaustauschers aus Na-Wasserglas u. Na-Aluminat wird
naher beschrieben. (A. P. 1869 087 yom 24/4. 1924, ausg. 26/7. 1932.) Drews.
Erwin R. Lederer, Fort Worth, ReaktMeren von Bleichton. Der KW-stoffole
cnthaltende Ton wird zunachst mit niedrig sd. KW-stoffen zwecks Riickgewinnung
der Ole behandelt. Der vom Losungsm. abfiltrierte Ton wird getrocknet. wobei man
Tempp. unterhalb des Kp. des Losungsm. einhalt. AnschlieBend folgt Erhitzen auf
Tempp. von 800—900° F. (A. P. 1872988 vom 31/5.1930, ausg. 23/8. 1932.) Drews.

V1. Glas; Keramik; Zement; Baustoffe.

L. K. Kowalew, Fenster- und Spiegelglas nach der ,,Fourcuvit“-Mcthode. Be-
schreibung einer neucn russ. FOURCAULT-Anlagc. (Ceramics and Glass. [russ.: Kera-
mika i Steklo] .1932. Nr. 2. 11—15. Kiew.) Kleyer.
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H. VOn Treufels, Die technisclien Eigenschaften des Porzellans. (Piast. Massen
1. 61—64. 84—86. 107—08. 2. 93—95. 114—15. 148—50. 1932. Selb.)’ SALMANG.

Hans Kiihl, Theoretisclie und praktische Entwicklungen in der Chemie des Portland-
zements. 1., 111. (l. vgl. C. 1932. Il. 2510.) Eingehendo Darst. der Geschichto dor
Klinkerforschung, der Bindung des Kalkes zu den yerschiedenen Verbb. u. deren
Konst. (Pit and Quarry 24. Nr. 10. 32—36. Nr. 12. 27—31. 34. 10/8. 1932. Berlin,
Zementlab. d. Techn. Hoolisch.) SALMANG.

H. E. Schwiete, Untersuchung der Klinkerzone in einem Dreliofen. Analytische.
und Hontgenstrahlenuntersuchungen bei der U?itersuchung des Alils im Ansatz auf der
Wandung des Ofens. (Conerete 40. Nr. 9. 36—39. Sept. 1932. Berlin-Dahlem, Kaiser-
Wilhelm-Inst. — C. 1932. I1. 2509.) Salmang.

E. Madgwick und C G. Webb, Einige Eigenscimflen poriiser Baustoffe. VI. Ein

selbst aufzeichnender Apparat zur Messung der Geschicindigkeit des Wasserflusses.
(V. vgl. C.1932. Il. 2707.) Die Geschwindigkeit wird dureh Messung des Druck-
abfalls in einer Capillare gemessen, welcho das W. zu der aus dem Koérper hergcstcllten
Platte leitet. Einzelheiten vgl. Original. (Philos. Magazine [7] 14. 486—91. Sept.
1932)) Salmang.

E. Madgwick, Einige Eigenschaften pordser Baustoffe. VII. Das Problem ver-
dorbenen Mauerwerks. (V1. vgl. yorst. Ref.) Muffiges Mauerwerk mit sclilechtem
Geruch, Aussehen, Ausbliihungen u. vcrmehrter Wiirmeleitfahigkeit rtihrt von W. her,
das eingedrungen ist. Der W.-FIuB in Mauern weehselt sehr stark u. wird fiir einige
Palle berechnet. Die Wrkg. der Kondensation von W.-Dampf wird dadureh bestimmt,
daB eine diinne Wand aus dem zu untersuchcnden Stoff zwischen 2 Kammern ver-
schiedener Temp. u. Fcuchtigkeit eingebaut wird. (Philos. Magazino [7] 14. 491—96.
Sept. 1932) Salmang.

American Smelting and Refining Co., New York, iibert. von: Edgar A. Slagle,
Cranford, N. J., Reinigen von rerfdrblen keramischen Ausgangsstoffen, insbesondere
von Na-Antimoniat, dio zur Horst. von wciBen Emaillen, Glasuren, Glasern etc. dienen,
dureh Auslaugen mit einer Na-Cyanid\sg. (A. P. 1866 727 vom 26/12. 1930, ausg.
12/7. 1932)) M. F. Muller.

Ignaz Kreidl, Osterreich, Emaillieren ton Metallen, besonders Eisen. Ohne Er-
zeugung einer Grundemaille konnen festhaftende Emaillen im Feuer aufgebracht
werden auf Tragern, besonders Eisonblechen oder geformten eisernen Gegenstanden,
welcho mit Metallen oder Metalloidcn legiert sind, die Fe passiyieren, deref Oxyde das
Haften von Grundemaillen bewirken oder einer Mehrzahl von Metallen, yon denen
eins oder mehrere zu den letzteren gehoren. Z. B. verwendet man ais Trager Legie-
rungen des Fe mit einem oder mehreren der Elemento Ni, Co, Mn, Cr, Ca, V, Zr, Sn,
Zn, Ce, W, Mo, Si usw. (F.P. 731233 vom 10/2. 1932, ausg. 31/8. 1932. Oc. Priorr.
10/2. u. 13/7. 1931.) Kuiiling.

Antonius Josephus Lagas, Haag, Holland, Kaltglasuren. Konz. Lsgg. yon
Seifen, besonders von leinolsauren Seifen, werden mit geléschtem Kalk yermischt,
die konz. Lsg. eines oder mehrorer Erdalkalisalzo, wic MgSiFo u./oder CaCL, zugegeben,
die Mischung dureh ein sehr feines Sieb gegossen, yerd., geringe Mengen einer organ.
Oxysaure, wie Weinsaurc odor Citronensiiure, oder von Oxalsaure bzw. eines Salzes
dieser Sauren zugegeben, Zement bcigemischt u. das Ganze auf die zu glasierende,
gegebcnenfalls gegen W. gedichtete Flacho aufgestrichen. Dio entstehenden Glasuren
sind rissefrei. (E. P. 379 320 vom 27/2. 1931, ausg. 22/9. 1932.) Kuhling.

Edward James Beech, Robert Arthur Beech und Edward Arnold Beech,
England, Aufbringen von Verzierungen auf Clas, insbesondere bei der Spiegelherstellung.
Auf das Glas werden diinne gefarbte Verzierungsstroifen, z. B. aus Celluloid, mit
Schellack aufgeklebt u. unter Hitze u. Druck mit dem Glas fest yereinigt. AnschlieBend
wird erst dio spiegelnde Silberschicht aufgebracht. (E. P. 370 484 vom 3/1. 1931,
Auszug veroff. 5/5. 1932.) Brauns.

Dorothea Japhe, Karlsruhe, Enteisenen von Olasschmelzsanden und Porzellan-
sanden dureh BehandcIn mit Gemischen aus chlorhaltigen u. reduzierenden Gasen in
der Warme, dad. gck., daB Gemische von Cl2 u. CH4 yerwendet worden. — Die Be-
handlung erfolgt bei Tempp. yon etwa 650° unter anschlieBender Behandlung der
Sande mit Cl, allein u. Gemischen yon Clz2 u. Luft bei allmahlich bis 750° gesteigerten
Tempp. Man kann auch nach dor Einw. der Gemische von Cl2 u. CHa die entstandene
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Kohlo ausbrcnnen u. dann mit Saure auslaugen. (D.R. P. 560094 KI. 80b vom
5/8. 1930, ausg. 20/9. 1932)) ' Kuhling.
Th. Goldschmidt Akt.-Ges., Essen, Herstellung von bleihaltigen Gléisern, Emaillen
u. dgl. Zur Herst. der Glaser usw. wird ein Bleioxyd yerwendet, welches entweder
durch Schmelzen eines gewodhnlichen Bleioxyds u. Pulvem der erstarrten Sehmelze
oder aus metali. Pb bei oberhalb des F. des Bleioxyds liegenden Tempp. gewonnen
worden ist. So gewonneno Bleioxyde sind frei von metali. Pb u. zersetzen Quarzsand
leichter ais gewohnliches Bleioxyd. (E. P. 378 844 vom 21/6. 1932, ausg. 8/9. 1932.
D.Prior. 14/9. 1931) ’ KUHLING.
British Thomson-Houston Co., Ltd., London, iibert. von: Gunnar Axel
Frederie Winckler, Worcester, V. St. A., Aus Kieselsdure bestehende Gegenstande.
Auf einer geeigneten Unterlage werden mehrere Lagen regelmaBig oder unrcgelmaBig
gestalteter, durchsichtiger oder durch tufteinscliliisse getriibter, yorzugsweise ge-
schmolzen gewesener Quarzstuckchen yon etwa % —% cm u. dariiber Durchmesser
so angeordnet, daB zwischen ihnen Luftraume bleiben. Durch eine h., z. B. Knallgas-
flamme, werden diese so zu einer zusammenliangenden M. yereinigt, daB nur ihre
Beriihrungsflachen miteinander yerschmelzen. Die Oberflache des entstandenen KSrpers
wird abgeschliffen u. durch Aufspritzen von gepulverter reiner Si02 mittels einer
Geblaseflamme mit einer klaren Schicht von Si0O2 bedeckt. Die Erzeugnisse dienen
yorzugsweise ais Teleskopspiegel. (E. P. 374761 vom 6/11. 1931, ausg. 7/7. 1932.
A. Prior. 6/11. 1930.) KUHLING.
Dwight and Lloyd Metallurgical Co., New York, iibert. yon: Reed Warren
Hyde, Summit, V. St. A., Zur Herstellung von fiir Ofenfutter geeigneten Stoffen. Dolomit,
Magnesit, Kalkstein o. dgl. werden von ubcrschiissigen FluBmitteln, wie Si02 Fe203
0. dgl. befreit bzw. mit so viel FluBmittel yersetzt, daB sie 5—15°/0 davon enthalten,
dann mit 5—20% eines gcmahlenen Brennstoffes yermiseht u. unter Luftzuleitung
bis zur anniiliemd yollstandigen Verbrennung des Brennstoffes erhitzt. Die Erzeugnisse
werden gemahlen, gegebenenfalls yon neuem mit jetzt geringeren Mengen von Brenn-
stoff gemischt, wieder bis zum Verbrennen des letzteren erhitzt u. yon neuem ge-
mahlen. (E. P. 379 268 vom 8/7. 1932, ausg. 15/9. 1932. A. Prior. 25/7. 1931.) Kuhl.
Vereinigte Stahlwerke Akt.-Ges., Dusseldorf (Erfinder: Paul Berger, Gelsen-
kirchen), Behandlung des beim Trockenkérnen fliissiger Sclilacke abstromenden Gemisches
aus Luft, Gasen und Dampfen, dad. gek., daB das Gemisch durch einen offenen Kiihl-
raum geleitet wird, in dem sich die Gase u. Dampfe niederschlagen u. der Nd. sammelt,
wahrend die Luft entweicht. — Der Nd. enthalt yerwertbare Stoffe. (D. R. P. 552 234
KI. 80 b vom 30/10. 1930, ausg. 10/6. 1932.) Kuhling.
Tennessee Products Corp., iibert. von: Joseph C. Carlin, Nashville, V. St. A.,
Beliandeln von Schlackenwolle. Um Brechen u. Verstauben von Schlacken- oder minerat.
Wolle u. die dadurch bedingten Schadigungen der Arbeiter zu yerhiiten, wird die Wolle
durch Eintauchen, Bespriihen o. dgl. mit wss. Lsgg. von wasseranziehenden, nicht
brennbaren Salzen, wie CaCl2, getriinkt u. der UbcrschuB an Tranknngsmittel dureh
Abpressen, Trocknen o. dgl. entfernt. (A. P. 1870094 vom 9/10. 1930, ausg. 2/8.
1932.) Kuhling.
Ludwig Fiala, Wittkowitz, Herstellung von Schlackensteinen, durch Formen von
Gemischen aus (Hochofen-) Sclilacke u. ungel6sehtem Kalk, dad. gek., daB die Zeiten
des W.-Zusatzes u. der Pressung der kornigen Schlacke mit dem yermahlenen un-
geloschten Kalk so gewahlt werden, daB die heim Loschen entwickelte Warme sowohl
zum Abbinden wie zum Erstarren ycrwertet wird, wodureli eine rasclie Erhartung der
Steine erreieht wird. (Tschechosl. P. 33171 vom 30/4. 1920, ausg. 10/8.
1930.) Schénfeld.
Sigurd Bo, Rochester, N. Y., Plastische Masse, die ausbreitbar u. im wesent-
lichcn frei von Sand ist, bestehend aus fein zerkleinerter Schlacke, einer geringen Menge
Zement u. aus Formsand bildendem Materiat. (Can. P. 295251 vom 24/11. 1928,
ausg. 3/12. 1929.) M. F. Murtter.
Rudolf Pick, Prag, Elastische Oegenstande. Gemahlene porése Tonziegelsteine
werden mit wss. Wasserglas entlialtenden Tanninlsgg. yersetzt; nach maBigem Er-
harten entsteht eine elast. M., dio z. B. ais Belag fiir Sportplatze u. dgl. dient.
(Tschechosl. P. 31129 yom 18/9. 1928, ausg.10/1. 1930.) Schoénfeld.
James Joseph Burke, Chicago, 111, Baumalerial fiir Guflformen fiir Kunststeine,
bestehend aus einer Metallegierung, die 18% Ni u. 82% Cu enthalt. Die Innenflachen
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der Form werden poliert. (Vgl. A. P. 1 522 270; C. 1926. 1. 1016.) (Can. P. 293417
vom 23/6. 1928, ausg. 24/9. 1929.) M. F. Murter.
Deutsche Linoleum-Werke Akt.-Ges. und Hermann Muhlinghaus, Deutseh-
land, llerstellung ton Boden- und Wandbel<igev. Bei der Herst. von Bindemitteln fur
die Fiillstoffe des Linoleums u. dgl. wird ein Teil des Leindls u. der Resinate dureh
das wesentlich billigere Tallol ersetzt. (F. P. 731404 vom 15/2. 1932, ausg. 2/9. 1932,
D. Prior. 16/2. 1931)) Kuhling. 1
Emile Marthon, Frankreieh, Farbige Boden- oder Wandbelage. Passend zer-
kleinerter Marmor, Opal, Email, Granit o. dgl. wird mit gegebenenfalls gefarbtem
Zement gemischt, die Misehung mit W. angemacht, in eine Form gegossen u. in dieser
mit gewolinlichem Beton hinterfiillt. Die Erzeugnisse werden auf den zu sehutzenden
u. schmuekenden Fliichen befestigt. (F. P. 731729 yom 23/2. 1932, ausg. 6/9.
1932.) . Kuhling.

VII. Agrikulturchemie; Dungemittel; Boden.

Hans Egnsr, Die Stickstoffverluste des Stalldungers durch Ammoniakabdunstung.

Dio Gleichgewichte u. die Rkk., die die Verdampfung des NHs aus wss. Lsgg. be-
hcrrsehen, werden untersucht. Die Einfliisso der Temp., der [H'], der Liiftung, der
Diffusion, der Konz. u. des Riikrens werden erdrtert. (Kungl. Landtbruks-Akad.
Handlingar Tidskr. 71. 257—91. 1932.) Willstaedt.

N. W. Lobanowund W. I. Ssacharow, Einwirkung yon Kalk auf das Aneignungs-
vermogen der Phosphorsaure im Boden. Kalkung von Podsolbéden hat haufig eine
Steigerung der phosphorsauren Nahrstoffaufnahme der Pflanzen zur Folgo. (Buli.
Inst. Polytechn. Ivanovo-Vosniesinsk [russ.: Iswestija Iwanowo-Wosnessenskogo Poli-
technitscheskogo Instituta] 16. 3—s. 1930.) Schonfeld.

O. Bottini, Einfluji der auslauschfdhigen Kationen auf den capillaren Wasser-
anstieg im Boden. Nach Verss. des Vfs. hangt der capillare Wasseranstieg im Boden
in hohem MaCe ab von seinem Geh. an austausehfahigon Kationen. Er ist in um-
gekehrter Reihonfolge abhangig von ihrer Hydratationsfahigkeit. (Atti R. Accad.
Lineei [Roma], Rend. [¢] 15. 883—87. 3/6. 1932. Portici.) Grimme.

H. Mayer-Wegelin, Die Bekampfung der Buchenstockfatde. Sammelbericht iiber
das Wesen u. dio Entstehung der Krankheit, sowie dio bisherigen Verss. zu ihrer Be-
kampfung. (Sporrholz 4. 131—34. Sept. 1932. Hann.-Miinden.) Grimme.

C Inverni, Das wildu-achsende Chrysanlhemum oder das Inselctenpyrethrum.
Sammelbericht iiber Ernte, Aufberoitung, Verarbcitung, Anwendung u. Wertbest.
des Insektenpulvers u. soiner Zuboreitungen. (Riv. Ital. Essenzo Profutni 14. 259—69.
15/9. 1932) Grimme.

H. Martin und E. S. Salmon, Die fungieiden Eigenschaften gewisser Spritz-
flussiglceiien. 1X. Die fungieiden Eigenschaften von Produkten der Scliwefelhydrolyse.
(VII. vgl. C. 1932. 1. 729.) Sehwefcl in Form yon Sulfit, Hydrosulfit, Sulfoxylat,
Tliiosulfat oder Monosulfid wirkt sohwacher fungieid ais die gleiche Menge elementarer
Schwefel, starker wirkt dagegen Sehwefel ais Polysulfid. (Journ. agricult. Science 22.
595—616. Juli 1932. Wyo [Kent.].) Grimme.

Augustus P. West und Paul F. Russell, Pariser Grim, teilweise durch Holzkohle
adsorbiert, ais Bekdmpfungsiniltel gegen die Larven von Anophelcsmoskitos. Larven-

abtdtungsvermche. 11. (1. ygl. C. 1932. II. 2864.) Holzkohle mit 1% Pariser Grim
erwies sich ais wirksames Mittel zur Abtotung von Anopheleslarven. (Philippine Journ.
Science 48. 545—61. Aug. 1932.) Grimme.

Paul F. Russell und Augustus P. West, TJntersuchungen uber die larvenabtdlende
Wirkung von Arsenverbindungen, ausgenommen Pariser Griin, gegeniiber Anoplides-
larven. Larvenabtdtungsversuche. 111. (Il. vgl. vorst. Ref.)) Vergleiehende Unterss.
mit AsD 3, As,05 Salvarsan, Zn-Arsenit, Ba-Arsenit gegeniiber Pariser Griin ergaben die
bedeutende Uberlogenheit des letzteren. Vff. fiihren dies auf dio hochwirksame Cu-
Komponente zuruck. (Philippine Journ. Science 49. 97—103. Sept. 1932.) Grimme.

R. N. Mc Culloeh, Spritzmittel zur Verminderung des Schafschmeijifliegenbefalles-.
Der Wert einiger unldslicher Arsenverbindungen und anderer Mis¢hungen. Unl. Ca-
Arsenit in wss. Suspension wirkte besser ais in Lsg. mit Soda. Pariser Griin wirkte
ahnlich wie Ca-Arsenit. Zusatze yon Kaolin waren ohne EinfluB, Na-Silicofluorid
befriedigte nicht. Melaleucaol ais Abschreckmittel ist weniger zu cmpfohlen ais Ca-
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Arsenit ais Bekampfungsmittel. (Agricult. Gazette New Soutli Wales 43. 565—73.
1/8. 1932.) Grimme.
C L. Williams, Fortschritte in der Schiffsenticesung. Sammelbericht iiber Schiffs-
entwesung mit HCN u. HCN abspaltenden Priiparaten. (Amer. Journ. publ. Health 22.
895—903. Sept. 1932. Staten Island [N. Y.].) Grimme.
H. A. J. Pieters und M. J. Mannens, Stiekstoffoestimmung in Dungesalzen.
Vff. diskutieren die Methoden der N-Best. in NH4-Salzcn u. Nitraten. Fiir die Best.
des NH4-N ist dio Dest.-Methode die genaueste, u. zwar wird dio Anwendung von
100 ccm 4°/oig. Borsaure empfohlen u. ais genugend nachgowieson, die Titration erfolgt
gegen Methylrot (vgl. VAN Nieuwenburg, C. 1930. Il. 1737). Nitrat-N wird nach
Red. mit DEVARDA-Legierung oder mit Alu. CuS04 (VAN NIEUWENBURG u. DE Groot,
C. 1927. 11. 298) analog bestimmt. Fiir Scrienbest. von NH4-N wird dio bromometr.
Methode (vgl. z. B. Levy, C. 1931. Il. 2486) oder die Formaldehydinethodo ais
schneller ausfiihrbar empfohlen, fur Serienbest. von Nitrat-N dio ScilLOSINGsche
Methodo. Die bromometr. Methode ist auch fiir dio Analyse yon Harnstoff (10 ccm
einer Lsg. yon 4 g/l) geeignet. (Chem. Weekbl. 29. 573—77. 1/10. 1932. Heerlen,
Zentrallab. der Sta&tsbergw.) R. K. Muller.
N. Bengtsson, Beitrag zur Frage der Nitrifikation des Stalldungerstickstoffs im
Ackerboden. IX. Mitt. Bestimmung von Salpeter in Boden und Diinger. (VIII. vgl.
0. 1931. I1. 3142.) Dio Bestst. wurden an wss. Extrakten von Boden oder Stalldiinger
ausgefiihrt. Aus den Diingerextrakten wurden dio Koli. vor der Ausfiihrung der Bestst.
durch Zusatz yon H2S0s4 gefallt. Es wurden gepriift (mit bekannten Mengen zu-
gesetzten Nitrats): die Phenoldisulfosauremethodo, die Methode von F. HANSEN, die
ROTHAMSTED-Methode u. eine vom Vf. ausgcarbcitote M odifikation der letzteren. Nur
die RoTHAMSTED-Methode u. die Modifikation des Vf. gaben in Bodenextrakten stets
einwandfreie Ergebnisse, in Stalldiingerextrakten nur die Modifikation des Vf. — Dio
Methode von Otsen (C. 1930. I. 887) zur Best. von NHs neben Nitrat im Boden gab
keine bofriedigenden Ergebnisse. — Ausfiihrung der Methode des Vf.: Zu einem ali-
quoten Teil des Extraktes gibt man etwas Bimsstein u. einige Quarzkornchen. Man
fiigt 20 ccm 40%ig. KOH zu u. vord. auf 220 ccm. Dann dampft man schnell auf
30 ccm ein, verd. wieder auf 220 cm u. dampft noc¢hmais auf 30 ccm ein.
Jetzt verd. man auf 250 ccm wu. fiigt 3 g pulverisierte DEVARDA-Legierung
zu. Das beim Einengen auf 40 ccm ubergehende NHs wird in 0,02-n. H2S04 aufgefangen
u. mit 0,02-n. NaOH titriert, unter Anwendung von Methylrot + Methylenblau ais
Indicator. (Kungl. Landtbruks-Akad. Handlingar Tidskr. 71. 620—59; Medd. Central-
anstalten Férséksyasenet Jordbruksomriidet 415. Nr. 58 d. Bakteriolog. Abt. Stock-
holm, Zentralanstalt f. landwirtschaftl. Versuchswesen.) WILLSTAEDT.
Lad. stejskal, Einfluji der Temperatur auf die Loslichkeit der assimilierbaren
Nahrstoffe in 1°/0ger Citronensaure bei den mahrisehen klimatogenetischen Bodentypen.
Auf die Bedeutung der Einhaltung einer Temp. von 20° bei Anwendung der Lemmer-
MANNschen Methode wahrend der ganzen Dauer der Extraktion wird liingewiescn;
der EinfluB einer Temperaturanderung wird zahlenmiiBig genau belegt. (Vestn(k
Ceskoslovensks Akad. Zomedelske s . 602—09.1932. Briinn, Landwirt. Hochsch.) M aut.

Emile Charles Dubosc, Frankreich, Dungemittel. Rohphosphate werden mit
hochstens 55%ig. HNOs unter Bedingungen aufgeschlossen, unter denen vorzugs-
weise CaHPO04 neben moghchst wenig Ca(H2P04)2 entsteht, die Erzeugnisse fein ver-
teilt u. bei Tompp. von 30—60° rasch getrocknet. Zwecks Erzielung von Kornern, in
welchen das entstandeno Phosphat von Ca(NOs)2 umhullt ist, werden entweder an
CaCo0s reieho Rohphosphate ais Ausgangsstoffe benutzt, oder es wird eine Verb. des
Ca zugegeben, welcho durch HNOs in Ca(NOsy2 verwandelt wird. (F. P. 731 920
vom 20/4. 1931, ausg. 10/9. 1932.) Kuhling.

Soc. dfitudes pour ia Fabrication et TEmploi des Engrais Chimiaues (Er-
finder: Louis Hackspill und Louis Andres), Frankreich, Dungemittel. Bei dem Verf.
des Hauptpatentes werden die Mutterlaugen von der Abscheidung des Mischphosphates
so weit konz., dafi sie bei Tempp. von mehr ais etwa 55° Krystalle abscheiden. Letztere
bestehen aus'reinem NH4CL Man kann die Mutterlaugen auch mit so viel NHs yer-
mischen, daB die noch yorhandenen Monoammonium- bzw. -kaliumphosphate in dio
leichter 1L Dimetallphosphate iibergehen u. dann starker eindampfen. Auch in diesem
Fali scheidet sieh reines NH4Cl ab. 15!; P. 40 948 vom 23/10. 1931, ausg. 16/9. 1932.
Zus. zu F P 720356; C 1932 I 4.) Kuhling.
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Norsk Hydro-Elektrisk Kvaelstof A/S., Oslo, Kugdférmige Dungemittd. Eino
konz., NH4N0s enthaltende wss. Lsg. von Ca(NOs)2 wird mit einer Temp. von 100°
iiber eine auf 20° gehaltene gedrehte Trommel einer Forderschnecke zugefiihrt, welche
sich innerhalb eines auf 36" gehaltenen Gehauses bewegt u. gelangt von dieser auf
eino horizontale, sich schncll drehende Scheibe. Diese sehleudert dio Lsg. in Form
von Tropfen ab, welche zu Kugeln erstarren. (E. P. 380 007 vom 29/3. 1932, ausg.
29/9. 1932. D. Prior. 22/2. 1932.) Kuhling.

Schering-Kahlbaum Akt.-Ges., Berhn, Pflanzenlreibmillel. Zwecks Beschleuni-
gung ihrer Entw. werden Pflanzensamen, -knollen o. dgl. mit wss. Lsgg. von Hormonen
befeuchtet oder ihnen feste Pulver von Kieselgur, Holzmehl o. dgl. beigemischt, in
denen Lsgg. von Hormonen aufgesaugt sind. (E. P. 379956 vom 8/1. 1932, ausg.
29/9. 1932. D. Prior. 22/1. 1931)) Kuhling.

Schering-Kahlbaum, Akt.-Ges., Berlin (Erfinder: Karl Gornitz, Berlin-Zehlen-
dorf, und Herbert Scliotte, Berlin-Charlottenburg), Hilfsstoffe zur Erhéhung der Ver-
icendbarkeit von Pflanzenschutzmitteln, bestehend aus karamelisierten Mischungen von
Zuckerstoffen, z. B. Melasso, Zuckorsirup, Bohr- oder Starkezucker, mit alkal. reagie-
renden Mitteln, z. B. CaO, Ca(OH)2 MgO oder Na2C03 gegebenenfalls in Verb. mit
anderen zweckgeeigneton Stoffen. Dio Pflanzenscliutzmittel konnen vor oder nach
der Karamelisierung zugesetzt werden. Bei Briihen wird durch das Karamelisierungs-
prod. die Schwebcfahigkeit, Klebkraft u. Benetzungsfahigkeit vergrofiert, wahrend boi
pulyerformigen Schadlingsbekampfungsmitteln die Regenbestandigkeit erheblich ge-
stoigert wird. (D. R. P. 559 369 KI. 451 vom 27/2. 1931, ausg. 19/9. 1932.) Grager.

Schering-Kahlbaum, Akt.-Ges., Berlin (Erfinder: Karl Gornitz, Berlin-
Zehlendorf, und Herbert Schotte, Berlin-Charlottenburg), Hilfsstoffe zur Erhohung
der Verwendbarkeit von Pflanzenschutzmitteln, bestehend aus Schmelzprodd. von
Zuckerarten oder zuckorhaltigen Massen, z. B. Melasse, Rohr-, Inyert- oder Starke-
zucker, mit Staub fossiler Brennstoffe, wie RuB, Torf-, Steinkohlen- oder Braunkohlen-
staub, gegebenenfalls in Verb. mit anderen zweckgeeigneten Stoffen, wie Haft- u.
Streckmitteln. Der Schmelze konnen noch alkal. reagierende Stoffe, wie Ca(OH)2 zu-
gesetzt werden. Dio Schmelzprodd. werden fein yermahlen u. den briihen- oder pulyer-
formigen Bekampfungsmitteln zugesetzt, wolcho hierdurch sehr gut emulgierbar
werden. (D. R. P. 559 673 KI. 451 vom 27/2. 1931, ausg. 22/9. 1932.) Grager.

Fernand Gibrat, Perpignan, Insektenschddlingsbekdmpfungsmiltel. Einem wss.
Auszug von 0liven werden 10°/o CS: zugefiigt; er soli besonders gegen Blattlause u.
Ameisen wirksam sein. Zur Herst. von Pulvern werden dio Oliven fein vermahlen,
getrocknet u. mit 10% Kalk gemischt, gegebenenfalls unter Zusatz von Diingemitteln.
(F. P. 732001 yom 18/12. 1931, ausg. 12/9. 1932.) Grager.

C H. Boehringer Sohn A.-G., Nieder-Ingelheim a. Rh., Herstellung von hydro-
arornatischen y-Lactonen. Hierzu ygl. F. P. 716890; C. 1932. Il. 427. Nachzutragen
ist folgendes: a.-(Cyclohexanol-l)-buttersiiuremethylester hat Kp.i.2 128—130°. — a-(Cyclo-
hexanol-1)-essigsaurcmethylester laBt man in scliwach sd. 40°/0ig. HBr langsam ein,
wobei ein Ol vom Kp.12 130° erhalten wird. (E. PP. 378 088 vom 8/5. 1931, Auszug
veroff. 1/9. 1932. D. Prior. 17/5. 1930, u. 378095 [Zus.-Pat.] yom 8/5. 1931, Auszug
yeroff. 1/9. 1932. D. Prior. 25/6. 1930.) Altpeter.

VI1Il. Metallurgie; MetallograpMe; Metaliverarbeitung.

Nils Elfstrom und Pehr E. Lagerhjelm, Der Einfluji der Endschmiedeicmperatur
und des Verschmiedens auf Festigkeit-seigenschaften und Struktur eines Chromnickelstahls.
Verss. mit einem Cr-Ni-Stahl mit 1,36% Cru. 2,37% Ni neben Mn, Si, P, Sn u. (0,36%) C
ergeben folgendes: Durch Erniedrigung der Endbearbeitungstemp. wird die FlieB-
grenzo st-cts erhoht, ein bestimmter EinfluB auf die Bruchfestigkeit laBt sich nicht
eindeutig erkennen. Das Verhaltnis FheBgrenze/Bruchfestigkeit nimmt also allgemein
mit sinkender Temp. zu. Dehnung, Kontraktion u. insbesondere Kerbzahigkeit nehmen
ebenfalls zu. — Der EinfluB des Bearbeitungsgrades ist schwerer festzustellen, im
allgemeinen scheint zunehmende Verschmiedung alle Festigkeitseigg. zu yerbessem,
Querproben lassen jedoch bei zunehmendem Red.-Grad eine Yersehleehtcrung er-
kennen. — Der EinfluB von Bearbeitungstemp. u. -grad auf dio Eigg. wird durch
nachfolgendes normalisierendes Gliihen weitgehend ausgeglichen, der EinfluB der
Endschmiedetemp. ist jedoch oft noch, insbesondere bei der Kerbziihigkeit, zu erkennen.
(Jernkontorets Annaler 116. 413—38. 1932. Stockholm, Berghochschule.) .R. K. Mu.
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H. Grothe, Studie iiber die Wirtscliaftlichkc.it der Zinkgewinnung aus den Laugen

chlorierend gerosteter Kiesabbrande. I1. Teil. (I. vgl. C. 1932. Il. 763.) Vf. beschreibt
kurz cino Reihe weiterer Vorschlage, die zur wirtschaftlichen Gewinnung des Zn aus
den Laugen chlorierend gerésteter Kiesabbrande gemaeht wurden u. alle von der
Erkenntnis ausgehen, daB fiir dio Wirtschaftlichkeit eine Herabsetzung des Fe-Geh.
der Laugen ausschlaggebend ist. Es werden folgende Verff. behandelt: D. R. P. 50S071
u. 508508 sowie A.P. 1639610, bei denen, teils unter Separation der Laugen, ein
wesentliclier Teil des Cu durch im Laufe des Prozesses gewonnenes Zinkhydroxyd zur
Abscheidung gebraeht wird; D. R. P. 488582, bei dem die Ge$samtlauge von Cu u. CI
durch genau berechnete Mengen Zementkupfer, Kupferoxyd u. Schwefelsaure ais
CuCl gefallt wird; D. R. P. 517748 u. 513149, bei denen unter Separation in Chlorid- u.
Sulfatlauge in der Zn-reichen Chloridlauge das Cu ebenfalls mit Zinkhydroxyd gefallt
wird; Tschechosl. P. 34973, bei dem aus der Chloridlauge das Cu mit Fe zementiert,
aus der Sulfatlauge aber durch Red. mit SOz (oder Zementkupfer) ais Chloriir ab-
gesehieden wird; D. R. P. 506343, bei dem das Cu durch Red. ais Chloriir bzw. mit
Hilfe von metali. Zink ais Zementkupfer bzw. mit Zn(OH)2 ais bas. Chlorid aus der
Gesamtlauge gefallt wird; das D. R. P. 521111, bei dem das Cu" mit S02 u. abschlieBend
mit Zementkupfer reduziert wird. Gesondert wird das Verf. naeh A.P. 1720 138
behandelt, bei dom Eisen zur Zementation des Cu in die Lauge eingefuhrt u. dann
das Zink durch Einleiten yon Koksofengas bei Zugabo von Kalk ais Schwefelzink
gefallt wird. Fiir samtliche diskutiorte Verff. w'erden krit. Rentabilitatsberechnungen
angegeben. (Metali u. Erz 29- 294—98. Juli 1932.) Cohn.

G Tarninami, Die Umwandlung des wcifien in graues Zinn (Zinnpest).
lineare Umwandlungsgcschwindigkeit des weiBen Zinns in das graue wurde in Ab-
hangigkeit von der Temp. u. der Krystallitenorientierung des weiBen Zinns bestimmt.
Zusiitze von Blei u. Cadmium yerkleinern die Umwandlungsgeschwindigkeit wenig,
Zusatze von Wismut u. Antimon sehr stark. Um das Auftreten der ,Zinnpest* zu
yermeiden, ompfiehlt sich ein Zusatz von Wismut oder Antimon. Das graue Zinn
kann durch Drucksteigerung leicht in das weiBe umgewandelt werden. (Ztsehr. Metall-
kunde 24. 154—56. Juli 1932. Gottingen.) Tromel.

R. Goétzelt, Die Dampfungsfdhigkeit von Kupfer, Zink und ihren Legierungen bei
dynamischer Zug-Druckbecmspruchung. Zur Messung wurde der sog. Tonpilz benutzt,
den YoiGT (C. 1928. 1. 2056) beschrieben hat. Fiir Kupfer, Messing u. Bronze wurden
Dampfungsbereiche gefunden, d. h. ein Absinken der Anfangsdampfung, eine Zimahme
der Dampfung bei Steigerung der Belastung u. konstante Werte fiir jede Laststufe
unterhalb der Dauerbruchgrenze. Oberhalb dieser Grenze nahm die Dampfung keine
stabilen Werte an. Naeh Erholungspausen sank die Dampfung. Verschiedene Sorten
Handelsmessing zeigen nur geringfiigige Unterschiede. Die Dampfungswerte der
Legierungen sind merklich kleiner ais die der beiden Hauptkomponenten. Bei Zink
wurde keine Zunahme der Dampfung bei Erh6hung der Belastung gefunden. Kleine
Verletzungen der Oberflache haben keinen EinfluB. Bei den verhaltnismaBig piast.
Metallen, wie Kupfer, muB die Einspannung besonders sorgfiiltig sein. Fiir Messing
ergab sich zwisehen —120 u. +400° ein Maximum bei —50°, ein Minimum bei +270°.
(Forsch. Gebiet Ingenieurwesens. Ausg. A. 3. 241—46. Sept./Okt. 1932. Jena, Techn.-
Physikal. Inst. d. Univ.) Tromel.

—, Gegenwartige Nickelkonverterpraxis. Es wird die Verarbeitung yon neukaledon.
Garnierit u. iilmlichen Erzen in Schottland beschrieben. Die aus gemahlenem Erz u.
FluBmitteln geformten Briketts werden mit Hilfe von Abgasen getrocknet u. in groBen
W.-Mantel6fcn zu einer Eisen-Niekelmatte mit etwa 40°/o Ki verschmolzen. Die
gebildete Schlacke wird zu Zementbldcken fiir den Hauserbau yerarbeitet. Die Ni—Fe-
Matte wird dann direkt in h. Konvertcr entleert. Die einzelnen Vorgiinge beim Ver-
blaseprozeB, der etwa 10-mal so lange ais bei der Bessemerei des Stahls dauert, werden
beschrieben u. die yerschiedenen MaBnahmcn zur Bldg. fl. Schlacken u. reiner Ni-Matte
angegeben. Die Vor- u. Nachteile einer Konyerterauskleidung aus Quarz- oder Magne-
sitstein werden diskutiert. Das Konyerterprod. enthalt 78—80°/0 Ki, 20—21-/0 S u.
0,3°/0 Be. — Gegeniiber dem mit einer Verrostung kombinierten Flammofenverf.
zeichnet sich das Konverterverf. durch die Moglichkeit des Durchsatzes groBer Erz-
mengen in kiirzester Zeit sowie der yollstandigeren Entfernung der Verunreinigungen
(Zn, Sb, Sn usw.) aus, erfordert dafiir aber eine genaue Kontrolle des Blasprozesses u.
viel Ofenausklcidungsmaterial. (Metal Ind. [London] 41. 3—4. 18. 1/7. 1932) Cohn.

Die
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W. Schwinning und E. Strobel, Untersuchungen iiber die Wamifcstigkeit von
Leichtmetallen bei statischer und bei wecliselnder Beanspruchung. Die Festigkeitseigg.
von hartgezogenem u. von weichgegliihtem Reinaluminium u. von Lautal werden bei
Tempp. bis zu 300° bei stat. u. wecliselnder Beanspruchung untersucht. Die Priif-
maschine fiir die Best. der Wechselfestigkeit bei hoheren Tempp. mit Olbaderwarmung
wurde neu entwickelt. Die Ergebnisse werden mit der Unters. des Kleingefiiges ver-
glichen. Die sehr starke Steigerung der Streckgrenze durch Aushartung bei Lautal
fiilirt keine nennenswerte Erhdhung der Wechselfestigkeit herbei. Fiir die Wechsel-
festigkeit dieser aushartbaren Aluminiumlegierung sind die Eigg. der durch das Ab-
schrecken festgehaltenen iibersatt. Mischkrystalle maBgebend. Werden diese zum
starkeren Zerfall gebracht, wie durch Ausgluhen bei 370°, so fallt die Wechselfestigkeit
sehr stark ab. (Ztschr. Metallkundc 24. 132—37. 151—53. Juli 1932. Dresden, Teehn.
Hoehsch., Inst. f. Metallurgie.) Tromel.

Kessner, Das neue RWR-Giefiverfaliren der Vereinigien Aluminiumwerke A.-G.
Verantwortlich fiir GuBfehler wie Lunkerbldg., Seigerung u. Gasblasen ist die ungleicli-
maBige Abkuhlung, die bei der gewo6hnlichen Kokille durch Warmeabfuhr nach 4 Seiten
u. unten entsteht. Diesen Nachteilen begegnet das RWR (Roth-Wende-Ruttel)-
GieByerf. durch Trennung der GieBperiode von der Erstarrungsperiode. Das Al bleibt
durch elektr. Heizung bis zur restloscn Fiillung der Kokillo fl. u. erstarrt dann plétzlich
durch Abkuhlung yon einer Seite aus. Wahrend der Erstarrungsperiode wird die Kokille
geruttelt, um das Krystallwachstum synchron zur Erstarrung zu beeinflussen u. die
im fl. Metali gel. Gase zu entfernen. (Mctall-Wirtschaft 11. 583—84. 21/10.
1932.) Goldbacii.

G Grube und A. Jedele, Die Diffusion der Metalle imfesten Zustand. V. Diffusion
und Korrosion von Kupfer—Nickellegierungen. (IV. vgl. O. 1930. |. 3483.) Fur die
Diffusionsverss. wurden 1. gezogene Ni-Stabe mit einem Mn-Geh. von 0,5°/0 galvan.
mit einer 1 mm dicken Cu-Schicht uberzogen, 2. Stabe aus reinstem Elektrolyt-
kupfer ebenso mit reinstem Ni versehen. Diese Probcstabe wurden im elektr. Ofen in
H,,-Atmosphare iiber verschiedene Zeiten bei 1000 u. 1025° erhitzt, nach dem Erkalten
wurden im H2Strom Schichten von 0,05 mm abgedreht, in denen Cu u. Ni elektro-
analyt. bestimmt wurden. Bei den Verss. mit Mn-haltigem Ni zeigte sich, daB die
Eindringungstiefe von Ni in Cu ca. 3 mai so groB ist, wie die von Cu in Ni; in reines
Ni diffundiert Cu tiefer ais in Mn-haltiges, doch bleibt aucli hier die Eindringungstiefe
von Ni in Cu noch etwa doppelt so groB wie die von Cu in Ni. Der Diffusionskoeffizient
bei den Vers.-Tempp. ist abhs$ingig von der Konz. der Mischkrystalle, er nimmt mit
steigendem Cu-Geh. der Legierungen zu u. betriigt bei den Ni-reichen Krystallen ca.
1 X 10-s qcm/Tag, bei den Cu-reichen ca. 4 X 10-s gcm/Tag, beim Mn-lialtigen Ni
liegt er fur dio Ni-reichen Krystalle bei ca. 0,3 X 10-s gqcm/Tag. Die Abhangigkeit
des Diffusionskoeffizienten von der Konz. der Mischkrystalle wird mit der Erstarrungs-
temp. in Zusammenhang gebracht; die Diffusion erfolgt bei den Cu-reichen Legie-
rungen weniger ais 100°, bei den Ni-reichen ca. 400° unterhalb der Erstarrungstemp-
der Krystalle. — Bei den Korrosionsverss. wurde festgestellt, daB in H20 2-haltigcr
Ammoniumcarbonatlsg. das Ni sich wie die edlere Komponento verhalt, dies beruht
auf der Eigenschaft des Ni, sich in 02-haltigen Losungsmm. passiv zu verhalten. Die
Resistcnzgrenze liegt bei 30% Ni. (Ztsehr. Elektrochem. angew. physikal. Chem. 38.
799—807. Okt. 1932. Stuttgart, Labor. f. physikal. u. Elektrochemie der T. H.) Gij.

I. Isaitschew und G. Kurdjumow, Uber den eulektischen Zerfall der Zinnbronzen.
(Vorlaufige Mitteilung.) Es wurde der Zerfall der /3-Phase der Cu-Sn-Legierung mit
24°/0 Sn untcrsucht. Beim Abschrecken der polykrystallinen Proben 'zerfallt diese
Phase teilweise. Das neue Gitter ist dem martensit. Zwischengitter der Al-Bronzen
sehr ahnlieh. ~-Einkrystalle wandeln sich nicht um, es gelingt daher nicht die Orien-
tierung des neuen Gitters zu bestimmen. Die beim Anlassen der /S-Einkrystalle ent-
standencn Phasen a u. 7 sind krystallograph. gesetzmaBig in bezug auf die Achsen
der urspriinglichen /3-Einkrystalle orientiert. Die a-Krystalle sind wie des a-Eisens
in bezug auf den Austenit angeordnet. Die y-Krystalle sind in der Weise orientiert,
daB (112) des /S-Krystalls ais Spiegelebene betrachtet werden kann. Dadurck ent-
stehen nur 4 verschiedene Lagen der y-Krystalle. Eine (lll)-Flache des y-Krystalls
ist einer (lll)-Flache des /S-Krystalls u. 3 zu einer Zone gehorige (l10)-Flaehe des
y-Krystalls den drei (HO)-Flaehen des /3-Krystalls parallel. GesetzmaBige Orientierung
der beim Abschrecken oder Anlassen entstandenen Krystalle ist wahrscheinlich all-
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gemein bei den Eutektoidlegierungen. (Metall-Wirtsehaft 11. 554. 7/10. 1932. Lenin-
grad.) Tromel.
Miguel Cardelus y Carrera, Die Metallographie in Antcendung auf Hutten-
produkte. Besehreibung der Methoden der stat. u. dynam. Fcstigkeitspriifung.
(Afinidad 12. 481—91. Sept. 1932.) R.K.Muller.
A. Smekal, zZur Diffusion und Entmischung in Mischknjstallen. Betrachtungen
zu den Unterss. von HanBMANN u. Schroder (C. 1932. I. 625) iiber die Entstehung
u. Ausbildungsform von Segregaten in metali. Misehkrystallen. Die dort gegebenen
Erklarungen, die verschiedenen Entmisehungsvorgang in Einlageningsgittern u. in
Substitutionsgittern annehmen, werden ais nicht bercchtigt erkannt. Die Unterschiede
in der Entmischung werden vorwiegend auf dio groBenordmmgsmaBige Ycrschiedenheit
der Ausscheidungs-Diffusionsgeschwindigkeiten zuriickzufukren gesucht. Die krystallo-
graph. gcrichtete Anordnung der Endformen der Entmischungskoérper wird fiir den
Fali grofierer Ausscheidungsmessungen mit bildsamen Verformungsvorgangen wahrend
der Ausscheidung in Verb. gebraeht. Es wird die Mdglichkeit gezeigt, daB die Aus-
acheidungen parallel zu Gleit-, Schiebungs- oder Spaltebenen entstehen. (Ztschr.
Metallkunde 24. 121—24. Juni 1932. Balie [Saale], Inst. f. theoret. Pliysik d.
Univ.) TroMEL.
M. von Schwarz, Kurzer Beitrag zu der rorstehenden Arbeit von A. Smekal ,,Znir
Diffusion und Entmischung in Misehkrystallen“. Wiedergabe ciniger Mikropkoto-
graphien, teilweise Farbenaufnahme, von entmiseliten Cu-Si-Mischkrystallcn. Im
Einklang mit den Anscliauungcn yon SMEKAL ist zu erkennen, daB das Auftreten yon
inneren Spanmmgen u. die damit verbundene Gleitebenenbldg. durchwegs auf dic
Nachbarschaft der Entmischungskoérper beschrankt ist. (Ztschr. Metatlicundo 24.
124—26. Juni 1932. Munchen.) Tromel.
W. Rohn, Die Kriechfestigkeit mefallischer Werkstoffe bei erhohten Temperaturen
und ihre willkurliche Beeinflussung durch Warmerorbeliandlwng. Im AnschluB an Schmid
U. Wassermann (C. 1931. Il. 2052), die iiber den EinfluB der Kaltreckung auf die
Plastizitat bei erhohten Tempp. berichtet haben, wird die Kriechfestigkeit an Legie-
rungen yon Nickel mit Eisen, Molybdiin, Chrom u. Mangan, an Reinnickel, Reineisen
u. einer Anzahl Konstruktionslegierungen untersucht mit Hilfe eines registrierenden
Ofens iiber mittlere u. lange Zeiten. Die eingetretenen Verlangerungcn werden nicht
durch Spiegelablesung festgestellt, sondern durch Temp.-Anderung kompensiert u.
gemessen. Die Kriechfestigkeit kann durch Vorgliihen bei weit iiber die Kekrystalli-
sationstemp. steigenden Tempp. erheblich erhoht werden. Hoeh vorgcgliihter Werk-
stoff hat oberhalb des Bereiches der Kjystallerholung u. Bekrystallisation wescntlich
holiere Kriechfestigkeit. Es wird empfohlen, Kurzverss. durch mehrtausendstiindige
Daueryerss. zu erganzen. (Ztschr. Metallkunde 24. 127—31. Juni 1932. Hanau,
W. C. Heraeus.) Tromel.
Felix Fettweis, Einflufi der Versuchsgeschwindigkeit auf das Ergebnis des Zug-
versuches. Strcckgrenze u. Zugfestigkeit steigen bei niedrigon u. mittleren Versuchs-
gesehwindigkeiten linear mit deren Logaritlimus an, die Streckgrenze ungefahr yiermal
schneller ais die Bruchgrenze. Bei sehr hohen Gesehwindigkeiten seheinen beide GréBen
starker zuzunehmen. Die Dehnung hat bei mittlerer Versuchsdauer einen Tiefstwert,
ihr Verh. bei sehr schnellem lleiBcn scheint stark vom C-Geh. des Stahles abhangig
zu sein. Langsames ReiBen scheint das Auftreten des kornigen Bruehes zu begiinstigen.
Eine Erklarung dieser Erscheinungen ist wohl nur bei Bcachtung der Temp. der ZerreiB-
probe moglich. (Arch. Eisenhiittenwesen 6. 149—54. Okt. 1932. Bochum.) Tromel.
J. Weerts, Prdzisionsrdntgenverfahren in der Legienmgsforschung. Kurzer Uber-
blick iiber die neueren Riickstrahlverff. Einige Beispiele fiir Anwendung bei Unterss.
bei Legierungen. (Ztschr. Metallkunde 24. 138—41. Juni 1932. Berlin-Dahlem, K.-W.-
Inst. f. Metallforschung.) Tromel.
Junker, Uber die Oluhhehandlung von Metallbandern in Durchzieliofen. Tempe-
raturverlauf des bandformigen Gliihgutes im Ofen. Ergebnisse einer GroByersuchsreihe
einer Elektrodurchzichanlage. (Ztschr. Metallkunde 24. 162—64. Juli 1932. Lammers-
dorf [Kr. Monschau].) TROMEL.
Henry R. Power, Verschiedenheiten bei den Poliemuissen. (Vgl. C. 1932. II.
432.) Einige physikal. Krafte, die beim Polieren eine Rolle spielen (Benetzung, piast.
FlieBen u. a.), werden besproehen, gebrauchliche Bindemittel angefiihrt. (Metal Clean.
Finish. 4. 301—02. Mai 1932. Niagara Falls, N. Y., Carborundum Co.) Kutzelnigg.
Heribert Grubitsch, Untersuchungen iiber die Yorgange beim Yerzinken von Eisen.

XIV. 2. 225
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In Verfolg fruherer Arbeiten iiber die Léslichkeit yon Armco-Eisen in Zink (vgl. C. 1932.
I. 126) wird die Loslichkeit yon Stahlen yerschiedenen Kohlenstoffgeh. (0,011—0,87% C)
in gesehmolzenem Zink in Abliiingigkeit yon der Temp. untersucbt. Die Losungs-
kurven fiir perlit. Stilhlemit  0,6% Cweisen untereinander einen ahnlichen Yerlauf auf.
Im Temp.-Interyall von 480 bis 520° besteht ein Loslichkeitsmaximum, dessen GreBe
sehwankt, aber offenbar yon dem C-Geh. weitgehcnd unabhangig ist. Die aus den
tdsungskurven gefolgerte Starke der Legierungsschichten stimmt mit der metallograph.
Unters. iiberein. E s wird weiter die Struktur des Verzinkungsbelages, welche bei
perlit. Stahlen bis zu 0,6°/0 C scharf temperaturabhangig u. fiir einzclne Tempp. sehr
charakterist. ist, untersuelit. Zusammenhange zwischen der Loéslichkeit des Eisens im
Zink u. der Struktur der Verzinkungsschiehtcn in Abliiingigkeit von der Temp.
werden festgestcllt. (Monatsh. Chem. 60. 165—80. Juni 1932.) Cohn.

Max Fink und Ulrich Hofmann, Zur Theorie der Reiboxydalion. (Vgl. C. 1932.
I. 3224.) Der dureh trockene, rollende Reibung in Luft entstehende Abnutzungsstaub
von Elektrolyteisen, Elektrolytkupfer u. reinem Nickel ist oxydiert. Da bei Durch-
filhrung der Verss. in Stiekstoff Abnutzung u. Reibungswiderstand yiel geringer waren,
wird fiir dio Bldg. des Versehleifistaubes folgende Erklarung gegeben. Beim Laufen
zweier metali. FlSichen aufoinander fiihren kleino Unebenhoiten der Oberflachc zu
einer bildsamen Vcrformung der obersten Metallschicht. Dadureh werden ,Loeker-
stellen” im Atomagitter herbeigefiihrt, die leicht oxydiert werden. Die Oxydation kami
bis in yerhiiltnismaBig betriichtliche Tiefen vordringen, lockert den Zusammenhalt
der Metallteile u. fiihrt ein Abblattern der oberen Schichten herbei. (Areh. Eisenhiitten-
wesen 6. 161—64. Okt. 1932. Aachen u. Berlin, Techn. Hochschule.) T r6MEL.

P. Brenner, Unlersuchungen iiber Spannungskorrosionsrisse an Leichtmetallen.
Um die Bedingungen kennenzulernen, unter denen die Bldg. von Spannungs-Korrosions-
rissen erfolgt, wurden Proben von zwoi yerschiedenen aushartbaren Aluminium-
legierungen unter ahnlichen Spannungs- u. Verformungsverhaltnissen dem Angriff
dureh Salzwasserspriihncbel ausgesetzt. Bei der einen Legierung traten keine Risse
auf, ein Teil der Proben der anderen Legierung dagegen ging hauptsachlich unter dem
EinfluB federnder Biegung dureh Rifibldg. zu Bruch. Zwischen der GroBe der Biege-
spannung u. dem Zeitpunkt des Brucheintritts bestoht ein gesetzniaBiger Zusammen-
liang. Dureh zusatzliche piast. Verformung wird das AufreiBen begunstigt. Die Be-
dingungen, unter denen mit dem Auftreten von Spannungs-Korrosionsrissen bei Alu-
miniumlegierungen gerechnet werden muB, werden erortert, es wird gezeigt, wie die auf-
reiBempfindlichen Werkstoffe erkannt werden konnen. (Ztschr. Metallkunde 24. 145 bis
151. Juli 1932. Berlin-Adlershof, Deutsche Yersuchsanst. f. Luftfahrt.) Tromel.

American anamid Co., New York, iibert. von: Ludwig J. Christmann,
Jersey City, Godfrey B. Walker, Roselle, und Stuart A. Falconer, Elizabeth,
Schaumschwimmrerfahren. Neben den gewohnlichen Schiiumern, wie Kiefernol, wird
der Erztriibe ein Aminomercaptobenzotliiazol, wie z. B. das Na-Salz yon s-Dimethyl-
amino-2-mereaptobenzothiazol zugesetzt. GemaB A. P. 1852108 bzw. 1852109
werden 4-Phenyl-5-thioketo-2-mercapto-1: 3: 4-thiodiazol bzw. ein Dithiocarbazid ais
Zusatze yorgeschlagen. (A. PP. 1852107 vom 11/12. 1929, 1852108 vom 13/12.
1929 u. 1852109 vom 27/1. 1930, ausg. 5/4. 1932) Geiszler.

Joseph F. Tagpie und George Fiske Hammond, Santa Barbara, Californien,
Ghlorieren von Erzen. Die fein geniahlenen Erze, z. B. Cu-Erze, werden in einem
Reaktionsraum zunachst mit W. angefeuchtet, dann mit Cl> behandelt u. schlieBlicli
mit h. Luft in eine erhitzle Retorte geblasen. Ein Teil der Chlorido wird verfliichtigt
u. in einen Kondensator geleitet, in dem sie mit W. niedergeschlagen u. gel. werden.
Der ununterbroehen aus der Retorte abgefiihrte Chlorierungsruckstand wird mit W.
ausgelaugt, um die nicht verfliichtigten Chloride in Lsg. zu bringen. Beide Clilorid-
Isgg. werden gemeinsam zur Gewinnung der Metalle weiter yerarbeitet. (A. P.
1865979 vom 2/9. 1931, ausg. 5/7. 1932.) Geiszler.

George A. Code, Detroit, Michigan, Unmiltelbare Gewinnung von Stahl aus Eisen-
erzen. Die Erze werden in Miscliung mit einem FluBmittel (CaC0Os u. CaF2 mit 0,2
bis 0,47% Schilcimsaure oder einer anderen Polycarboxylsaure langsam ansteigend
auf Tempp. von etwa 1600 erhitzt. Je nach dem gewunschten C-Geh. im Endprod.
setzt man dio Schmelze C zu. Da zur Bindung des 02-Geh. im Erz nicht gonugend
Rcduktionsmittel yorhanden sind, wird angenommen, daB eine Dissoziation der Eisen-
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vorbb. eintritt, wobei die zugesetzten organ. Substanzen katalyt. wirken. (A. P.
1850 381 vom 14/1. 1929, ausg. 22/3. 1932.) Geiszler.
Vere B. Browne, Braokenbridge, Penn., Herstellung von Siliciumstahl aus Si
enthaltenden Eisenabfallen. Dio Abfalle werden in einem elektr. beheizten Ofen mit
saurer Auskleidung unter einer Deeko von Sand erhitzt. Boi Beginn des Sehmelzons
der Beschickung werdon Na2C03, Manganerz u. Sand zugcschlagen, dio eine bei nied-
riger Temp. sehmelzendo Schlacke bilden. Das Selimelzen erfolgt unter LuftabschluB
in einer aus noutralen oder reduziercnden Gascn bestehenden Ofenatmosphare. Dureh
die Schlaekendeeko wird eine C-Aufnahnio durch das Metallbad verhindert. (A. P.
1853 544 vom 27/9. 1929, ausg. 12/4. 1932.) Geiszler.
Universal Steel Co., Bridgoville, Penn., iibert. von: Howard M. German,
Crafton, Penn., Slahllegierung fur Sagebander. Dio YcrschleiCfestigkeit der im A. P.
1616 364 (C. 1927. 1. 2943) beschriebenen Legierungen soli dadurch erh6ht werden,
daB man den Goli. der Legierung an Cr auf 3—12% u. den an W auf 2—12% erhoht.
(A. P. 1858 705 vom 11/7. 1929, ausg. 17/5. 1932) Geiszler.
Emil Gustaf Torvald Gustafsson, Stoekholm, Herstellung von Metallschwamm,
besonders Po-, Ni-, Cr-, Mn- oder Fe-Cr-Schwamm dureh Red. von oxyd. Verbb. mit
h. reduzierenden Gasen im Gegenstrom. Den Reduktionsgasen wird vor Eintritt in
den Reaktionsraum fein verteilten C enthaltendes Materiat boigemischt. Die Reduk-
tionswrkg. der Gase wird gesteigert. AuBerdem braucht man nicht stark reduzierende
Gase anzuwenden. (A. P. 1864593 vom 6/5. 1930, ausg. 28/6. 1932. Sehwed. Prior.
15/5. 1929.) Geiszler.
Electrical Research Products Inc., New York, iibert. von: Howard Was-
hington Weinhart, Elizabeth, New Jersey, Herstellung von Folien und dunnen Uber-
ziigen aus Becryllium u. anderen sehwer verarbeitbaren Metallen. Be-Kiigelclien
werden auf einem Gliihfaden, z. B. aus W, aufgescliweiBt, in einem GeféiB, z. B. aus
Glas, im Vakuum verdampft u. auf dem zu uberziehenden Stoff nicdergeselilagcn.
Bei der Herst. von Folien verwendet man ais Unterlage einen Stoff, wie z. B. Glimmer,
von dem sich das Be leicht entfernen liiBt. (E. P. 374447 vom 9/3. 1931, ausg. 7/7.
1932. A. Prior. 12/3. 1930.) Geiszler.
Aluminium Co. of America, Pittsburgh, Pennsylv., iibert. von: Edgar H. Dix jr.,
Oakmont, Pennsyly., Herstellung von korrosioiisjesten Gegenstanden aus nicht korrosions-
festen Aluminiumlegierungen durch Uberziehen derselben mit einer Aluminiumhaut,
die aufgeschmolzen wird. Von den Legierungen kommen insbesondero in Bctracht
Cu-, Mn-, Mg-, Si- u. Zn-haltige Al-Legierungen. (A. P. 1865 089 voni 22/1. 1927,
ausg. 28/6. 1932.) _ M. F. Multter.
Soc. An. des Anciens Etablissements Skoda, Pilsen, Aluminium-Silicium-
legierung mit Gehalten an 1,5—s% Cu, 3—10% Zn, 15—9% Si, 1,2—5% Fe, 0,2
bis 1,5% Mn u./oder 0,9—1,5% Cr u. 0,05—1% Mg. AuBerdem kann die Legierung
Pb, Ni, Sn, Cd, Sb u. Ti je bis zu 1,5% enthalten. Zur Verbesserung der Eigg. kann
eine Warmebehandlung der Legierung, bestehend in einem Gliihen bei 450—550°,
einem Absehrecken u. Anlassen bei unter 250° yorgenommen werden. (F. P. 723417
vom 28/9. 1931, ausg. 8/4. 1932. Tchechoslowak. Prior. 3/10. 1930.) Geiszler.
Soc. An. des Anciens fitablissements Skoda, Pilsen, AluminiumUgierung zur
Herst. von Kolben u. Zylindern von Verbrennungskraftmasckinen. Dio Legierung
enthalt 5—25% Si u. bis 5% Zr, V, To, Be, Sr, La, einzeln oder gemeinsam. AuBer-
dem konnen noch Mg, Cu, Fe, Mn, Ni, Co, Cr, Li einzeln oder gemeinsam jo bis zu
2% zugegen sein. (F. P. 723 418 vom 28/9. 1931, ausg. 8/4. 1932. Tchechoslowak.
Prior. 3/10. 1930.) Geiszler.
Western Electric Co., Inc., New York, iibert. von: Charles Philip Beath,
La Grange, und Herbert Martin Edward Heinicke, Elgin, Illinois, Herstellung von
Metallpulvern fiir Magnetkerne. Magnet. Legierungen, besonders magnet. Ni-Fe-Legie-
rungen werden im SehmelzfluB einer oxydierenden Behandlung unterworfen u. in
Barren gegossen, die auf Warmwalztemp. erhitzt (bei Ni-Fe-Legierungen mit iiber
25% Ni auf etwa 1325°) ohne Zwischengliihung solango heruntergewalzt werden, bis
die unterste Warmwalztemp. erreicht ist. Das Erzeugnis wird in bekannter Weiso
mechan. zerkleinert. Es entsteht ein sehr feinkryst. Prod., das besonders gute
magnet. Eigg. besitzt. Nach A. P. 1859 087 soli das Walzgut unmittelbar nach dem
Walzen abgeschreckt werden, um ein Wachsen der Krystalle bei langsamer Abkiihlung
zu vermeiden. (A. PP. 1859067 und 1859 087 vom 29/10. 1927, ausg. 17/5.
1932.) Geiszler.

225*
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Fansteel Products Co., Inc., North Cliioago, 111. (Erfinder: Clarence W. Balke,
Illinois), Herstellung von gesinterlen Harlmetallen aus einer gopulverten Mischung von
hochsehmclzcnden Metallen, besonders Ta, einem Metalloid, wie C oder B u. einem
Metali der Eisengruppe ais Hilfsmetall. Zur Erzielung eines porenfreien Prod. wird
das Sintern unter Druck im Vakuum vorgenommen. ZweckmaBig wird auch das
Carbid hzw. Borid vor der Zumischung des Hilfsmetalles durch Erhitzen im Vakuum
entgast. (E. P. 376299 vom 25/3. 1931, ausg. 4/8. 1932 und Aust. P. 961/1931
vom 2/3. 1931, ausg. 24/3. 1932. A. Prior. 26/3. 1930.) Geiszler.

Fansteel Products Co., Inc., North Chicago, 111 (Erfinder: Clarence W. Balke,
Illinois), Herstellung von gesinlerten Harlmetallegicrungen, bestehend aus dem Carbid
oder Borid von Ta, Mo, Nb oder W u. einem Metali der Eisengruppe, besonders Ni.
Die Einfuhrung des Ni in das zu sinternde Pulyergemisch geschieht dadurcli, daB man
das Carbid oder Borid in einer Kugelmiihlo mit Ni-Kugeln mahlt. Das Mahlen wird
solange durchgcfuhrt, bis die zur Herst. der Legierung notwendigo Menge an Ni yon
den Kugeln abgemahlen ist. Um eine Osydation des Ni zu vermoiden, nimmt man das
Mahlen in Ggw. eines KW-stoffes von niedrigem Kp. z. B. Naphtha, vor, der durch
Erhitzen der Mischung in rcduzicrender Atmosphare wieder entfernt wird. Dic
Mischung wird dann in bekannter Weise YerpreCt. Der PreBling wird zur Erzielung
der Endform mechan. bearbeitet u. dann gesintert. (E. P. 375854 vom 31/3. 1931,
ausg. 28/7. 1932 u. Aust. P. 1328/1931 vom 24/3. 1931, ausg. 21/4. 1932. A. Prior.
11/10. 1930.) Geiszler.

Fansteel Products Co., Inc., Nortli Chicago, 111 (Erfinder: Clarence W. Balke,
Illinois), Gesinterte Hartmelallegierung, bestehend aus W- u. Ta-Carbid, yorzugsweise
zu gleichen Teilen, u. einem Metali der Eisengruppe ais Hilfsmetall, besonders Ni,
in den Grenzcn von 5—9%. Die Legierung soli kein oder nur wenig freies W oder Ta
enthalten. Sio besitzt neben hoher Harte u. Zahigkeit lioho Temperaturbestiindigkeit.
(E. P. 376 266 vom 1/4. 1931, ausg. 4/8. 1932 und Aust. P. 1329/1931 vom 24/3.
1931, ausg. 21/4. 1932. A. Prior. 28/11. 1930.) Geiszler.

General Electric Co., New York, ubert. von: James M. Sampson, Schenectady,
N. Y., Bindemittel fiir Giepereiformkerne und andere Formslucke, bestehend aus 7 bis
15% Dextrin, 40—70% eines trocknenden Oles, 1—3% eines Emulgierungs- oder
Stabitisierungsmittels u. 25—35% W. — oder inshesondere aus 13,7% Dextrin, 54,5%
chines. Holzol, 1,2% Triathanolamin, 3% Harz u. 27,6% W. (A. P. 1867 382 voin
6/2. 1931, ausg. 12/7. 1932.) M. F. Muller.

Benjamin F. Wallace, Brooklyn, N. Y., Bindemittel fur Formsand, hergestellt
unter Venvendung yon Seifenpcch oder Stearinpech, welche bis zu héchstens 10%
zugcsetzt werden zu CaC03 Kokspulyer, Infusorienerde, gebranntem Ton oder anderen
indifferenten Stoffen in trockncr Form oder in wss.-feuchten Filterkuchen evtl. in An-
wesenheit von organ, fliichtigen Losungsmm., wie Kerosin, Gasohn, CCl,. (A. P.
1866 278 vom 27/8. 1930, ausg. 5/7. 1932.) M. F. Muller.

Harry S. Schutte, Pittsburgh, Pennsyly., Verhinderung des Zusammenbackens
von Blechen und Platten beim Gliihen in Gliihlopfen in aufgesehichteter Form durch
yorheriges Eintauchen in eine wss. 0,C3—0,05%ig. Na:Cr:0,-Lsg. (A. P. 1867 108
vom 31/7. 1930, ausg. 12/7. 1932.) o M. F. Muller.

H. L. Spence Co., ubert. von: Harry L. Spence, Richmond, Virginia, Bronze
zum elektrischen Scliweipen von Eisen und Stahl, bestehend aus 95,4% Cu, 4,4% Sn u.
0,2—1% Phosphorkupfer. (A. P. 1867 111 vom 1/8.1929, ausg. 12/7. 1932.) M. F. Mii.

Deutsche Edelstahlwerke Akt.-Ges., Krefeld, FluPmittel fiir Ldtzwecke. Zwecks
Verhinderung von Oxydationen beim Léten von Fe u., besonders, Stahl werden CaF,,
u. Borax, yorzugsweise 25% CaFz2 u. 75% Borax, zusammengeschmolzen. Die M.
schm. leicht u. gleichmaBig. (E. P. 378 802 yom 22/2. 1932, ausg. 8/9. 1932. D. Prior.
25/2. 1931.) Kuhling.

American Chemical Paint Co., Ambler, V. St. A., FluPmittel fiir Ldtzwecke,
besonders zum Loéten yon Stahl oder anderen Metallen mittels Bleizinnlot. Eine
Metalle iitzende Saure, wie HzP 04, Milchsaure oder besonders HCI, wird mittels eines
Oles oder Fettes, besonders Wollfettes, emulgiert u. gegebenenfalls ein bekanntes
FluBmittel, wie ZnCl2, SnCl4, LiBr oder Wachs u. ein Yerdickungsmittel, wie Starke
oder Talg, bcigemischt. (E. P. 379 347 vom 27/5. 1931, ausg. 22/9. 1932. A. Prior.
11/12. 1930.) Kuhling.

Grasselli Chemical Co., Cleveland, Ohio, ubert. von: George Lutz, Rocky River,
Ohio, Mittel zum Beinigen und Atzen von Metallen, bestehend aus einer verd. nicht
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oxydierend wirkenden Saure, z. B. H2S04, HCI, Essigsiiure, Ameiscnsaure, wss. Lsgg.
von sauren Sulfaten etc., u. einer geringen Menge eines geschwefelten Chinarinden-
alkaloide, insbesondere yon (je.schwefeUe.vi Chinoidin. (A. P. 1867 414 vom 1G/12. 1931,
ausg. 12/7. 1932.) M. F. Muller.
N. N. Philips” Gloeilampenfabrieken, Eindhoven, Holland, Schutzschichten auf
Metallen. Vorzugswcise aus Mo oder Ni bestehende Metalldrahte, -bander, -stiibe
0. dgl. werden mechan. mit einer diinnen, zweckniiifiig erliitzten Hullo von Zr, Ti,
Th oder Hf umgeben, die Hiillo fest gehammert o. dgl., das Ganze gegebenenfalls mit
einer aus Fe oder Ni bestehenden Schicht bedeckt, ausgezogen oder -gewalzt u. mittels
einer Saure, wie HNO3, oder mechan. von der aus Fe oder Ni bestehenden Schicht
befreit. Die sehr lialtbaren Erzeugnisse sollen yorzugsweise ais Gliihkathoden ver-
wendet werden. (E. P. 378 836 yom 27/4. 1932, ausg. 8/9. 1932. Holi. Prior. 9/9.
1931.) Kuhling.
Bullard Co., iibert. von: Thomas E. Dunn, Bridgeport, Connect., Entfernung von
metallischen UberzUgen ton Metallen auf elektrischem Wege. Das Metali wird in einer alkal.
Lsg., die Phosphate, Borate u. Silicate ais Anionen enthiilt, anod. geschaltet, wobei dio
Metallschicht sich auflost u. das Metali gleichzeitig wieder mit einer unl. Schutzschicht
uberzogen wird. Z. B. wird das Metali mit einer Pb-, Zn- oder Sn-Schicht iiberzogen,
dio dann wieder wio yorlier beschriebenentferntwird. (A. P. 1867 527 vom 15/4.
1930, ausg. 12/7. 1932.) M. F. Muller.
H. H. Robertson Co., Pittsburgh,ubert. von:JamesHoward Young und Paul
Whistler Jenkins, Pittsburgh, Pennsyly., Herstellung eines Schuiziiberzuges aus Asphalt
oder ahnlicliem bitumindsen Materiat auf Metali, der auch bei hohen Tempp. auf dem
Metali haften bleibt u. nieht sohmilzt u. ablauft, unter Verwendung einer Beimischung
von Lampenschwarz, Diatomeenerde, Infusorienerde u. ahnlichen fossilen Stoffen in
feinstyerteilter Form in Mengen yon 10—16%. (A. P. 1864 971 vom 2/4. 1928, ausg.
28/6. 1932.) M. F. Muller.
Vereinigte Stahlwerke Akt.-Ges., Dusseldorf, Schulz von Rosten ton Sinteriifen
u. dgl. Zwecks Sehutzes der Roste gegen die Einw. von Hitze, S0z o. dgl. werden sio
vor der Besehickung der Ofen mit hitzebestandigen, bas. oder neutralen Stoffen be-
deckt, indem sio mit Kalkmilch, Aufschlammungen von Ton o. dgl. behandelt werden.
(E. P. 379 057 yom 20/7. 1931, ausg. 15/9. 1932. D. Prior. 18/9. 1930.) Kuhling.
Parker Rust-Proof Co., Detroit, Mich., iibert. von: Van M. Darsey, Morenci,
Michigan, Rostschutziiberzug, bestehend aus stark sauren Phospliaten ton Metallen der
Mn- bis zur Fe-Gruppo in granulierter oder Pulyerform u. 1—3-/0 HsB03. (A. P.
1866 879 yom 15/11. 1928, ausg. 12/7. 1932.) M. F. Muller.
Oskar Ritschel, Deutschland, Rostschutz eiserner Gegenstande. Auf den zu
schutzenden Oberflachen der eisemen Gegenstande wird eine dunno Schicht von FeSi
erzeugt, z. B. dadurch, daB man die Gegenstande bei Tempp. yon 900—1000° einer
Atm. von zweckmiiCig etwas H2 enthaltenden fliichtigcn Verbb. des Si, wio SiCls oder
SiHCI3 aussetzt, daB man sie mit metali. Si fiillt oder in metali. Si einbettet u. die
M., gegebenenfalls unter Eyakuieren, auf Rotglut erhitzt oder dio Innenwande der
Form, in der die Gegenstande gegossen werden, mit metali. Si bedeckt oder mit einer
zersetzlichen Verb. des Si trankt. (F. P. 731524 yom 17/2. 1932, ausg. 3/9. 1932.
Holi. Prior. 16/1. 1932.) Kuhling.
I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M. (Erfinder: Hermann Schlade-
bach und Herbert Hahle, Dcssau), Verfahren zur Herstellung ton rostschiltzenden
Uberziigen aus Gelluloselacken naeh Patent 542 925, dad. gek., daB man das Metali
mit einem t)berzug aus trocknendem fettem Ol yersioht u. hierauf erst ais letzte oder
ais Zwischenschicht einen Lack aufbringt, der aus Celluloscestern hdherer gesiitt. Fett-
sauren mit mehr ais sieben Kohlenstoffatomen bercitet ist u. der gegebenenfalls auch
gel. Schwermetallsalze von héheren Sauren sowie beliebige ungel. Stoffe enthiilt. —
Die Deekschicht yerhindert yor allem die Zerstérung der Ollackscliicht durch die
ultraviolettcn Tageslichtstralilen. §D. R. P. 560 427 KI. 75 ¢ yom 29/11. 1928, ausg.
1/10. 1932. Zus. zu D.R. P. 542 925; C 1932 1. 3892) Brauns.
Robert Secrest Dunham, V. St. A., Féirben ton Aluminium und Aluminium-
legierungen. Dio zu farbenden Metalle werden mit einer dichten u. harten Oxydschicht
bedeckt, z. B. durch anod. Oxydation in yerd. H2S04 oder durch Behandeln mit h.
Lsgg. von NaHCO03 Na2C03, K2Cr207 oder alkal. Lsgg. yon K2Cr207. Hierauf worden
die Oxydschichten mit einem Beizmittel, wie Gerbsaure, Pliosphorwolframsaure, Borax
0. dgl., getriinkt u. mit der Lsg. des Salzes eines bas. Farbstoffes, z. B. Safranin,
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Rhodamin u. dgl., behandelt. (F.P. 731994 yom 16/12. 1931, ausg! 10/9. 1932.
A. Prior. 17/12. 1930.) Kuhling.
Robert Secrest Dunham, V. St. A., Braunfdrben von Aluminium, und Aluminium-
legierungen. Die zu briiunenden Metalle werden durch Behandeln mit wss. Lsgg. von
Na2C03 K:2Cr207 oder beiden mit einer dichten u. harten Oxydschicht bedeckt u.
dann mit wss. Permanganatlsgg. behandelt. (F. P. 731995 vom 16/12. 1931, ausg.
10/9. 1932. A. Prior. 17/12. 1930.) Kuhling.
Robert Secrest Dunham, V. St. A., SchutzschichtenaufAluminium und Aluminium-
legierungen. Dio zu schiitzenden Metalle werden durch anod. Oxydation in verd. H2S04
oder durch Einhangen in h. Lsgg. yon Na2C0s u. K2Cr20,, HsP04 oder Phosphaten
mit einer festimftenden Oxydschicht bedeckt, in dieser wird ein Stoff, z. B. Cr03, ein
Chromat oder ein Silicat adsorbiert, welcher das Metali gegen zerstorende Einww.,
wie Alkalien, Bestandteile der Atm. u. dgl. scliiitzt. (F. P. 731998 vom 16/12. 1931,
ausg. 10/9. 1932.) Kuhling.
Robert Secrest Dunham, V. St. A., Oefarbte Schutzschichten auf Aluminium und
Aluminiumlegierungen. Auf den zu schiitzenden Metallen werden festhaftende Oxyd-
schichten erzeugt u. sic dann naeheinander in Lsgg. anorgan. Verbb. getaucht, welche
in doppolter Umsctzung gcfarbte anorgan. Verbb. liefern, die von den Oxydschichtcn
adsorbiert werden u. das Metali gegen zerstérende Einww. schiitzen. Man taucht dio
oxydbedeckten Metalle naeheinander z. B. in Lsgg. yon K.Cr.,0, u. AgN03, CuSO.
u. KaFe(CN)9, Pb(C2ll302)2 u. (NH42S usw. (F- P. 731997 vom 16/12. 1931, ausg.
10/9. 1932)) Kuhling.
Guy Dunstan Bengough und Lawrence Whitby, Teddington, England, Schutz-
belage auf Magnesium und Magnesiumlegierungen. Die zu schiitzenden Metalle werden
eingetaucht, bespriiht o. dgl. mit wss. Lsg. yon SeO2 oder angesauerten Lsgg. von
Salzen der H2Se03 denen zweckmaBig geringe Mengon von NaCl oder anderer
Stoff zugesetzt sind, welche Mg angreifen. Zwecks Verstarkung der Schutzwrkg.
koimen dio Erzcugnissc bei Tompp. yon 170—225° erhitzt werden. (E. P. 378 916
vom 19/5. 1931, ausg. 15/9. 1932.) Kuhling.

IX. Organische Praparate.

L. F. Marek, Verfahren und Apparate fiir die Ozydation von Kohlenwasserstoffen.
Aromat, u. aliphat. KW-stoffo erfordern bei der Oxydation yerschiedene Bedingungen,
entsprechend der yerschiedenen Oxydierbarkeit der gewunschten Zwischenijrodd.
Fiir dio Oxydation aromat. KW-stoffe werden Systeme yon engen senkrechten
Kontaktrohren yerwendet, wobei die Rk.-Warme bei einer Temp. yon 400—450°
durch Fil. wie Hg abgefuhrt wird. Bei der Oxydation aliphat. KW-stoffo (Athan bis
Hexan) wird die 02-Konz. niedrig gehalten, wichtig ist rascher Verlauf der Rk. u.
rasche Entfernung der Oxydationsprodd. Vf. beschreibt typ. Ausfiihrungsformen
der Verff. (Ind. engin. Chem. 24. 1103—07. Okt. 1932. Cambridge, Mass. Inst. of
Technology.) R. K. Mullek.

D. B. Keyes,Veresterungsverfahren  und -rorrichtungen.t)berblick iiber dio
Verff. mit schemat. Diagrammen auf Grund der amerikan. Patentliteratur, Typen
von Fraktionierkolonnen. (Ind. engin. Chem. 24. 1096—1103. Okt. 1932. Urbana,

Univ. of lllinois.) R.K.Multlter.

Urbain Pierre MariusChandeysson,Frankreich, Synthese  von Kohlenwasser-
stoffen. Man laBt feines Holzkohlej>ub.rer, das mit der gleichen Menge wss. N1J3-
Lsg. gemischt ist, in einer yioletten oder blau-violetten Flasche unter gelegentlichem
Umschutteln einige Jlonate stehen. Dadurch sollen sich olige, petroleumahnliche
KW-stoffe bilden. (F. P. 729 016 vom 9/3. 1931, ausg. 16/7. 1932.) Dersin.

l. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Herstellung von Acetylen
llu/3. Man behandelt gasformige KW-stoffe, besonders C7/4, im elektr. Lichtbogen
u. kiihlt das yom Lichtbogen kommende Gasgemisch zuerst auf Tempp. zwischen
300 u. 100° durch Warmeaustausch mit einem Kuhlelement, wobei sich auf diesem
RuG absetzt, u. dann auf gewohnliche Temp. an einem 2. Kuhlelement ab. Das 1. Kiihl-
element besteht aus engen, von W. durchflossenen Rohren, auf denen sich der RuB
absetzt u. yon wo er durch Klopfen u. dgl. entfernt werden kann. Das 2. Kuhlelement
kann ais enger, stark gekiihlter Raum, in dem das Gas eine wirbelntt.s Bewegung er-
fahrt, ausgebOdet werden. (E. P. 371917 vom 22/1. 1931, ausg. 26/5. 1932.) Dersin.

und
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N. V. de Bataafsche Petroleum Maatschappij, Holland, iibert. von: William
Engs und Richard Moravec, Berkeley, Alameda, Californien, V. St. A., Hersldlung
von Alkoholen aus Olefinen. Zur Gewinnung yon sekunddrem Butylalkohol wird Buten-(I)
odor Buten-(2) oder eine Miseliung derselben, die jedocli wesentliche Anteile von Ole-
finen mit mehr oder weniger ais 4 C-Atomen im Molekut nicht enthalt, vorzugsweise
im fl. Zustande, mit H2S04 von ca. 90 bis 100% bei Tempp. bis 15° u. gegebenenfalls
unter Druck behandelt, wobei auf 1 Mol Olefin 1 Mol H2S04 angewendet wird. Im
Ausgangsprod. etwa yorhandenes Isobutylen wird zweekmaBig vorher duich Behandlung
mit schwacherer H2S04, solcher von 65—70%> °der fraktionierte Dcst. oder Poly-
merisation durch Fullererdc entfernt. Bei Anwendung dieser Arbcitsweise erfolgen
keine Nebenrkk. bzw. Bldg. von teerigen Polymerisationsprodd. u. entstehen die
sauren Schwefelsaureester mit groBer Rk.-Geschwindigkeit. Die Hydrolyse der sauren
Butylschwefelsdureester wird beispielsweise durch Zugabe von W., bis dio Konz. der
H2S04 25% betragt, bewirkt. Der sekundare Butylalkohol dest. dann beim Erhitzen aus
der Saure mit W. ab; aus der wss. Misehung wird nach bekannten Metlioden alsdann
der wasserfreie Alkohol gewonnen. Das Verf. ist auch fiir hohermolekulare Olefino
ais Butene anwendbar. (E. P. 377’583 vom 8/2. 1932, ausg. 18/8. 1932. A. Prior.
9/2. 1931. F. P. 730 829 vom 1/2. 1932, ausg. 24/8. 1932. A. Prior. 9/2. 1931.) R. Her.

N. V. de Bataafsche Petroleum Maatschappij, Holland, iibert. von: Franklin
Augustus Bent, Berkeley, Californion, V. St. A., Herstellung ton Alkoholan. Olefine
werden bei mindestens 100 at u. wenigstens 200° mit einer wss. Lsg. oder Suspension
eines Sulfates eines Sehwermetalles, insbesondere einer Lsg. yon Zn-Sulfat, hydratisiert.
Beispielsweise wird mit einem Drueke von 200 at u. Tempp. von 275—325° gearbeitet.
Jedes Olofin erfordert zur optimalen Umsetzung besondere Bedingungen bzgl. Temp.,
Druck u. Konz. des Katalysators. Z. B. wird Propylen mit einer Geschwindigkeit
von 7 I/Min. in cinen 650 g einer wss. s%ig. Lsg. von ZnS04-7 HzO entlialtenden
Druckkessel gedriiekt u. bei 286° u. unter einem Drueke von 210 at zur Rk. gebracht.
Das Propylen wird hierbei zu Isopropylalkoliol schnell hydratisiert. In entsprechender
Weise werden Athylen bei 300° u. einem Druck von 210 at mit einer wss. 25%ig. Lsg.
von ZnS04-7 H2 zu A. u. ein Gemiscli von a- u. /?-Butylcn bei 286° u. unter einem
Druck von 210 at mit einer 80%ig. wss. Lsg. von ZnS04-7 H2 zu sekunddrem Butyl-
alkohol umgesetzt. (E. P. 378 764 vom 13/1. 1932, ausg. 8/9. 1932. A. Prior. 14/1.
1931. F. P. 729 765 vom 14/1.1931, ausg. 30/7.1932. A. Prior. 14/1.1931.) R. Herbst.

Roessler & Hasslacher Chemical Co., iibert. yon: Frederic Walker, New
Brighton, Staten Island, New York, V. St. A., Konzentrieren von Formaldchydlosungen.
Verd. wss. Formaldehydlsgg. werden dest. u. die Diimpfe fraktioniert kondensiert,
wobei ais Rucklauf eine yerdiinntere Formaldehydlsg. durch eine besondere Riicklauf-
leitung in die zu destillierendo Lsg. zuruckgcfiihrt wird, so daB eine unmittelbarc Be-
ruhrung des Kondensats mit den aus derselben kommenden Diimpfen u. somit ein
Waschen dieser yermieden wird, wahrend die an Formaldehyd reicheren Diimpfe in
einem besonderen Kiihler kondensiert werden. Das Verf. wird an Hand einer Zeichnung
der Apparatur naher erlautert. (A. P. 1871019 vom 26/3. 1930, ausg. 9/8. 1932.) R. H.

Mathieson Alkali Works, Inc., New York, iibert. von: Donald K. Tressler,
Pittsburgh, Pennsylvanien, V. St. A, Chlorhydrina aliphalischar Ketone. Ungesatt.
Ketonc mit doppelten C-Bindungen werden mit k. wss. HOCI-Lsg. bei unter 10°
liegenden Tempp. behandelt, wobei die Ketone ais solche oder in einem indifferenten
Losungsm. zur Anwendung gelangen konnen u. die HOCI-Lsg. unter gutem Riihren
u. Kubien allmahlich zugesetzt wird. Z. B. werden 100 Teilc Oleon, in 200 Teilen A.
gel., unter Kuhlen u. Riihren mit 700 Teilen einer 1,5%ig. wss. Lsg. von HOCL1 portions-
weise yersetzt. Danacli wird noch 1 Std. geriihrt u. iiber Nacht stehen gelassen. Die
ath. Lsg. wird dann von der wss. Schicht abgetrennt, die letztere mit einer neuen Mengo
A. extrahiert u. dio beiden ath. Lsgg. yereinigt u. mit Na2S04 getrocknct. Nach dem
Abdampfen des A. werden 117 Teile Oleonchlorhydrin mit einem Clilorgeh. von 11,2%
erhalten. (A. P. 1873 072 vom 4/12. 1929, ausg. 23/8. 1932.) R. Herbst.

Soc. Industrielie des Dérivés de FAcOtylSne, Frankreich, Oxydation organischer
Varbindungen in der Dampfphase. Dio namentlich fiir dio t)berfiihrung von ketoni-
sierbaren Korpern in Ketone durch Behandlung derselben mit W.-Dampf bei hdheren
Tempp. gebrauchten, Metallsauerstoffyerbb. enthaltenden Katalysatoren bzw. Kataly-
satorgemischo werden yor ihrer Anwendung oder nach oxydierender Regenerierung
derselben einer reduzierenden Behandlung unterworfen, um ihr anfanglicli zu hohes
Sauerstoffpotential zu erniedrigen u. die Sauerstofftension auf einen geeigneten Grad



3472 HIX Organische P raparate. 1932. I1I.

einzusteUen. An Stelle von If2 konnen fiir die reduzierende Vorbehandlung auch andere
rcduzierond wirkende Gase, wio Wassergas oder Generatorgas, yerwendet werden.
Dio Vorreduktion kann wciterhin bei der eigentlicticn Rk.-Temp. u. auch bei erbédhtom
Druck ausgefiihrt werden, namentlich wonn die Oxydationsrlc., wio die Ketonisierung
bei héberen Druckcn erfolgen soli. ZweckmaBig wird sie mit der Abkiililungsperiodo
nacb erfolgtcr Regenerierung u. einer anderen Osydationsrk., boi der eine Schadigung
des Katalysators nicht eintritt, yerbunden. Dureh dieso Vorbehandlung wird der
Kontakt so beeinfluBt, daB er Nebenrkk. bei der Oxydationsrk. in wesentlicli geringerem
MaBo ais ohne Vorreduktion auslost, u. bleibt langere Zeit wirksam. Das Verf. eignet
sich vor allom zur glatteren Durchfuhrung der Ketonisierung yon Acetylen, aliphat.
Aldehyden, Alkoholen oder Estern, wofiir ais Katalysatoren Fe-, U-, W-, Mo-, Mn-
Oxyde usw. oder Miseliungen soleher Oxydo mit Oxyden des Al, Ba, Zn, Ca, Mg usw.
in Betracht kommen. Z. B. werden 150 1PI, u. 400 g W.-Dampf innerhalb von 2 Stdn.
bei 430° iiber 21 eines Katalysators, der Fe- u. Mg-Oxyde enthalt, yor seiner Ver-
wendung zur Ketonisierung yon Acetylen mit W.-Dampf geleitet. In den ersten 4 Stdn.
erhalt man danack eine Durchsehnittsausbeute an Aceton yon 77% gegeniiber nur
68,3 bzw. 68,9% bei Anwcndung nicht yorbehandelten Katalysators. ?F. P. 731 309
vom 12/2. 1932, ausg. 1/9. 1932. D. Prior. 12/2. 1931.) R.Herbst.
Imperial Chemical Industries Ltd., London, England und Frederick Alexander
Ferrier Crawford, Ayrshire, Schottland, Verfahren und Vorrichtung zur ununter-
brochenen Esterhersicllunrj. In einer Kolonuo, dio am oberen u. unteren Endo mit einem
seitwarts angebrachten Gefiifl geringeron Durchmessers yerbunden ist, steigt die RK.-
Misehung untor dor Einw. von dureh Heizung zugefiihrter Wiirmo nach oben, wobei
die fliichtigen Rk.-Prodd. in Dampfform abgefiihrt werden, w&hrend der fl. Rest dureh
das SeitengefiiB nach dem Boden der Kolonne zuruekgelcitet wird. Die fliichtigen
Rk.-Komponentcn werden allein oder zusammen mit anderen Stoffen dem Seiten-
gefaB, die nichtfliichtigen allein oder zusammen mit den fliichtigen dem SeitengefiiB
oder der Kolonne zugefiihrt. (E. P. 379 313 vom 26/5. 1931, ausg. 22/9. 1932.) Donat.
Commercial Solvents Corp., Terre Haute, Indiana, iibert. von: Edwin H. Car-
narius und Verne D. Charleston, Peoria, Illinois, V. St. A., Entfarbung gefdrbler
Fraktionen von der Destillatioii aliphatischer Ester. Boi der Dest. von Estern aliphat.
Monocarbonsauren, wie Butylacctat, Butyllaclat usw., werden namentlich ais Vorlaufo
griinlichgelb gefiirbte Anteilo erhalten. Dieselben werden dureh Behandlung mit
bleichenden Oxydationsmitte]n, wie Ca-Hypoehlorit, Alkalihypochlorit, Alkalibichromat,
Alkalipermanganat u. dgl., entfarbt, alsdann von ungel. Substanzen u. uberschiissigem
Bleichmittel, beispielsweiso dureh Dekantieren u. Waschen mit W., befreit u. erneut
dest. (A. P. 1869 954 vom 24/10. 1930, ausg. 2/8. 1932.) R. Herbst.
American Solvents and Chemical Corp.,, New York, iibert. von: Russell
B. Crowell und Samuel Ray Ebe, Agnew, Californien, V. St. A., Herstellung von
Estern des Butylalkoliols. Boispielsweise wird Plithalsaureanhydrid in Ggw. einer
geringen Mengo einor starken Mineralsaure mit der zur Bldg. des neutralen Esters
notwendigen Menge Butylalkohol in geringem tlberschuB auf 82 bis 87° u. nach fort-
geschrittener RK. unter yermindertem Druck auf gleiehe Tempp. solange erhitzt, ais
nocli ein Gemiscli von Butylalkohol u. Rk.-W. abdest. Das in einer Ausbeute von
97% zuriickbleibende Dibutylphthalat ist von guter Reinheit; es wird mit Sodalsg.,
dann mit W. gewasehen u. danaeh getrocknet. Der Ester kann dureh Erhitzen auf
ca. 118° u. Durchleiten von trockenem W.-Dampf u. gegebenenfalls anschlieBende
Filtration dureh Kohle weiterhin desodorisiert u. entfarbt werden. In entspreehender
Weise konnen auoh andere hoclisd. Butylester, wie Dibutyltartrat, Dibutyloxalat u.
Bulylstearat, gewonnen werden. (A. P. 1864 893 yom 24/9. 1928, ausg. 28/6.
1932.) R. Herbst.
Ernst Beri, Darmstadt, Herstellung von Essigsaureanhydrid. Essigsaure u. Aceton
werden zusammen iiber ein V-Oxyd, insbesondere V206 bei hoher Temp. gefiilirt,
wobei Essigsaureanhydrid u. Keten entstehen u. das letztere das aus der Essigsaure
gleichzeitig entstandene Rk.-W. u. die unyeriinderte Essigsaure in Essigsaureanhydrid
iiberfiihrt, so daB ais Rk.-Prod. bei gceigneten Mengenverhaltnissen ausschliefllieh
dieses erhalten wird. Auch konnen in getrennten Arbeitsgangen Aceton mit Hilfo
eines V20 5Katalysators in Keten u. Essigsaure iiber einem gceigneten Katalysator
in ein Gemisch von Essigsauieanhydrid, Essigsaure u. W. ubergefiilirt werden u. dio
so erhaltenen Rk.-Prodd., zweckmaflig nach Abtrennen nicht umgesetzten Acetons yom
Keten, dann zur weiteren Rk. yereinigt werden. Z. B. werden Essigsaure u. Aceton
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zusammen iiber V205Bimsstein bei 675° geleitet. Es wird je nach den angewendeten
Mengcnyerhaltnissen eine schwachere oder starkere Lsg. von Essigsaureanhydrid
in Eg. gewonnen, die leickt ohne Yerlust durch Dest. in die Bestandteile zerlegt werden
kann. (E. P. 377 442 ?om 5/8. 1931, ausg. 18/8. 1932.) R. Herbst.
Ernst Beri, Darmstadt, Ahtrennung von Essigsaureanhydrid aus seiner Mischung
mit Essigsaure wid Wasser. Die Mischung wird mit einer konz., yorzugsweise gesatt.
oder iibersatt. Lsg. eines geeigneten Salzes, wie NaCl, Na-Sulfat oder NHa-Niktrat,
yersetzt u. darauf zwecks Extraktion des Essigsaureanhydrids mit einem organ., in
W. wl. Loésungsm., das ein gutes Lésungsvermégen fiir Essigsaureanhydrid u. Eg. besitzt,
wie aromat., aliphat. oder hydroaromat. KW-stoffen, chlorierten oder bromierten
KW-stoffen, geeigneten Alkoholen, Athern oder Estern, bchandelt. Dabei karm bei
tiefer Temp. gearbeitet u. kénnen so tiefgeldihlte Salzlsgg. angewendet werden, daB
das organ. Losungsm. erstarrt u. durch das Schmelzen des letzteren wahrend des
Extrahierens eine schnelle Kiihlung der relatiy warmen zu behandelnden Mischung
von Essigsaureanhydrid, Essigsaure u. W. erfolgt. Z. B. werden zu 10 Teilen einer
solchen Mischung 12 Teile einer gesatt. NaCl-Lsg. gegeben u. das Ganze mit 20 Teilen
Bzl. ausgeschiittelt. Die Bzl.-Scliicht wird mit CuS04 getrocknet. Sie enthalt 99%
des Essigsaureanhydrids. Das Verhaltnis des Essigsaureanbydrids zum Eg. in Bzl.
betragt etwa 3:1. Die Salzlsg. enthalt den Rest der Essigsaure, aber kein Essigsaure-
anhydrid. (E. P. 379042 yom 2/7. 1931, ausg. 15/9. 1932.) R. Herbst.
. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Herstellung tertidrer Nitrile.
Sekundiire Nitrile werden mit Hilfe einer Alkali-, Alkyl- oder Alkaliarylverb. in Ggw.
eines Losungsm. in ihre Alkaliverbb. iibergefuhrt, die ihrerseits mit einem allcylierenden
oder aralkylierenden .Mittel behandelt werden. Die Herst. der Alkalialkyl- oder Alkali-
arylverb. sowie der Alkaliverb. des sekundaren Nitrils kann dabei in einem Aibcits-
gange vorgenommen werden. Z. B. worden in einer N2Atmosphare bei 0—5° 23 g
Butylchlorid zu 11,5 g Na, die mit 100 ccm Bzl. iiberschichtet sind, getropft. Nach
4—5 Stdn. ist fast alles Na aufgebraucht. Darauf werden bei 0—10° 24 g Diatliyl-
acetonitril zugetropft; nach 1-std. Riihren erfolgt unter starker Kiihlung Zugabe yon
19 g Allylchlorid u. danacti wird noch 12 Stde. unter RiickfluB gekocht. Das RKk.-
Gemiseh wird schlieBlich in W. gegossen, dio Benzolschicht abgetrennt u. der wss.
Anteil mehrmals mit A. extrahiert. Aus den yereinigten organ. Lsgg. wird ais RKk.-
Prod. Didthylallylacetonitril (Kp.20 79—81°) isoliert. In ahnlicher Weise werden aus Di-
allylacetonitril u. Isoamylchlorid Diallylisoamylacetcmilril (Kp., 109—110°), mit Athyl-
allylacetonitril u. Allylchlorid Diallyldthylacelonitril (Kp.is 83—85°), mit Butylathyl-
acetonitril u. Allylchlorid Athylbutylallylacclonilril (Kp.2_s 75—77°), mit Diallylaceto-
nitril u. Allylchlorid Triallylacetonitril (Kp.s", sse—ss°) erzeugt. Die Ausbeuten an
Trialkylacetonitril betragen nach dem Verf. bis 90% der Tlieorie. (E. P. 378743
vom 10/12. 1931, ausg. 8/9. 1932. D. Prior. 10/12. 1930. Zus. zu E P. 253 950;
C 1928 I 1233) R. Herbst.
Emil Hene, Berlin, Verfahrcn zur Umwandlung von Kaliumformiat in Kalium-
ozalat, dad. gek., daB das Formiat auf Tempp. von etwa 400—460°, yorteilhaft auf
440—450°, erhitzt wird, wobei dio Ggw. von Sauerstoff soweit ais irgend moglich,
sogar bei der Wahl des GefaBmaterials dadureh yermieden wird, daB dafiir Metalle,
wio Aluminium u. ahnliche, derei Oxyde besonders schwer reduzierbar sind, yerwendet
werden. Die vorteilhafto Wrkg. der Verwendung besonderer GefaBmatcrialien der
erwahnten Art wird an Hand yergleichender Gegeniiberstellungen erliiutert. (D. R. P.
560 905 KI. 12 0 vom 3/7. 1931, arisg. 8/10. 1932.) Donat.
** S, M. A. Corp., Cleveland, Ohio, iibert. von: Otto Ungnade, Mason, Michigan,
V. St. A., Oewinnung von Gitraten und Citronensaure. Zur Gewinnung Mg-freier Erd-
alkalicitrato u. Citronensaure werden Mg-Citrat enthaltende rohe Erdalkalicitrato
in einer Sauro gel., die in W. 1 Erdalkalisalzc bildet; die so erhaltene Lsg. wird alsdann
mit einer geeigneten Verb. eines Erdalkalimetalles, dessen Citrat in W. weniger 1 ist
ais Mg-Citrat, wio Ca-Carbonat oder Ca-Hydroxyd, neutralisiert, worauf zweckmaBig
durch Kochen das Ca-Citrat abgesehieden u. schlieBlich von der Lsg. abgetrennt wird.
Das so gewonnene Ca-Citrat ist nach dem Wasclien von guter Reinheit u. liefert durch
Zers. mit Scliwefelsaurc eine reine Mg-freie Citronensaure. Ais geeignete Saure zum
Losen der Rolicitrate kommt Salzsiiure. in Betracht. (A. P. 1876366 vom 8/12.
1930, ausg. 6/9. 1932.) R.Herbst.
l. G. Farbenindustrie A.-G., Frankfurt a. M., Gewinnung von Blausaure und
deren Salzen. Zur Yermeidung der Yergiftung der Kontakte u. der Ablagerung yon
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RuB leitet man durch die in Frage kommenden Stellen der Apparatur Gase, welche
keine ruBbildenden Bestandteile enthalten. ZweekmaBig ycrwendet man bis zu 4% 02
enthaltende Gase. Der O, kann auch durch entspreehende gasformige Verbb., wie
W.-Dampf oder CO,, ersetzt werden. (F. P. 40 993 vom 19/11. 1931, ausg. 17/9. 1932.
D. Prior. 19/12. 1930. Zus. zu F P. 715052; C 1932 I 1439) Drews.

Howards & Sons Ltd., John William Blagden und Walter Edward Huggett,
Uford, Essex, Herstellung eines Menthol-Phosphorsaureeinwirkungsproduktes aus Menthol,
Mentholisomeren u. isomeren Mentholracematen in Form von Rohmenthol oder teil-
weise gereinigten synthet. Mentliolen, die z. B. durch Red. oder Hydrierung von Thy-
mol, Piperiton oder Menthon gewonnen werden, durch Behandlung mit HsP 04 bei
gewohnlieher Temp. in An- oder Abwesenheit von indifferenten Lésungsmm. —
100 Teile racem. Menthol, in 100 Tin. PAe. gel., werden bei gewohnlieher Temp. mit
20—25 Tin. HsP 04 (D. 1,75) gemischt. Dabei scheidet sich ein Krystallprod. ab. Das
Prod. aus I-Menihol (F. 43°) u. H3P0a4 krystallisiert aus PAe. u. zeigt den F. 71°. Es
enthalt 3 Biol 1-Menthol auf 1 Mol HsP04. Aus racem. Neomenthol (F. 53°) u. HsP 04
wird ein Prod. mit F. ss° gewonnen, ebenso aus racem. Isomenlhol u. HsPO, ein Prod.
mit F. 42°. (E. P. 374893 vom 17/3. 1931, ausg. 14/7. 1932) M. F. Muller.

Naugatuck Chemical Co., Naugatuck, Connecticut, V. St. A., iibert. von:
William Earl Messer, Herstellung von Koiidensationsprodukten aus Schwefelkohlen-
stoff und Alkylpiperidinen. Man yersetzt ein Gemiseh von CS2 u. NaOH-Lsg. mit
Pipecolin (I) u. oxydiert das zunachst entstehende Prod. mit H202 u. H2SO.,, wobei
Dipipecolylthiuramdisulfid erhalten wird, Ol, S-Geh. 36,1%. Eine Lsg. yon I in A.
wird mit CSz langsam yersetzt, dann NaOH u. hierauf Dinitrochlorbenzol (alkoh. Lsg.)
yorsichtig zugefugt. Es entsteht der Dinitrophenylester der Pipecolyldithiocarbamin-
saure, F. 91—92°, S-Geh. 18,8%. Setzt man mit Benzaldehyd um, so wird ais gummi-
artige M. das Phenylmethylen-bis-pipecolyldithiocarbamat erhalten. Statt mit organ.
Verbb. kann man auch mit anorgan. Salzen, z. B. ZnS04, umsetzen, wobei die ent-
sprechenden Salze entstehen. — Pipecolyldithiocarbaminsaures Pipecolin hat F. etwa
120°, weiBe M. Statt des reinen | kann man auch Hydrierungsprodd. des Knochendles
verwendon. (E.P. 377174 vom 16/1. 1931, Auszug versff. 18/8. 1932. A. Prior.
28/3. 1930.) Altpeter.

Save&o7 lé/lsm%%ta, La canfora nelle piante e nello sintesi chimiche. Messina: A. Sano 1932.

X. Farben; Farberei; Druckerei.

J. B. Speakman und N. H. Chamberlain, Emulgierung. Vff. tranken Woll-
gewebe yergleichend mit yerschiedenen Mineral6len u. ahnlichen Stoffen u. waschen
alle Proben auf die gleiche Weise mit Seife u. Soda aus. Dann bestimmen sie die in jedem
Fali auf der Wolle zuriickgebliebene Substanzmenge: Bei Mineraldlen wachst sie mit
zunehmendem Kp. (d. h. zunehmender Lange der C-Kette). Bei Oleylalkohol ist sie
groBer ais bei Mineraldlen, obwohl die Grenzflachenspannung gegen W. bei dem ersteren
Stoff kleiner ist ais bei dem zweiten. Mischungen yon Mineral6l u. Oloylalkohol sind
leichter zu entfernen ais jeder Stoff allein. — Die yersehiedene Entfernbarkeit dieser
Stoffe von der Wolle hangt zusammen mit ihrer yerschieden leichten Emulgierbarkeit
in W. Letztere wird nicht allein bestimmt durch die GréGe der Grenzflachenspannung
u. die Bldg. eines stabilen Adsorptionsfilms, sie ist vor allem eine Funktion der Lange
der C-Kette. Die gleiche Tatsache liegt den Ergebnissen von Seifriz (vgl. C. 1925-
I1. 1511) zugrunde, der eine Abhangigkeit der Stabilitiit von Einulsionen von der D.
der KW-stoffe fand. (Nature 130. 274. 20/8. 1932. Leeds, Uniy., Textile Chem.
Lab.) Erbe.

—, Fehler bei der Bleiche und Farberei von Baumicollgeiceben, die eisenhaltigen
Wasscm zuzuschreiben waren. Beispiel fiir schlechten Ausfall der Bleiche u. Farberei
bei Verwendung eines W. mit 0,011 g/l Fe203. Abhilfe durch Zusatz von Wasscrglas
oder Trinatriumphosphat. (Ind. textile 49. 184. Marz 1932.) FribDEMANN.

Ch. Hodiamont, Die Praxis der Farberei von Gamen und Geweben. Verschiedene
Farbetheorien sind besprochen, weiter die Natur der Farbe, Komplementar- u. Kontrast-
farben, chromat. Farbenkreis nach CHEVREUL, Photoeolorimetrie, Nuancieren, Echt-
heitspriifungen.  (Ind. textile 49. 49—52. 111—14. 238—40. 299—301. 366—67.
Juni 1932) Suyern.
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Aug. Burger, Die nwdernen Oraufarben. Eine faclimannische Betrachtung. Bei
der Nuancierung von Grautonen ist der Unterton des Sehwarzpigments, die Deck-
fahigkeit der Weififarbe sowio die Eigenfarbe des Streckmittels (Schwerspat) von
EinfluB. Ais weiBo Grundfarbe dient meistens Lithopone, seltener Blei- u. ZinkweiB.
Fur dunklere Grautono kommen auch bleihaltige Zinkoxydo zur Verwendung. Unter
den Schwarzen nimmt das Koksschwarz (Grudeschwarz) die erste Stelle ein, welches
sieli mitWeiB zu fast neutralem Grau ausmischt, geringes spezif. Gewicht, gute Misch-
fahigkeit, relatiy guto Trockenfahigkeit u. groBcs Ausfarbeyermdgen besitzt. In rasoh
trocknenden, dunlden Graufarben wird neben Koksschwarz haufig noch Mangan-
schwarz angewendet. Bei Herst. der Graumischungen auf dem Kollergang empfiehlt es
sieh, zuerst das Schwarz mit den Streckmitteln zu verkollern u. erst dann die Weifi-
farbe (Lithopone) portionsweise zuzusetzen. (Farbe u. Lack 1932. 496. Bil—12.
12/10. 1932.) SCHEIFELE.

—, Neue Farbstoffe. DiazolbriltantrioleU NB der Etab+iSSEMENTS KuhlImann
gibt auf Baumwolle lebhafte, gegen h. Biigeln wenig empfindliche Tone, egalisiert gut
auf Viscoseseide, fiirbt ferner unerscliwerte u. erschwerte Naturseide, ist sehr 11. u. wenig
empfindlich gegen CaO-Salzo. Die Drucke sind gut iitzbar. Ein noues Prod. der fur
Acetatseide dionenden Acetocliinonfarben ist Acetochinongelb N 2R, sehr licht-, wasch-,
Cl- u. S-echt, mit anderen Acetocliinonfarben fiir Modetone verwendbar. Es farbt
pflanzlichc Fasern nicht u. tier. kaum an u. ist auch fiir direkten Druck von Acetat-
seide brauclibar. Gcliefert wird es ais Teig oder Pulver. (Ind. textile 49. 244. April
1932.) ' Suvern.

—, Neue Farbsioffe. Tuclieclitgelb RS der Gesellscitaft fur Chemische In-
dustrie IN Basel, ein neuer Farbstoff der Tuchechtfarbcnreihe steht der alteren
R-Marke in der Nuance gleich, ist etwas lichtechter, etwas weniger wasch- u. walkecht,
die iibrigen Echtheitscigg. sind sehr gut. Es zieht im neutralen Na2S04-Bad gut auf
Wolle, kann auch in der Seidenfarberei yerwendet werden, auch fiir direkten Druck
auf Wolle u. Seido, dic Farbungen sind rein weiB atzbar. Ein neuer substantiyer Farb-
stoff aus der Chlorantin-LL-Reihe ist Chlorantinlichtblau 3 RLL, besonders angezeigt
fiir lichtechte Farbungen von Yorhang- u. Delcorationsstoffen, die Farbungen auf
Kunstseide sind rein weiB atzbar, bei Baumwolle bleibt eine ganz schwacho Trubung.
Effekte aus Acetatseide bleiben rein weiB. Cibablau 2 B Pulier u. Cibaviolell B Pulter
sind so verbcssert worden, daB sie sieli bei G0°ycrkiipen lassen u. sieh auch im Annetzen
giinstiger yerhalten. (Dtseh. Fiirber-Ztg. ss. 530. 16/10. 1932.) SUVERN.

Raffaele Sansone, Notizen iiber Siarke und Wert direkter Farbstoffe auf Baum-
wollgeweben. Priifung u. Starkebest. direkter Baumwollfarbstoffe geschicht gewohnlich
durch Probefiirbung, da die Best. durch Oxydation mit Chromsaure oder durch Red.
mit Titanchloriir zu umstandlich ist. Dor W.-Geh. yon Farbstoffen ist nur leicht zu
bestimmen, wonn dio Farbstoffe nicht fliichtig u. frei von hygroskop. Salzen sind. Vf.
gibtan, wie dio Starko eines Farbstoffs u. seine Ausgibigkoit in Mischfarbcn durch Aus-
fiirbungen bestimmt werden, u. wie man dio iiblichen Echtheitsproben ausfiihrt. Zum
SchluB geht er auf die neue Art des Farbens oline Salz im laufenden Bad ein. (Ind.
textile 49. 491—93. Aug. 1932) Friedemann.

Imperial Chemical Industries Ltd., London, Alfred William Baldwin und
Anthony James Hailwood, Manchester, Herstellung von Nelz-, Reinigungs- und
Emulgierungsmitteln durch Umsetzung des Alkoholats eines gesatt. oder ungesatt.
Alkohols mit wenigstens ¢ C-Atomen mit dem Alkalisalz der fS-Halogenathansulfonsaure.
— 9,5 Teile Dodecylalkohol werden in 50 Teilen Xylol gel. u. mit 2,3 Teilen fein ge-
mahlenem Na-Amid unter RuckfluB gekocht, bis die NHs-Entw. aufgehort hat. Darauf
wird nach Zusatz yon 12 Teilen fi-bromdtliansulfonsaurem Na unter RuckfluB u. Ruhren
15 Stdn. erhitzt. Das Xylol wird abdest. Der Riickstand stcllt eine feste Paste dar,
die in W. 11 ist. In weiteren Beispielen wird Cetylalkohol oder Oleylalkohol in gleicher
Weise umgesetzt. (E. P. 378 867 vom 16/5. 1931, ausg. 15/9. 1932) M. F.Muller.

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M. (Erfinder: Heinrich Ulrich
und Paul Kording, Ludwigshafen a. Rh.), Herstellung von Netz-, Reinigungs- und
Dispergiermitteln, dad. gek., daB man Urethane aus bcliebigon Alkoholen, die am N
eine oder 2 Oxyalkylgruppen tragen oder deren Alkoholrest Oll-Gruppen enthalt, mit
sulfonierend wirkenden Mitteln behandelt oder daB man Sulfonierungsprodd. von
OH-Gruppen enthaltenden Aminen, die noch ein freies, am N gebundenes H-Atom
enthalten, mit Chlorameisensaureestern umsetzt. — Man yerwendet Verbb. der all-



3476 HX. Farben; Faebebei; Druckerei. 1932. 11I.

gemoinon Zus. RO-CO-N(X)'R:OH, wobei R = belichiger organ. Rest, aueh hydr-
oxylhaltig, wie z. B. Hexyl, Laury], Ootadecyl, Cetyl, Benzyl, Cyclohexyl, Furfuryl,
Dekanol. Rt = belicbiger aliphat. Rest mit einer OH-Gruppe (Osyathyl, -buty],
-propyl), X = weiterer Oxyalkylrest oder anderer Rest oder X. Z. B. wird das aus
itauimolekularen Mengen Monobutanolamin u. Chlorameisensdureoctadecylester (1) er-
hiiltliche Urethan in A. mit C1S03H sulfonicrt, wobei eine Yerb. der vermutlichen Zus.

CisH370-CO-N1I1-CH2CH2-CH(CH3)0-S03Na erhalten wird. — Weitcr lassen sich
sulfonieren: Urethan aus I-Amino-3-oxybutan u. Chloranieisensdurelaurylester oder aus
Cyclohexylmonodthanolamin u. Chlorameisensaurebenzylester. — In wss. NaOH tragt

man BuUjlathanolaminschuiefelsaureester ein u. liiBt bei 10—20° langsam | zu, wobei
dio Verb. ClsH370-CO-N(C4Ho)CH2-CH2-O-SO3-Na erhalten wird. — In NaOH wird
Aminoisobutanolschwefelsdureester gol. u. die M. bei 10° mit dem Chlorameisensaure-
ester eines hauptsachlich aus Laurylalkohol bestehenden Alkoholgemisches vcrsetzt.
(D. R. P. 552 758 KI. 120 vom 28/12. 1930, ausg. 28/6. 1932. F. P. 728 415 vom
18/12. 1931, ausg. 5/7. 1932. D. Prior. 27/12. 1930.) Altpeter.
I G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Herstellung von Nelz-
Emulgiermitteln. Prodd., die durch Veratherung oder W.-Abspaltung aus OH-Gruppen
enthaltondcn Amincn mit organ. Carbonsauren usw. erhiiltlich sind, werden mit Seifen
usw. Yermischt, verwendet. Man erhitzt z. B. Slearinsaure (I) cinige Stdn. mit dem
Triozydthylaiher des Triathanolamins (aus 3 Moll. Atliylenoxyd (H) u. Truithanoldmin
(HI) in wss. Lsg. erhiiltlich) auf 160—180° oder bei 20 mm auf 140—150°. Das er-
haltene Prod. liiBt sich noch mit H2S04 bei 40—50° sulfonieren, wobei man in Ggw.
von KW-stoffen, wie Naphthalin, arbeiten kann. — Man erhitzt Olivendl mit dem aus
Athylendiamin u. H erhiiltliechon Prod., bis eine Probe in angesiiuertem W. 1 ist. Das
Prod. aus | u. Dialhanolamin wird mit Propylenoxyd kondensiert, wobei eine Verb.
der yormutlichen Zus. (CnH3sCOOCH2CH2)(CHsCH[OH]CH20OCH2mCH,,) *N *CH2(CH3)*
CH20CHz(CH3)CH20H entsteht. Weitere Moglichkeiten sind: Ester aus 1 u. Oxyathyl-
ather des Tributanolamins mit p-Toluolsulfamid \n CCI., 4 Stdn. erhitzen u. das Sulf-
amid mit Il kondensieren — Morpholin mit Olsaure kondensieren u. das Prod. mit
TLSO., oder HsPO*verestern — Oxydthylmorpholin (aus Il durch Abspaltung von W.)
mit Olsaure bei 180° kondensieren, — Oxyiithylather des Athylhexylamins (Formel ist
mit: CsH1i7-N(CH2CH,OH)(CH2CH20CH,-CH20H) angegeben) mit | verestern. —
Hierzu vgl. auch E.P. 364104; C. 1932'. I. 3115. (F. P. 713382 vom 17/3. 1931,
ausg. 27/10. 1931. D. Prior. 1/4. 1930.) Altpeter.
l. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Herstellung von Netz-
-Mitteln. Ungesiitt. oder gesatt. sek. oder tert. aliphat. oder oycloaliphat. Amino mit
wenigstens 4 C-Atomen u. wenigstens 1 OH-Gruppe oder olefin. Doppelbindung oder
boiden werden sulfoniort. — Man behandelt z. B. N-(i-Athylhexyl-N-monoathanolamin
(aus Athylenoxyd u. f}-Athylhexylamin in wss. Lsg.) bei 30° mit konz. H2S04 2 Stdn.,
wobei dio Verb. (C,llo)(CcH5)*CHRCH2s8N H+C2H,O 80,011 erhalten wird, Krystallo
aus h. W. — Ebenso liiBt sich N-Cyclohexyl-N-didthanolamin, N-n-Butyl-N-mono-
oxyathylamin, der Oxyathyldther des N-Di-n-butyl-N-oxyathylaniins, N-n-Butyl-N-oxy-
isopropylamin (aus Propylenoxyd u. n-Butylamin) sulfonieren. (E. P. 377 695 vom
19/3. 1931, ausg. 25/8. 1932. F. P. 715756 vom 21/4. 1931, ausg. 9/12. 1931. D. Prior.
7/5. 1930.) Altpeter.
I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., iibert. von: Deutsche
Hydrierwerke Akt.-Ges., Berlin, Herstellung von geschwefelten Produkten ton Minerat-
saureestern oder Estersalzen von hohermolekularen hydroxylgruppenhaltigen Paraffin-
KW-stoffen mit wenigstens s C-Atomen. — Ein Gemisch von hohermolekularen primaren
aliphat. Alkoholen, erhalten aus den Fettsauren von Coeosol durch Red., wird mit
CI-SO3H in den H2SO,,-Ester ubergefiihrt. Das Estergemisch wird in Form des Ester-
salzes K2Ss in 10% UberschuB versetzt u. dann in einem gesohlossenen GefaB bei etwa
150° erhitzt, bis das H2S04-Estersalz gespalten ist. Das abgeschiedene Na2S04 wird
abgetrennt, der unveriinderte Alkohol abdest. u. ei noliges Rk.-Prod. bleibt zuriiek.
Durch Oxydation mit 20%ig. HNOs geht das geschwefelte Prod. in die entsprechenden
Sulfonsauren iiber. Die Sulfonsauren haben Netz- u. Emulgierungseigg. (E. P.
374 380 vom 23/12. 1931, ausg. 7/7. 1932. D. Prior. 23/12. 1930. Zus. zu E P. 360 993;
C 1932 |1 870) M. F. Muller.
Alphonse Vergs, Paris, Verfahren zum Farben oder Schlichten im laufenden Einzel-
faden, itisbesondere fiir Kunstseide, unter Vorbeifuhrung des Fadcns an einer Auftrags-
vorr., dad. gek., daB die von der Auftragsvorr. in der Zeiteinheit abgegebene Menge

unc
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des Trankungsinittcls selbsttiitig (beispielsweise durch in Abhiingigkeit von der Spulen-
gescliwindigkeit angetriebene Pumpen) der Fadengeschwindigkeit angepaBt werden
kann. Die Vorr. zur Durchfiihrung des Verf. ist dureh eine Zeiclinung erlautert.
(D. R. P. 560346 KI. sa yom 7/6. 1931, ausg. 1/10. 1932. F. Prior. 22/5.
1931.) SCHMEDES.
Heberlein & Co. A.-G., Wattwil, Schweiz, Verfahren zur Herstellung von Matt-
effekten auf Stoffen, die Acetalseide entlialten, dad. gek., daG Stoffe, die das Mattieren
beschleunigen, in yerdiektem Zustande auf die Stoffe gedruekt u. getroeknet werden,
worauf dio Matteffekte an den bedruckten Stellen durch ein kurzes Durchziehen durch
eine bis fast zum Kp. erhitzte Lsg. eines neutralen oder schwach alkal. anorgan. Salzes
entwickclt werden, wobei die Salze, z. B. NaCl, Na:2S04 oder KNOa, ais Schutzmittel
gegen das Mattieren der unbedruckten Stellen wirken, wahrend sie an den bedruckten
Stellen durch das Verdickungsmittcl an der Einw. auf die Faser gehindert werden. Ais
Mattierungsbeschleuniger konnen Losungs- u. Quellungsmittel fiir Acetatseide, wie
chlorierte KW-stoffe, Alkohole, Ester, Ketone oder aromat. Amino, Aldchyde, Phenole,
Naphthole oder heterocycl. Substanzen, wic Pyridin oder Chinolin, yerwendet werden.
(E. P. 376 097 yom 22/9. 1931, ausg. 28/7. 1932. D. Prior. 22/9. 1930. F. P. 727 774
vom 21/9. 1931, ausg. 24/6. 1932. D. Prior. 22/9. 1930.) Schmedes.
Gesellschaft fiir Cliemische Industrie in Basel, Bascl, Verfahren zum Ver-
bessem der Echtlieitseigenschaften von Fdrbungen wasserloslicher Farbsloffe, dad. gek.,
dafl man die Farbungen mit wasserlosl. Salzcn organ. Basen nachbehandelt, die eine
sticlcstoffhaltigen, bas. Rest u. mindestens omen aliphat. Rest von mindestens zekn
Kohlenstoffatomen enthalten. Es konnen Salze folgender Amine yerwendet werdon:
Diathylcetylamin, Dimethyloctodecylamin, das Sulfomethylat yon Octodecyltrimethyl-
ammonium, ferner das Chlorhydrat von Dimethyloctodecenylamin, n. Pentadecyldihydro-
imidazol. Es konnen ferner yerwendet werden der Ather aus Cetylalkoliol u. N-Oxy-
methylpyridiniumchlorid, das Estersalz der Stearinsaure u. des Dimethyl- oder Didtliyl-
aminoat/ianols, Stearylchdlinchlorid oder das entsprechende Bcnzylderiy., der Ester
aus Palmitinsaure u. 1-Ozyphenyltrimethylammcmiumchlorid, Ester der Stearinsaure
mit Oxyathylpyridinimnchlorid, der Stearylester des Additionsprod. des Glycerin-
monochlorhydrins oder des a,a'-Glyecrindichlorhydrins des Pyridins. Die Reste der
Stearinsaure oder Palmitinsaure konnen durch die Reste anderer Sauren, wic Olsaure,
Caprinsaurc, Laurinsaure, Myristinsaure oder Ricinusélsaure crsetzt werden. Es
konnen auch Polyamine yerwendet werden, wie sie im F. P. 595 672 u. seinem Zusatz
35 590 beschrieben sind. Es konnen ferner Polyamine yerwendet werden, die Hydroxyl-
gruppen enthalten, z. B. das Chlorhydrat des 0leyl-/?-oxy-y-dimethylaminopropyl-
amids oder der entsprechenden Ammoniumyerb. Es konnen ferner yerwendet werden
das Chlorhydrat des Stearyl-p-aminodimethylanilins, des 4-Oleylamino-[dimethyl-
aminodthylmethyl)-anilins. Es konnen ferner yerwendet werden die Salze yon ge-
eigneten Honoacylpiperazinen, von ZJretlianen, z. B. das Anlagerungsprod. yon Di-
methylsulfat an m-Dirnzlliylaminophc.nylcelylure.than oder an Diaihylaminoathylcetyl-
urethan. Die acylierten Polyamine konnen liergestellt werden dui'ch teilweise Acy-
lierung der Polyamine, wie Didtliylentriamin, Trimelhylenletramin, NH,-CH2-CH2-
NH.CH2-CH2.NH2, NH2¢CH2:CH28NH®CIl2¢CIl,s\NH*CH2eCH2eNH2 Es konnen
ferner yerwendet werden Salze von mono- oder diacetylierten Diaminen (Sapamine)
oder der entsprechenden Ammoniumyerbb., wie das Trimethylammoniummethylsulfat
des Monooleylathylendiamins oder Monostearyl-p-phenylendiamins. (F. P. 725 637
vom 16/10. 1931, ausg. 14/5. 1932. Scliwz. Prior. 16/10. 1930. E. P. 366 918 yom
4/11. 1930, ausg. 10/3. 1932.) Schmedes.
I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurta. M., Yerfahren zur Herstellung
von Atz- und Druekprdparaten, dad. gek., daG man wasserl6sl. Farbstoffe oder wasser-
16sl. Atzmittel mit wss. Suspensionen von wasserldsl. polymercn Deriw. von Acryl-
carbonsauren den Druck- bzw. Atzpasten einverleibt. Es konnen auch die Carbosyl-
gruppen enthaltenden Polymerisationsprodd. yerwendet werden, die erhaltlich sind
durch Kondensation u. Polymerisation von polymerisierbaren Verbb., wie Styrol, mit
Acryl- oder ahnlicken ungesatt. Sauren, wie Malein- oder Itakonsaure. (E. P. 373233
vom 14/11. 1930, ausg. 16/6. 1932.) Schmedes.
l. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurta. M., Verfahren zur Herstellung
von Schwefelfarbstoffpasten zum Drucken von Baumwolle, dad. gek., daB man den
Sehwefelfarbstoff in Ggw. von W. u. Glycerin oder einem anderen wasserlésl. A. in
alkal. Medium, das eine alkal. reagierende Substanz, die schwaeher ist ais Alkalihydr-
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oxyd, z. B. Ammoniak, enthalt, reduziert. Der Paste konnen noeli hydrotrop. wir-
kende Stoffe zugesetzt werden. (E. P. 372 828 vom 12/2. 1931, ausg. 9/6. 1932. Z=s.
z2u E P 343102, C 1931 1L 9.) Schmedes.

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Kupen- und Schwefelfarbstoff-
praparate fur den Zeugdruck, dad. gek., daB sie Salze der Reaktionsprodd. von haloge-
nierten Fettsiiuren auf aromat. Hydroxylverbb., z. B. Krcsoxyessigsaure, CHsz*CeHa4
OCH2-COOH, oder Phenoxyessigs(iwe u. gegebenenfalls einen mehrwertigen wasser-
loslichen Alkohol enthalten. (E. P. 371836 vom 24/1. 1931, ausg. 26/5. 1932. F. P.
727 885 vom 5/12. 1931, ausg. 25/6. 1932. D. Prior.6/12.1930.) Schmedes.

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Schwefelfarbstoffpasten fur
den Baumwolldruck, bcstehcnd aus einem in Ggw. von W. mit Glycerin angepasteten
Schwefelfarbstoff u. hydrotrop. wirkenden Mitteln, wie Harnsloff, Thiohamstoff, Alkali-
salzen von Sauren, wie Isotaleriansdure, Phenylessigsaure, Salicyls¢iure, Benzolsulfon-
sauren, Naphtholcarbcmsduren, Gyclohexancarbonsduren usw.(E. P. 373 212 vom
12/2. 1931 ausg. 16/6 1932) Schmedes.

A. Jeurgens jr., Deutschland, Herstellen ran Druckwalzen mit Leder- od. dgl.
Uberzug. Zwischen den einzelnen Obcrflachen der Filzstreifcn, die auf dem Walzen-
kern aufgewickelt oder aufgekittet sind, sowie zwischen dem Filzstreifen u. dem Leder-
iiberzug werden elast. bleibende Kitt- oder Klebschichten vorgesehen. Der Leder-
iiberzug wird schichtweise mit einer Lsg. von Celluloscderiw. in Aceton unter Zusatz
von gclatineartigen Stoffen uberzogen. (F. P. 730596 vom 27/1. 1932, ausg. 18/8.
1932. D. Prior. 9/3. 1931) Grote.

Burgess Cellulose Co., Freeport, 111, iibert. von: Arlie W. Schorger, Madison,
Wise., Poroses Oberzugsmitlel fiir Malrizen aus Papierstoff, bestehend aus 2 Teilen
d||nnkochender Starke, 4 Teilen Dextrin, 7,5 Teilen Kaolin, 2,5 Teilen Bentonit,
0,3 Teilen Na-Stearat u. etwas K,,CrO in W. (A P. 1863 731 vom 26/1. 1929, ausg.
21/6. 1932.) M. F. Muller.

Hans Vogt, Deutschland, Phonogrammlrdger. Die Tonaufzeichnung wird auf
den Cellophanfilm nicht photograph. aufgebracht, sondom aufgedruckt, u. nachtraglich
mit einem Sehutzlack uberzogen. (F.P. 40917 vom 6/10. 1931, ausg. 16/9. 1932.
D. Prior. 7/10. 1930. Zws. zu F.P. 677 1%4; C 1930. Il. 187) Grote.

Stahl-Cliemie G. m. b. H., Deutschland, Herstellung ton leichtfillrierbaren Eisen-
sulfidniederschlagen. Man gelit von stark konz. Lsgg. aus u. gibt zunachst so viel
Fallungsmittel hinzu, daB eine zahe u. dickfl. M. entsteht. Sodann fiigt man langsam
nach u. nach die zur yollstandigen Fallung bzw. Neutralisation benétigte Menge des
Fiillungsmittels hinzu. Man crhalt auf diese Weiso einen auBerordentlieh feinen u.
gleichmaBigen Nd., welcher sich ais Ausgangsmatcrial fiir die Herst. von Farbsloffen
eignet. Zu diesem Zweck lost man don Nd. in w. konz. H2S04 u. calciniert das er-
haltenc Rk.-Prod. (F. P. 731932 vom 21/4. 1931, ausg. 10/9. 1932) Drews.

E. I. du Pont de Nemours & Co., Wilmington, James Bert Castner, Woodbury,
und Raymond Warren Powers, Arllngton Eisenoxydpigmente. Der bei der Red.
aromat. Nitroyerbb. zu Aminen mittcls Fe erhaltene Sclilamm wird mit einer solchen
Jlenge H2SO., von z. B. 30—50% behandelt, welche zur vollstandigen Bindung des
vorhandenen Fe nicht ausreicht. Man laBt das Rk.-Gemisch erhiirtcn u. calciniert es
anschlieBend. Zur Durchfiihrung des Verf. kann die bei der Nitricrung der aromat.
Verbb. ais Nebenprod. erhaltene H,,SO4 Ver\vendung finden. (E. P. 379 756 vom
5/6. 1931, ausg. 29/9. 1932.) Dres.

Deutsche Gold- und Silber-Scheideanstalt, vorm. Roessler, Frankfurt a. M.,
Herstellung ton schwer schmelzbaren, nicht giftigen gelben Pigmenten fur die keramische
und Emailindustrie. Schwer schmelzbare weiBe Oxyde, welche, wie die Oxyde des Sn,
Zr o. dgl., ais Farbstofftrager oder Triibungsmittel dienen, werden bei zwischen 1100
u. 1500° liegenden Tempp. mit verhaltnismaBig geringen Mengen der Oxyde des V
u./oder Mo bzw. der oxydbildenden Vcrbb. dieser Elemente calciniert. Gegebenenfalls
konnen noch farbende Oxyde, wie die Oxyde des U, W, Fe, Mn o. dgl. zugesetzt werden.
(E. P. 379572 vom 27/11. 1931, ausg. 22/9. 1932. D. Prior. 14/1. 1931.) Drews.

Titanium Pigment Co. InC V. St. A., Herstellung ton tilanlialtigen Pigmenten.
Das Pigment besteht aus einem |nn|gen Gemiscli von weiBem bas. Pb- Carbonat, ZnO
u. Ti-Oxyd. Das ZnO kann gegebenenfalls wegfallen. Beispiel: 35—50% weiBes bas.
Pb-Carbonat, 15—35% ZnO u. 35—50% Ti-Oxvd. — 50—90% weiBes bas. Pb-
Carbonat u. 10—50% Ti-Oxyd. (F.P. 732219 vom 26/2. 1932, ausg. 15/9. 1932.
A. Priorr. 27/2. u. 26/3. 1931.) Drews.
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National Metal and Chemical Bank Ltd. London, iibert. von: Francis George
Coad Stephens, Lennox James Anderson und William Alan Cash, London,
Titanhaltige Pigmente. Eine Ti-Sulfat u. etwas Fe-Sulfat (ais Verunreinigung) ent-
haltende Lsg. gibt man allmahlicli zu der Lsg. eines Erdalkalisalzes u. erwarmt. Man
halt die Temp. zwischen 25 u. 40°. Neben dem Ti-Hydroxyd wird Erdalkalisulfat
erhalten. Man yerwendet zweekmaBig eine Lsg. von BaCl2. In diesem Falle wird das
Mischprod. aus Ti-Hydroxyd u. BaS0s4 abgetrennt, mit einer geringen Menge Bor-
saure versetzt, nochmals filtriert u. calciniert. Die mit diesem Prod. hergestellten
Pigmente zeichnen sich durch besondere Weifie u. Deckkraft aus. (A. P. 1876 088
vom 27/7. 1928, ausg. 6/9'. 1932. E. Prior. 2/8. 1927.) Drews.

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Herstellung von Farbstoffen
Man kondensiert Aminosalicylsauren oder ihre Substitutionsprodd. mit aromat. Halogen-
nitroverbb. mit austauschbarem Halogen u. behandelt die erhaltenen Kondensations-
prodd. in Substanz oder auf der Fascr mit wasserléslichen Schwermetallverbb. Die
metallhaltigen Farbstoffc farben die tier. Faser in sehr gleichmaBigen, eehten gelben
bis braunen Tonen. — Aus 2,4-Dinitro-I-clilorbenzol-6-sulfonsaure u. p-Aminosalicyl-
siiure erhs$ilt man 2,4-Dinitro-4'-oxy-3'-carboxydiphenylamin-6-sulfonsdure, die Wolle
orange farbt, durch Nachchromieren werden die Farbungen tiefbraun. Aus p-Amino-
salicylsaure u. 2,4-Dinitrochlorbenzol erhalt man 2,4-Dinilro-3'-carboxy-4'-oxydiphenyl-
amin-5'-sulfonsiiure, die Wolle rein gelb farbt, durch Erhitzen des Prod. mit Cr203
u. Ameisensaure erhiilt man einen Wolle u. Leder echt braun fiirbenden Farbstoff. Aus
2,4-Dinitrochlorbenzol u. o-Aminosalicylsaure entsteht 2,4-Dinilro-2'-oxy-3'-carboxy-
diphenylamin-5'-sulfonsiiure, dereni Cr-Verb. Seidc u. Leder braun farbt. Aus p-Amino-
salicylsdure u. 1,3-Dichlor-4,6-dinitrobenzol entsteht 4,6-Dinitro-1,3-di[3'-carboxy-4'-oxy-
5'-sulfophenylamino)-benzol, das Wolle gelb farbt, durch Nachchromieren werden die
Farbungen olivbraun. Die in Substanz hergestellte Cr-Verb. farbt Wolle gelb. 2,0-Di-
nilro-I-chlorbenzol-4-sulfonsdure gibt mit p-Aminosalicylsaure 2,G-Dinitro-3'-curboxy-
4'-oxydiphemjlamin-4-sulfonsdure, die Wolle rétlich orange farbt. Die in Substanz
hergestellte Cu-Verb. farbt Leder olivbraun. (E.P. 378604 vom 26/6. 1931, ausg.
8/9. 1932.) Franz.

Imperial Chemical Industries Ltd., London, tan Blohm Anderson, Peter
George Carter und Robert Fraser Thomson, Grangemouth, Schottland, Herstellung
ton Dibeuzanlhronfarbstoffen. Man behandelt Diacyl-oder Dialkylderiw. des Bz. 2. Bz.2'-
Dioxydibenzanthrons mit aliphat. Aldehyden oder solche abspaltenden Stoffen in
H»S04. Die erhaltenen Farbstoffc liefern lebhafte blaue u. rotlicli blaue Farbungen.
Bz. 2. Bz. 2'-Diacetoxydibenzanthron gibt mit Parafonnaldehyd in H2S04 nach langerem
Riihren bei gewohnlicher Temp. einen sehr eehten blauen Kupenfarbstoff. Der Kiipen-
farbstoff aus Bz. 2. Bz. 2'-Dioxydibenzanthrondibenzoat, Bz. 2. Bz. 2'-Dimethoxydibenz-
anthron u. Parafbrmaldehyd farbt ebenfalls blau; ahnliche Farbstoffe erhalt man mit
Paraacetaldehyd. (E.P. 378942 vom 19/5. 1931, ausg. 15/9. 1932.) Franz.

1. G Far{)enindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M, Herstellung von Farbstoffen
der Anthrapyrimidinreihe. Acylaminoanthrachinone, die in a-Stellung eine in Anthra-
pyrimidine uberfiihrbare N-haltige Gruppe haben, kondensiert man mit Anthrapyrimidin
bildenden Verbb. oder man aeyliert Aminoanthrapyrimidine oder man liiBt auf Halogen-
anthrapyrimidine Amide cinwirken. Die Acylaminoanthrapyiimidine losen sich in
H2S04 orange, sio sind wenig loslich in organ. Fil., unl. in Alkalien; sie lassen sich
leicht verkiipen u. fiirben die pflanzliclie, tier. u. kiinstliche Faser grunstichiggelb bis
violett, sie konnen auch zur Herst. anderer Farbstoffe dienen. — I-Amino-4-benzoyl-
aminoantlirachinon erhitzt man unter Riihren mit Formamid auf 180—185°, der er-
haltene Farbstoff, 4-Benzoylamino-1,9-anthrapyrimidin, gelbe Nadeln, F. 260—265°,
liefert aus Nitrobenzol, unter Zusatz von geringen Mengen Benzoylchlorid umkrystalli-
siert, Nadeln, die bei 268° schmelzen; er farbt Baumwolle aus der Hydrosulfitkiipe griin-
gelb, Wolle oder Viscoseseide aus der ammoniakal. Kiipe griingelb. Die gleiche Verb.
erhalt man aus 4-Amino-1,9-anthrapyrimidin (I) u. Benzoylchlorid oder aus 4-Chlor-
1,9-anthrapyrimidin u. Benzamid. — Aus | u. I-Aminoanlhrachinon-2-carbonsdure-
chlorid erhalt man beim Erwarmen in Nitrobenzol einen Farbstoff, gelbrote Nadeln,
der Baumwolle sehr echt orange farbt. Der Farbstoff aus | u. Anthrachinon-2-carbcm-
saure oder Pyrazolanthron-2-carbonsdure farbt grunstichiggelb, I-Amino-5-benzoyl-
aviinoanthrachi7zum gibt beim Erhitzen mit Formamid u. Phenol 5-Benzoyl-
amino-1,9-anthrapyrimidin, gelbe Nadeln aus Nitrobenzol unter Zusatz von wenig
Benzoylchlorid, das Baumwolle gelb fiirbt. — Zu einer Mischung von 1 u. 1-Amino-
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anihrachinon in Nitrobenzol gibt man Cyanurchlorid u. erwiirmt einige Stdn. auf 120°,
der erhaltene Farbstoff, orange Krystalle aus organ. Fil., fiirbt die pflanzliche Faser
gelb. Das entspreohendo Kondensationsprod. aus Cyanurchlorid u. 3 Moll. I, gelb-
orange Krystalle, fiirbt gelb. — Durch Erhitzen von | mit p-Chlorbenzoylchlorid in
o-Diohlorbenzol erhalt man einen Farbstoff, Nadeln, F. 317—319°, der die pflanzliche
u. tier. Faser gelb fiirbt. Die Farbstoffe aus | u. o-Chlorbenzoylchlorid oder o,p-Dichlor-
benzoylchlorid oder m-Melhoxybenzoylchlorid oder (i-Naphthoylchlorid farben griingelb.
Der Farbstoff aus 5-Amino-1,9-anthrapyrimidin (Il), blaurote Nadeln, F. 254—256°,
darstellbar aus I-Amino-5-nilroanthrachinon u. Formamid u. darauffolgende Red. u.
0-Chlorbenzoylchlorid farbt rotstichiggelb; der durch Nitrieren von 1,9-Anthrapyrimidin,
Red. der Nitroverb. zur Aminoverb. u. Behandeln des Amins mit p-Chlorbenzoylchlorid
erhaltliche Farbstoff fiirbt Baumwolle gelb. Der Farbstoff aus 2 Moll. | u. 1 Mol. Iso-
terephihaloylchlorid fiirbt gelb. — Der durch Erhitzen von I mit Essigsaureanhydrid in
Trichlorbenzol erhaltliche Farbstoff, gelbe Krystalle, farbt Baumwolle u. Wolle selwach
gelbgriin; durch Behandeln des Acelylderiv. mit p-Chlorbenzoylchlorid entsteht ein
Baumwolle griinstiehiggelb fiirbender Kiipenfarbstoff. Das Prod. aus | u. Oxalylchlorid
ist ein swl. golbes krystallin. Pulver. 2-Amino-G. phenyl-1,9-anlhrapyrimidin, dar-
stellbar durch Behandeln von C. Phenylanthrachinon-2,I-oxazol mit NH3, gibt in Nitro-
benzol mit Anthrachinon-2-carbonsdurechlorid einen Baumwolle grunstichiggelb fiirbenden
Kiipenfarbstoff. 2-Be.nzoylamino-C. phenyl-I,9-anthrapyrimidin bildet gelbe Nadeln.
Das Prod. aus Anthracliinon-2-carbonsaurechlorid u. Amino-I1,9,4,10-anthradipyrimidin,
darstellbar aus 1,9,4,10-Anthradipyrimidin durch Nitrieren u. lled. der Nitroverb., ist
ein golbes krystallin. Pulver. 2-Benzoylamino-1,9-anthrapyrimidin u. 2-Anthracliinon-
f}-carboxylamino-l,9-anthrapyrimidin, darstellbar aus Anthrachinon-2,l-oxazol u. NHs
u. Behandeln des 2-Amino-1,9-anthrapyrimidins mit Anthrachinon-2-carbonsaurechlorid,
farben Baumwolle gelb. — Chlor-4-amijio-1,9-anthrapyrimidin, darstellbar aus | durch
Einw. von Clin HCiS0s in Ggw. von Jod oder Schwefel, liefert beim Erhitzen in Naph-
thalin mit Benzamid, K2C0s u. CuO einen gelb fiirbenden Kiipenfarbstoff. Durch
Behandeln des Prod. mit p-Chlorbenzoylchlorid erhiilt man Benzoylamino-p-chlorbenzoyl-
amino-1,9-anthrapyrimidin, das gelb farbt. Boim Kochen von | in Nitrobenzol u.
Pyridin mit o-Toluylsdurechlorid, erhiilt man einen Farbstoff, gelbe Nadeln aus hoch
sd. organ. Fil., F. 287—288°, der die pflanzliche u. tier. Faser waseb- u. koohecht griin-
stichiggelb fiirbt. In analoger Weise erhalt man p-Cyanbenzoyl-4-amino-I,9-anthra-
pyrimidin, F. 317—318°, p-Fluorbenzoylamino-I,9-anthrapyrimidin, gelbe Nadeln, F. 316
bis 317°, p-Athoxybenzoyl-4-amino-1,9-anthrapyrimidin, m-Methylbenzoylamino-I,9-an-
thrapyrimidin, 3,4-Dichhrbenzoylamino-, 2,5-DicMorbenzoylamino-, 2,3-Diclilorbcnzoyl-
amino-, 3,4,5-Trichlorbenzoylamino- u. Cinnamoxylamino-1,9-anthrapyrimidin. | liefert
mit p-Nitrobenzoylchlorid einen Farbstoff, gelbe Nadeln, F. 312—313°, der Baumwolle
gelbbraun fiirbt. Das p-Melhyl-m-nitrobenzoylaminoderiv., F. 300—310°, fiirbt gelb,
das m-Nitrobenzoylaminoderiv. orangegelb. | gibt mit Diphenyl-p,p'-dicarbonsdure-
chlorid, F. 186—187°, einen Farbstoff, gelbe Nadeln, F. iiber 360°, der Baumwolle
sehr echt gelb farbt. Mit Benzopheiwn-p,p'-dicarbonsdurechlorid liefert I einen griin-
stichiggelb fiirbenden Farbstoff, gelbe Nadeln, F. 345—347°. In analoger Weise stellt
man die ebenfalls gelb farbenden Farbstoffe aus Diphenylmonocarbonsaure, Naphthalin-
1,4- oder -1,5-dicarbonsdure, Diphanylathercarbonsauren, Diplienylsulfocarbonsauren oder
Phcnylsulfocarbonsduren ller. — p-Aminobenzoyl-4-amino-1,9-anthrapyrimidin, dar-
stellbar durch Red. von p-Nitrobenzoyl-4-amino-1,9-pyrimidin, gibt in Nitrobenzol
mit Benzoylchlorid (p-Bmzoylaminob&nzoyl)-4-amino-1,9-anthrapyrimidin, gelbe Nadeln,
F. 353—354°, das Baumwolle sehr echt gelb fiirbt. Analoge Farbstoffe erhalt man
mit p-Chlor-, 2,3-Dichlor-, m-Meihoxybe.nzoylch.lorid oder Oxalylchlorid. Der Farbstoff
aus p-Aminobenzoyl-4-aminopyrimidin u. Anthrachinon-2-carbonsaurechlorid fiirbt gelb;
ahnlichc Farbstoffe erhiilt mit den Chloriden der Thiazolanthroncarbonsdure, Benz-
anthronacridoncarboiisdure, ~Anthracliinonacridoncarbonsdure oder Anthrachinonlhio-
xanthoncarbonsaure oder 1,9-Anthrapiyrimidin-2-carbonsdure, darstellbar aus 1-Amino-
ardlirachinon-2-carbonsduredthylester u. Formamid. 1l gibt mit p-Chlorbenzoylchlorid
p-Chlorbenzoyl-S-aminoanthrapyrimidifi, gelbe Nadeln, F. 306—307°. 7-Amino-I,9-
anlhrapyrimidin, darstellbar aus I-Aminoanthracliinon-7-sulfonsdure u. Formamid u.
Ersatz der SO03H durch NH2 gibt mit Benzoylchlorid einen Baumwolle griingelb
farbenden Kiipenfarbstoff, gelbe Nadeln. | liefert mit p-Brombenzoesdure einen griin-
gelben Farbstoff; ahnliclie Farbstoffe erhalt man aus | u. p-Jodbenzoylehlorid, Brom-
1-naphthoylchlorid, erhaltlich durch Bromieren der 1-Naphthoesaure in Eg. u. Be-
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handeln der Brom-Il-naplithoesaure mit Thionylchlorid, Die Farbstoffe aus I, den
Ohloriden der Sebacin-, Adipin-, Stearin-, Brenztraubcn-, Hexahydrobenzoesaure-, Benz-
antliron-2-carbonsaure, Anthrachinon-I-carbonsdure, Salicylsdure, Kresotinsaure, Tri-
chlorbenzoesdure, Diphenyl-, Diphenylmethan-, Anthanthron- oder Allo-ms-Naphtho-
diardhroncarbonsdure farben gelb, orange u. rot; der Farbstoff aus | u. 2-Aminoanthra-
chinon-3-carbonsdurechlorid fiirbt braun, aus 1 Mol. GOOL, 1 Mol. 2-Aminoanthrachinon
u. 1 Mol. | erhalt man einen gelb fiirbenden Farbstoff. Der Farbstoff aus Il u. Iso-
phthaloylchlorid oder Tcrephthaloylchlorid fiirbt gelb, iihnliche Farbstoffe erhalt man
mit den Ohloriden der Bernstein-, Adipin- oder Sebacinsaure. Die Chloride der Diphenyl-
oder Benzophenon-p,p'-dicarbonsaure u. Il farben orange, mit Cyanurchlorid erkiilt
man braune Farbstoffe. Aus Il u. p-Bronibenzoylchlorid erhiilt man p-Bromhmzoyl-
5-amino-l,9-anthrapyrimidin, kleine gelbe Nadeln aus Trichlorbenzol, das Baumwolle
gelb fiirbt. Ahnliche Fiirbungon liofert das p-Jodbcnzoyl-, F. 302°, p-Cyanbenzoyl-,
F. 305°, o-Chlorbenzoyl-, F. 260°, m-Chlorbcnzoyl-, F. 306°, 2,4-Dichlorbenzoyl-, F. 324°,
3,4-Dichlorbenzoyl-, F. 321° u. 2,5-Dichlorbenzoyl-5-amino-1,9-anthrapyrimidin, F. 287°,
farben griinstiehiger gelb. p-Methylbenzoyl-, F. 301° u. f}-Naphthoyl-5-amino-I,9-anthra-
pyrimidin, F. 271°, fiirben orange, das p-Phenylbenzoylaminoderiv. rotstichiggelb.
Der Farbstoff aus Il u. Anthrachinon-2-carbonsdurechlorid oder 1-Ohloranthrachinon-
2-carbonsdurechlorid fiirbt grunstiehiggelb, der aus I-Aminoanthrachinon-2-carbonsaure-
chlorid braunrot. Der Farbstoff aus | u. 4'-Bromdiphenyl-4-carbonsaurcchlorid fiirbt
grunstiehiggelb; iihnliche Farbstoffe entstehen aus | mit den in 4'-Stellung dureh Athyl,
Cl oder Benzoyl substituierten Diphenyl-4-earbonsiiuren. Die Farbstoffe aus dem
durch Einw. von Formamid auf I,4-Diamino-j}-mcthoxyanthrachinon erhiiltlichcn
Anthrapyrimidinderiv. u. p-Chlorbenzoylchlorid farben grunstiehiggelb; ahnlich fiirben
dio Farbstoffe aus den Anthrapyrimidinen aus l,4-Diamino-2-brom- oder -2-methyl-
anlhrachinon u. Formamid u. p-Chlorbenzoyiclilorid. Der Farbstoff aus 5-Amino-I,4-di-
benzoyldiaminoanthrachinon u. Formamid fiirbt rosarot. — I-Amino-8-benzoylamino-
anthrachinon gibt mit Formamid 8-Benzoylamino-1,9-anlhrapyrimidin, gelbe Nadeln,
das Baumwolle aus der Kiipe gelb fiirbt. In gleieher Weise orhiilt man aus I-Amitio-
5-(Bz. 2,5-dichlorbenzoylamino)-anthrachinon das (Bz. 2,5-dichlorbenzoyl-)-5-amino-1,9-
anthrapyrimidin, aus I-Amino-4-p-chlorbenzoylaminoanthrachinon das 4-p-Chlorbenzoyl-
amino-1,9-anthrapyrimidin, aus I-Ami7io-5-(benzanthrachinon-6-carbamido)-anthrachmon
das 5-(Benzanthrachinon-6-carbamido)-1,9-anthrapyrimidin. Durch Erhitzen yon 4-Bcn-
zoylamino-0-phenyl-2,l-oxazol mit NHs entsteht 4-Benzoylamino-2-amino-C-phenyl-
1,9-anthrapyrimidin. — 2-Amino-G-mcthyl-1,9-anthrapyrimidin, darstellbar aus Antlira-
chinon-C-me,thyl-2,I-oxazol u. NH3, gibt mit Antkrachinon-2-carbonsdurechlorid einen
Farbstoff, gelbe Nadeln, F. iiber 360°, der die pflanzliche Fasergelb fiirbt. T)as2-Benzoyl-
amino-O-methyl-, athyl- u. -propyl-1,9-anthrapyrimidin farben ebenfalls gelb. 4-p-Chlor-
benzoylamino-C-phenyl-1,9-pyrimidin, darstellbar aus 4-Amino-G-phenyl-p-1,9-anthra-
pyrimidin u. p-Ghlorbenzoylchlorid, fiirbt Baumwolle orangegelb, ebenso farben die
entsprechenden C-Naphlhyl- u. C-p-Chlorphenylderiw. u. die isomeren Acylamine
der 5-Amino-1,9-anthrapyrimidine. — Aus | u. Diphenyl-4-carbonsdurechlorid erhiilt
man durch Erhitzen in Nitrobenzol u. Pyridin 4-(Diphenyl-p-carbamido)-l,9-anthra-
pyrimidin, F. 288—289°, das Baumwolle griinstichig gelb fiirbt. Die in analoger Weiso
aus | u. 4'-Nitrodiphenyl-4-carbonsdiire, darstellbar dureh Nitrieren von Diplienyl-
4-carbonsaure in Chloressigsiiure, Dichlordiphenyl-4-carbonsdure, darstellbar durch
Chloricren der Diphe.nyl-4-carbonsdure in Trichlorbenzol bei 135—140° in Ggw. von
Jod oder Chinolin-6-carbonsdure. — 4-Chlor-2-mcthyl-C-phenyl-I,9-anthrapyrimidin,
kleine gelbe Nadeln, F. 269—270°, erhiiltlich aus 4-A-mino-2-mc_thyl-C-phenyl-1,9-anthra-
pyrimidin durch Diazotieren u. Ersatz der Diazogruppe durch Cl, gibt mit p-Toluol-
sulfamid das 2-Methyl-"i-p-lolu6lsulfamino-C-phenyl-1,9-anthrapyrimidin, gelbes krystallin.
Pulver, das Baumwolle gelb fiirbt. Das in analoger Weise hergcstellte 4-p-Toluol-
sulfamino-2-methyl-1,9-anthrapyrimidin farbt Baumwolle griinstichig gelb. — 5-Amino-
4'-benzoylamino-l,I'-anthrimidocarbazol, darstellbar aus 5,4'-Dib&nzoyldiamino-1,1'-
anthrimidocarbazol durch tcilweise Yerseifung mit H,S04 bei 35—50° gibt mit Form-
amid 4'-Benzoylamino-5,10-pyrimidino-I,I'-anihriviidocarbazol, braunes krystallin. Pul-
ver, das Baumwolle sehr ccht braun farbt. Einen braun farbenden Kupenfarbstoff
erhalt man in analoger Weise aus 5,4'-Aminobenzoylamino-8-methoxy-l,I'-anthrimido-
carbazol, darstellbar aus 3,4'-Dibenzoyldiamino-8-methoxy-I,I'-anthrimidocarbazol in der
iiblichen Weise. Der aus 5-Amino-5'-benzoylamino-1,1'-anthrimidocarbazol erhaltliche
Farbstoff farbt goldorange. Aus Il u. 2,5-Dichlorbenzoylchlorid entsteht Bz.2,5-Dichlor-
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benzoyl-5-amino-1,9-anlhrapyrimidin, in ahnlicher Weise erhalt man aus Il das 5-Acelyl-
amino-l,9-anthrapyrimidin u. Phenylacetyl-5-amino-1,9-anthrapyrimidin, 5-(4'-Brom-
diphenyl-4-carbamido)-I,9-anthrapyrimidin, gelbe Nadeln, den letzteren Baumwolle
goldorange fiirbenden Farbstoff erhalt man auch durch Kondensation von 5-Amino-
I-(4'-bromdiphenyl-4-carbamido)-antlirachinon mit Formamid. — 1-Anilidoanthrachinon-
Bz. 4-carbonsdurechlorid, darstellbar aus 1-Cliloranthrachinon u. p-Aminobenzocsaure
u. Behandeln der Carbonsiiure mit Thionylclilorid oder PCf5, gibf mit | einen Baum-
wollc orangerot farbenden Kiipenfarbstoff. — 5-Aminoanthrachinon-2,I'-carbamido-
anthrachirum, darstellbar durch Red. von 5-Nitroanthrachinon-2,l-carbamidoanthra-
chinon, erhaltlich aus 1-Aminoanthrachinon u. 5-Nitroanthrachinon-2-carbonsaure,
gibt beim Erhitzen mit Formamid u. Phenol 5,10-Antlirapyrimidino-2-carbamido-
1-anihrachinon, das Baumwolle gelb fiirbt. — 3-Amino-I,9-anthrapyrimidin darstellbar
aus 1,3-Diaminoanthrachinon u. Formamid, gibt mit p-Chlorbenzoylchlorid einen Baum-
wolle gelb farbenden Farbstoff. Das Prod. aus 6-Amino-1,9-anthrapyrimidin u. p-Chlor-
benzoylchlorid fiirbt ebenfalls gelb. Diamino-1,9-anthrapyrimidin, darstellbar aus Di-
chloranthrapyrimidin, erhaltlich durch Chlorieren von 5-Chloranthrapyrimidin in Tri-
chlorbenzol in Ggw. von Jod, iiber das p-Toluolsulfaminderiv. durch Verseifen mit
H250.j, gibt mit Benzoylchlorid einen orange farbenden Kiipenfarbstoff. 1-Amino-
anthrachinon-2-carbonsdurechlorid gibt mit Polyamino-1,9,5,10-anthrapyrimidin, dar-
stellbar aus 1,5-Diaminoanthracliinon u. Formamid, Chlorieren des erhaltenen Prod.,
Behandeln mit p-Toluolsulfamid u. Verseifen mit H2S04, einen braun farbenden Kiipen-
farbstoff. Brom-5-amino-1,9-anihrapyrimidin, darstellbar durch Bromicren von 5-Amiiw-
1.9-anlhrapyrimidin in HC1S03, gibt mit 2,5-Dichlorbenzoylchlorid einen sehr echt
gelb farbenden Farbstoff. Amino-5-benzoylamino-I,9-anthrapyrimidin, darstellbar aus
Brom-5-amino-I,9-anthrapyrimidin iiber das p-Toluolsulfamid u. Benzoylieren oder
aus Brom-5-benzoylamino-l,9-anlhrapyrimidin iiber das p-Toluolsulfamido-5-bcnzoyl-
ainino-l1,9-aiithrapyrimidin u. teilweise Verseifung, gibt mit2-Naphthoylchlorid 5-Benzoyl-
amino-()-nap]iHioylamino-I,9-anthrapyrimidin, das man auch aus Diamino-1,9-anthra-
pyrimidin, 1 Mol. Benzoylchlorid u. 1 Mol. 2-Naphthoylchlorid erhalten kann. Aus
Polychlor-5-amiiw-1,9-anthrapyrimidin entsteht mit p-Chlorbenzoylchlorid ein orange
farbender Kiipenfarbstoff, orange Nadeln. 5-Methylamino-1,9-anthrapyrimidin, dar-
stellbar durch Erhitzen von 5-Chlor-1,9-anthrapyrimidin, erhaltlich aus 1-Chlor-
5-aminoanthrachinon mit Formamid, mit Methylamin unter Druck, gibt mit p-Chlor-
benzoylchlorid einen korinth farbenden Farbstoff; ahnlichc Farbstoffe erhiilt man aus
5-Atliyl- oder 5-Propyl-1,9-anthrapyrimidin. — 2-Amino-C-phenyl-1,9-anthrapyrimidin
gibt Anlhrachuum-1-sulfonsaurechlorid einen gelb farbenden Kiipenfarbstoff. 7-Amino-
1.9-anlhrapyrimidin liefert mit Benzolsulfochlorid oder o- oder p-Toluolsulfochlorid gelbe
Farbstoffe. (F.P. 730255 vom 22/1.1932, ausg. 10/8. 1932. D. Prior. 21/1. 1931) Frz.
liford Ltd. und Francis Mary Hamer, Uford, Essex, Herstellung von Pseudo-
cyaninfarbstoffen. Man kondensiert quaterniire Pyridiniumammoniumsalze, die in
2-Stellung durch Halogen, vorteilhaft Jod ersetzt sind, mit Alkylhaliden yon mehr-
kernigen heterocycl. stickstoffhaltigen Ringen, die eine reaktionsfiiliigc Methylgruppe
in a-Stellung zum N enthalten. Dic erhaltenen Farbstoffe erhdhen die Empfindlichkeit
der photographischen Platte gegen langwellige Strahlen. — Zur Herst. von 2-Jod-
pyridinmethojodid erhitzt man 1-Methyl- oder I-Atliyl-2-pyridon mit POC1s u. PC15
das erhaltene 2-Chlorpyridin erhitzt man im geschlossenen Rohr mit Methyljodid auf
100°, extrahicrt mit A. u. krystallisiert den Riickstand aus trockenem A. Das ent-
standene 2-Jodpyridinmethojodid gibt mit Chinaldinmethojodid in h. A. u. KOH nach
dem Reinigen einen Farbstoff, F. 238—241° (Zers.), braune Krystalle mit Stahlglanz.
2-Jodpyridinathojodid, erhiiltlich aus 2-Chlorpyridin u. Athyljodid, gibt mit Chinaldin-
methjodid einen Farbstoff, terrakottafarbene Krystalle mit Stahlglanz. Einen iihnlichen
Farbstoff erhalt man aus 2-Jodpyridinathojodid u. Chinaldinathojodid. (E. P. 369 947
vom 24/12. 1930, ausg. 28/4. 1932.) Franz.
Comp. Nationale de Matisres Colorantes et Manufactures de Produits
Chimiques du Nord reunies (Etablissements Kuhlmann), Seine, Herstellung von
grauen bis schwarzen Kiipenfarbstoffen. Die bei der Alkalischmelze von Benzanthron
oder seinen Substitutionsprodd. neben dem Violanthron oder Isoviolanthron ent-
stehenden nicht verkupbaren Verbb. erhitzt man mit Schwefel, Schwcfelalkalien oder
Alkalipolysulfiden oder anderen Schwefelungsmitteln, es entstehen Baumwolle chlor-,
wasch- u. lichtccht grau bis Schwarz farbende Kupenfarbstoffe. (F.P. 725406 vom
29/10. 1931, ausg. 12/5. 1932.) Franz.



1932. H. HXl. Harze; Lacke; Firnis. 3483

Imperial Chemical Industries Ltd., London, Herbert Holroyd Stocks und
Frank William Linch, Manchester, Herstellung von Farblacken. Ein bas., gegebenen-
falls saure Gruppen enthaltender Farbstoff wird mit anorgan. oder organ. Hetero-
polysauren gefallt. Derartige Sauren sind: Phospliorwolframsaure, Phosphormolybdan-
saure, Silieowolframsaure, Molybdanphosphorwolframsaure, Silicomolybdiinwolfram-
saure, Gallomolybdansaure, Gallowolframsaure sowie die entsprechenden Tanninvcrbb.
(E P. 379 397 vom 1/6. 1931, ausg. 22/9. 1932.) Drews.

XI1. Harze; Lacke; Firnis.

W. Kronsbein, Ober den gegenwdrtigen Stand der Olforschung, insbesondere der
Erlcenntnis des Trockenvorganges. Dureh die neueren Arboiten von EIBNER, ScHEIBER,
MARCUSSON u. ScHEIFELE sind die Unterschiedo in der Troekenart von Leindl u.
Holzél insofern Idargelegt, ais der Trockenvorgang beim Holzol vorwiegend in
Polymerisation, mogliclierweise Autoxypolymerisation, beim Leinol vorwiegend in Aut-
oxydation besteht. Der Nacliteil der groBeren Hydrophilie des Leinélfilms liiBt sich
dadurch einschranken, daB man Stand6le anwendet, welche nur geringe Autoxydation
beim Trocknen ergeben.(Farben-Chemiker 3. 373—77. Okt. 1932.) Scheifele.

Giinther Klatte, Standdlkochen mit Oasfeuerung. Die Vorteilo der Gasbeheizung
fiir Standdlkocher werden an den Ergebnisscn eines Betriebsvers. an einem Standol-
kocher mit 1000 kg Nutzinhalt nachgewiesen. (Farben-Ztg. 37. 1748—49. 24/9.
1932)) Scheifele.

—, Verwendung der ¢Uherischen Ole in den Celluloselacken. Ais plastifizierender
Zusatz werden terpenfreio ath. Ole empfohlen. (Parfumerie mod. 26. 339—41. Juli
1932.) Ellmer.

Marx Forrer, Plastizitdtsbestimmung der formbaren Materialien. Zweek der
Plastizitatsbest. Prinzip dor Best. Die Plastizitat beeinflussende Faktoren, der Masse,
der Formung oder deren Bedingungen innewohnend. Vers.-Methoden unter wechsclnden
Bcdingungen von Formanderung, Druck u. Zeit. (Rev. gen. Matieres piast. s . 259—65.
Mai 1932. Vitry-sur-Seine.) Konig.

A. Kraus, Die Viscositatsbestimmung von Kollodiumwolle nach der Wasag-Kugel-
falhnethode. Nach der Wasag-Kugelfallmethode wird dio Zeit gemessen, dio eino Stalil-
kugel von 2 mm Durchmesser braucht, um dureh eino 25 cm hoho Fliissigkeitssaule
hindurchzufallen, die aus der zu messenden Kollodiumwolle durcli Auflosen in 98 bis
100%ig. Butylacetat hergostellt ist. Temp. der FI. 18°. Der °/o-Geh. an trockener
Kollodiumwolle ist aus einer beigegebenen Typentabello zu entnehmen, wecleho fur dio
verschiedenen Wolletypen den auf eine Fallzeit von 100 sec bezogenen %-Geh. der Lsg.
an Nitrocelluloso angibt. Dio erhaltenen Werte lassen sich auch leiclit in das C-G-S-
System (PoiSEN) iibertragen. (Farbo u. Lack 1932. 487—88. 28. Sept.) Scheifele.

W. P. Fuller &Co.,, iibert. von: Manuel M. Amieva jr., San Francisco, Calif.,
Herstellung von Kunstharzen auf Glyptalbasis aus Phthalsaureanhydrid, Glycerin u.
einer Fettsiiure, z. B. Leinolfettsaure, wobei die beiden letzten Komponenten zunachst
aufeinander zur Einw. kommen, evtl. gleichzeitig mit einem Teil des Phthalsaure-
anhydrids. (A. P. 1875 408 vom 7/3. 1931, ausg. 6/9. 1932.) M. F. Mutter.

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

athem. Man polymerisicrt Substanzen der Formel PM112: C—C<[g”, worin R einen

aliphat., aromat, oder hydroaromat. Rest bedeutet u. Rj, R2 Rz H oder aliphat. Reste
bedeuten mit W.-freiem SnCl.,, SnCI2 AlIC13 Al>(S04)3, Fecl3 ZnCl2 BF3 BC13 BBrs
HBFa4 u. den Additions- oder Umwandlungsprodd. dieser B-Verbb. mit Athern, Ketonen
oder Alkoholon, SiCl4, HgCI2 NaHS04, KHSO04, Alaun u. prakt. W.-freier H2S04,
HC1, H~Fa oder Pliosphorsaurc. Ais Vinyliither verwondet man Methyl-, Athyl-, Pro-
pyl-, Butyl-, Hoxyl- oder Cyclohexyl-, Vinyl-, Propenyl-, Isopropenyl-, Octyl-, Decyl-,
Dodecjd-, Tetradccyl-, Docosanyl-, Oetodecyl-, Montanol-, Phcnyl-, a- oder /3-Naph-
thyl-, Cresyl-, Glykol-, Polyathylenglykol-, Octodecandiolather; ferner Vinylather von
Athylen- oder Propylenglykolmonomethyl-, -athyl-, -butyl-, -phcnyl- oder -cresyl-
athern. Die Polymerisation erfolgt in Gasform oder in Lsg. bei 10—120°. Man gibt
das Polymerisationsmittel zu einem Teil des Vinylathers u. laBt allmahlich unter
Kiihlen die Hauptmengo Vinylathor zulaufen. Alan erhalt mehr oder weniger viscoso
Fil. oder feste Massen, die sich fiir tthcrziige, Klebemittel, ais 6lersatz in Kabeln, ais

226*
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Kunstharze, Poliermittc], Zwischenschichten fiir Verbundglas, Erweicher fiir Kaut-
sckuk eignen. (E. P. 378544 vom 18/5. 1931, ausg. 8/9. 1932) Pankow.
I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Oeformte Gegenstiinde aus
Polyvinylderivaten. Ais Colluloidersatz verwendet man Mischpolymerisate aus Vinyl-
chlorid, Acrylsaurenitril, Acrylsaure oder Styrol einerseits u. Acrylsaureestern, Yinyl-
atliern oder Alkylyinylketonen andererseits. Die erste Gruppe verleiht Erhohung des
Erweichungspunktes, Biegefestigkeit, Harte, vermindert Elastizitat u. Seblagfestigkeit;
die zweite Gruppe erhéht Elastizitat u. Seblagfestigkeit. Erweicher, wie Campher,
Phthalsaure-, Phosphorsaureester, Diphenyldimethylbarnstoff, Harze auf Toluolsulf-
amid-, HCHO- u. Phenolbasis konnen zugesetzt werden; vor oder wiihrcnd der Poly-
merisation zugesetzt verringern sie jedoch den Polymerisationsgrad. Fuli- u. Farbstoffe
konnen auf h. Walzen eingemisclit werden. Genannt sind Mischpolymerisate aus
Acrylsaurenitril u. Acrylsauremethyl- oder -athylester oder Vinylathylather, aus Vinyl-
chlorid u. AcryJsauremctliylester, aus Styrol u. Acrylsaurebutylester, aus Acrylsaure-
nitril u. Vinylbutylather. Auch Vinylpropyl- u. -amylather konnen verwendet werden.
Die gewalzten Platten werden w. zersehnitten u. unter Druck geformt oder unter w. W.
bei BO—80° wie Celluloidplatten gezogen, mit Dampf zu Hohlkorpern aufgeblasen,
in k. Formen gespritzt, in Block- oder Strangpressee geformt oder gestanzt. Ver-
wendung fiir Bechcr, Teller, Kamme, Sehallplatten, Rohren, Leisten, Figuren, Zwischen-
schichten fiir Verbundglas, Kapseln u. elektr. Artikcl. (F. P. 728 861 vom 28/12. 1931,
ausg. 12/7. 1932. D. Prior.14/1. 1931.) Pankow.
Cellon-Werke, Dr. Arthur Eichengriin, Charlottenburg, Spritzen thenno-
plastischer Polyvinylverbindungen, wie Polymdhylenketone, Polystyrol, Polyacrylsdure
u. dgl. in k. Formen. Man kann den Massen Fiill- u. Farbstoffe zusetzen u. sie ais
Isoliermaterial, Hartkautschuk- u. Celluloidersatz verwenden. — Man verwalzt Poly-
methylenaceton auf der li. Walzc mit einem organ. Farbstoff oder Polystyrol mit Ti02,
fiillt die zerkleinerte M. in den Spritzzylinder u. formt. (E. P. 373995 vom 29/12.
1930, ausg. 30/6. 1932.) Pankow.
B. W. Maxorow und P. A. Florenski, U.S.S.R., Verfahren zur Herstellung ein
Kunstmasse aus Glimmer (Mikanit). Glimmerpliittchen werden mit den nacli Russ. P.
11209 gewonnenen Kunstharzen geleimt, unter Druck gepreCt u. bei etwa 180° ge-
hiirtet. sRuss. P. 23 618 vom 5/1.1928, ausg. 31/10.1931. Zus. zu Russ. P. 11209;
C 1931 |. &G Richter.
|. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Lacke, Grundierungen u. dgl.
auf Cellulosederiv. - Grundlago, gek. durch den Zusatz von Kondensationsprodd. aus
mehrwertigen Alkoholen, z. B. Glycerin, Glykol, Pentaerytlirit, Mannit, Sorbit u. dgl.,
mit einer ein- oder mehrbas. Siiure, z. B. einer gesiitt. oder ungesiitt. Fettsaure, wie
sie im Lein-, Holz-, Perilla- oder Sojabohnenol vorkommt, u. Phthalsaure, Bernstein-,
Adipin-, Fumar-, Apfel-, Wein- oder Citronensiiure. — 11 Teile Nilrocellulose werden
in 98 Tin. eines Gemisches aus A. u. Butylacetat (1: 1) aufgel. u. 11 Teile Ricinusél
zugegeben. Dieser Mischung fiigt man ss Teile der Lsg. eines Kondensationsprod.
aus 872 Tin. LeinSl, 276 Tin. Glycerin u. 518 Tin. Plithalsaureanhydrid in Toluol (1:1)
zu. (Holi. P. 26 614 vom16/4.1929, ausg. 15/4. 1932. A. Prior. 17/4. 1928.) Eng.
urt Tauber, Leipzig, Ycrfahren zur Herstellung wasser- und saurefeste Filme
ergebender Lackprodukte, 1. dad. gek., daB man ein aus Harzprodd. u. dgl. Holzdl u.
Leinol (bzw. Molmol) unter Einhaltung eines Wengenverbiiltnisses von etwa 1 : 1 bis
3: 1 hergestelltes Gemisch venvendet, dcm ein Phenol in einer zur Aufhebung der Ver-
filmungsfahigkeit des Leinols (bzw. Mohnols) ausreichenden Mcnge zugesetzt wird. —
2. gek. durch den Zusatz wasser- bzw. saurefester Pigmente oder Fiillstoffe. (D. R. P.
558 082 KI. 22 h vom 18/10. 1930, ausg. 3/9. 1932.) Engeroff.
Kalle & Co. Akt.-Ges., Wieshaden-Biebricli (Erfinder: Otto Herrmann, Wies-
baden), Verfahren zum Lackieren vem Cellulosehydratgebilden, insbesondere fortlaufenden
Bahnen aus Cellulosehydrat, dad. gek., daB der Lack auf die mit Formamid impriig-
nierten Celluloseliydratbalinen o. dgl. aufgebracht oder dem Lack selbst vor dem
Aufbringen Formamid zugesetzt wird u. anschlieBend, wie ublich, bei hoherer Temp.

getrocknet wird. — Schon der Zusatz von 2% Formamid ergibt auffallend weiche
u. geschmeidige Cellulosehydratfolien. (D. R. P. 559713 KI. 75¢ vom 1/7. 1930,
ausg. 23/9. 1932) ‘ BraunsS.

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Verfahren zur Herstellung
von iibereinanderliegenden und verschieden gefdrbten Kolloidschichten, 1. dad. gek., daB
man in den zu ihrer Herst. bestimmten Lsgg., in den fertigen Sehichten oder an iliren
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Grenzfliichen eine Ausféillung von sauren Farbstoffen durch Stoffe von bas. Bk. oder
eine Ausfallung von bas. Farbstoffen durch Stoffe yon saurer Rk. herbeifiihrt. —
2. dad. gek., daC man saure u. bas. Farbstoffe sich gegenseitig ausfallen laCt. — An-
wendungsgebiete sind die Photograpliie U. Lackiertechnik. Die sich gegenseitig aus-
fallenden Farbstoffe sind in den Lsgg. der Kolloido moglichst in elektr. aquivalenten
Mengen zu verwenden. (D.R.P. 557149 KI. 75¢ vom 12/7. 1930, ausg. 19/8.
1932.) Brauns.
Erich Jaks, Doutschland, Verfahren zur Herstellung perlmutterartig aussehender
Gegensldiide, gek. durch abwechselndes, sehichtwcises Obereinanderbringen durcli-
sichtiger, spiegelnder MM., z. B. aus AcetylceOulosc u. Perlessenz oder Asbest, u.
irisierender Schichten, z. B. aus Acetyleellulose, die mit einem Nitrocellulose-Dammar-
harzlaek uberzogen ist. Ein Zusatz yon BiOCI erhéht die irisierende Wrkg. Die Ober-
flachen werden durch Anbringung von feinen Linien u. Unebenheiten den Naturprodd.
angepafit. Das Schichtgebilde 1aCt sich zu Knépfen u. Schnallen verarbeiten. (F. P.
726 768 vom 12/11. 1931, ausg. 3/6. 1932.) Engeroff.
Ernst Jaek, Schweiz, Yerfahren zur Herstellung von SchiclUkorpern. Auf eine
glatte Unterlage, z. B. aus Stein, Glas usw., wird eine leichtschm. Schicht, zum Teil
eine Mischung von Harz, Wachs, Ceresin, Seife u. Ol oder Kreide, W. u. Glycerin, auf-
gespritzt. Darauf kommen dann, je nach der gewiinsehtcn Dicke, melirero Lack-
sehichten, z. B. Nitrolack, welche nach dcm Trocknen fiir sich oder nach Aufpressen
eines Tragers, z. B. ,,Gelotex* oder ,,Silvo®“, unter Erwarmcn abgelioben werden. Die
erstgenannte Mischung gibt eine glatte, dio zweite eine matte Oberflache des End-
erzeugnisses. (F. P. 724 605 voin 16/10. 1931, ausg. 29/4. 1932. Schwz. Prior. 30/10.
1930.) Brauns.

XIl. Kautschuk; Guttapercha; Balata.

Thomas Midgley jr., A. L. Henne und A. F. Shepard, NatMicher und, syn-
thetischer Kautschuk. VI11. Die Produkte der destruktiven Destillation von Nalriutn-
kautscliuk. (VII. Mitt. vgl. C. 1931. Il. 2795.) Bei der Dest. von (40 kg) Natrium-
kautschuk wurden folgende Prodd. erhalten: Propylene u. Butene (0,3% des Destillats),
Isopren (1,1), 1,2-, 3,4- u. 1,4-Dihydroisopren (0,2; 2,0; 4,2), 3-Methylpentene (0,4),
Benzol (0,1), ein isomeres Hepten (0,03), Tetrahydrotoluol (0,4), Toluol (0,1), Hexa-
hydroxylol (0,1), m-Xylol (0,1), p-Xylol (0,02), méglicherweise auch o-Xylol (0,006)
u. Dipenten (0,1), ferner eino bei 58°, eino bei 6s°, bei 93—95° u. 121—122° sd. Kompo-
nente (0,05; 0,1; 0,1; 0,2), endlich 0,5% Verbb. mit 9 u. 6,4% mit 10 C-Atomen. Der
Vergleich mit den friiher (C. 1929. 1. 3153) erhaltenen Destruktionsprodd. des natiir-
lichen Kautschuks zeigt, daB die Anordnung der C-Atome in den gewonnenen Sub-
stanzen dieselbo ist — abgesehen von der Stellung einiger Methylgruppen. In beiden
Fallen herrsehon Verbb. mit 5 u. 10 C-Atomen vor; die Prodd. aus Na-Kautschuk
sind weitergehend gesatt. Wie friiher (L c.) vermutet, ist die C-Anordnung im Natrium-
kautschuk:

C C C C

_c¢c_c-c-c—C-C—C—C—0—C-C—c—¢—cCc—cC— ,

jedoch ist dio Annahme einer regehnaBig wiederkohrenden (nach jo 4 C-Atomen der
Kette) Doppelbindung unhaltbar, da zwar ein Ozonid CsHaQ) erhalten wird — auch
Bromtitration deutot zunachst auf eine Doppelbindung pro CsHS —, dieses aber beim
Erliitzen mit W. nicht zcrfallt. Ahnlich verhalt sich ubervulkanisierter Kautschuk.
Vff. nelimen an, daB teilweiso Wasserstoffwanderung oder Cyelisierung dio n. Ketten
mit Doppelbindungen so yerandert hat, daB pro CsHs nur eine chem. leieht angreifbare
Bindung (nicht nur Doppelbindung) yorhanden ist u. daB ahnliche Umwandlungen
auch bei der Vulkanisatior. des natiirlichen Kautschuks cintretcn. (Journ. Amor. chem.
Soc. 54. 381—86. Jan. 1932. Ohio State Univ.) Bergmann.

Thomas Midgley jr., Albert L. Henne und Alvin F. Shepard, Natiirlicher und
synthetischer Kautschuk. 1X. Die Produkte der zersetzeiiden Destillation von liartgummi.
(VIII. vgl. vorst. Ref.) 63 kg Hartgummi werden dor zersetzenden Dest. unterworfen.
l)ie iibergehenden Prodd. werden getrennt kondensiert u. dann fraktioniert destilliert.
Bei der Dest. tritt die Halfte des S ais H2S auf. Die meisten Prodd. sind stark ungesatt.
Es finden sich Mercaptane, Sulfide, Thiophenhomologe u. m-Xylol. Disulfide fehlen.
Identifiziert wurden folgende Prodd.: 2-Methyl-, 2,3-Dimethyl-, 2,4-Dimethyl-,
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2,5-MelhylathyUhiophen u. m-Xylol. Nicht feststellbar waren Benzol, Toluol, Thiophen
u. anderc Homologe des Thiophens. (Journ. Amer. chem. Soc. 54. 2953—60. Juli

1932)) Boxdy.
H. Staudinger, Uber Isopren und Kautschuk. 36. Mitt. Uber die Kcmslituiion d
Kautsehuks. (35. ygl. C. 1931. Il. 2228.) Vf. schildert die friiheren Auffassungen

iiber den Aufbau des Kautsclniks, speziell die Entstehung der Meinung yon einer
micellaren Struktur u. weist auf die prinzipiellen Untcrschiede hin, die zwischen einer
Scifenlsg. (Miceltkoll.) u. einer Kautschuklsg. (Molekiilkoll.) bestehen. Es wird dio
Bcdcutung der synthet. hochpolymeren Modellsubstanzen besproclien, an denen die
Zusammenhtnge zwischen Mol.-Gew. eines Prod. u. der Viscositiit seiner verd. Lsgg.
ermittelt werden konnten, auf Grund derer das Mol.-Gew. des Kautsehuks u. der
Balata hestimmt wurden. Die K4ll.-Eigg. des Kautsehuks werden ais direkte Folge
der Form u. GroBe seiner Molekule beschrieben. Bei chem. Umsetzungen ist die leiclite
Molyerkleinerung, die Mdglichkeit zur Cyclisicrung u. zur dreidimensionalen Mol-
yerkettung zu beachten. Weiterhin werden die Unterscliiede zwischen Kautschuklsgg. u.
Latex beschrieben. (Angew. Chem. 45. 276—80. 292—95. 9/4. 1932. Freiburg i. Br.,
Chem. Univ.-Lab.) Signer.

H. Staudinger und E. O. Leupold, Uber Isopren und Kautschuk. 37. Mitt. Uk
homologe Polyprane. (36. vgl. vorst. Ref.) Es werden die physikal. Eigg., wie Loslich-
keit, Rp., D. u. Viscositat, von grundmolaren Lsgg. der Polyprane vom Mol.-Gew. 72
bis 50000 tabellar. zusammengestellt. Es ergibt sich, daB mit zunelimendem Mol.-
Gew. alle Eigg. sich kontinuierlich andern. Der von Ptjimmerer (C. 1924. 1l. 1085)
ais Hydrokautschuk angesprochene KW-stoff (CsHioyi0 entspricht etwa dem Dibixan u.
hat ganz andere Eigg. ais der eigentliclie Hydrokautschuk. Aus der kontinuierlichen
Anderung der physikal. Eigg. aller Polyprane ergibt sich, daB Hydrokautschuk u.
Hydrobalata, wie die niederen Glieder der Reihe, molekular u. nicht micellar gel. sind.
Dafiir sprielit auch die gleielie Viscositat gleiehkonz. Lsgg. von Balata u. Hydrobalata
desselben Mol.-Gew. Auffallend sind die groBe Losliehkeit u. die tiefen F.F. der Poly-
prane im Vergleich zu n. Paraffinen desselben Mol.-Gew., wahrend die Kpp. ent-
sprechender verzweigter u. unyerzweigter KW-stoffe wenig versehieden sind. Daraus
geht der groBe EinfluB der Mol.-Symmetrie auf Losliehkeit u. F. liervor u. es ergibt
sich dic Unhaltbarkeit des Schlusses von K. H. Meyek (C. 1928. Il. 1871), die Mi-
cellartheorie mit der Additiyitat der Mol.-Kohasion zu yerkniipfen. Es werden die
Viscositatsgesetze hochmolekularer Stoffe (ygl. C. 1932. I. 2827. 2828) an der Reihe
der Polyprane gepriift u. es ergibt sich eine zufriedenstellende Bestatigung. Das Tetra-
bixan ergibt cin viscosimetr. Mol.-Gew. von 1070 in t)bereinstimmung mit dem von
Karrer, Stoll u. Stevens ermittelten Wert 1150 (C. 1931. Il. 3348) sowie Mikro-
i?as¢-bestst. der Vff., die im Mittel 960 ergaben, wahrend der theoret. Wert hoher
liegt u. 1319 b