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N. J. Demjanow, A. J. Faworski — der russische Klassiker der organischen Chemie
(aus AnlalR des funfzigjahrigen Jubilaums seiner Téatigkeit). (Fortschr. Chcm. [russ.:
Uspechi Chimii] 4. 1— 6. 1935)) Klever.

Rodolphe Berthon, Zur Feier des Jubilaums vonLouis Lumiére. Uberblick tber
das Leben u. Schaffen von Louis Lumiere.(Photographo 22. 357—64. 5/12.
1935.) Ku. Meyer.

N. J. Demjanow, Wjatscheslatv Jewgenjewiisch Tischlschenko. (Zumfinfzigjahrigen
Jubilaum seiner Tatigkeit.) (Fortschr. Chem. [russ.: Uspechi Chimii] 4. 7— 10.

1935.) Klever.

B. Ku&na, Jiri Baborovsky (1875—1935). Lebenslauf des tschech. Physiko-
chemikers anlaBlich seines 60. Geburtstages. (Chem. Listy, Védu Pramysl 29. 225
bis 228. 1935.) ” Schoénfeld.

A. Simek, Wissenschaftliche Tatigkeit von J. Baborovsky. (Vgl. vorst. Ref.)
(Chem. Listy Védu Prumysl 29. 228— 30. 1935.) SCHONFELD.

A. Wagner, Bibliographie der Arbeiten von J. Baborovsky. (Vgl. vorst. Reff.)
(Chem. Listy Védu Prumysl 29. 230—33. 1935.) SCHONFELD.

E. Philippi, Karl Brunner. Nachruf fur den am 21/10.1935 verstorbenen be
kannten Organiker, den langjahrigen Leiter des chem. Instituts der Universitat Inns-
bruck. (Ber. dtsch. chem. Ges. 68. Abt. A. 181. 4/12. 1935.) LINDENBAUM.

Henri Perperot, Bericht Uber das Leben und die Arbeiten von Hippolyte Copaux,
1872—1934. Nachruf fir den am 28/8. 1934 verstorbenen franzdés. Anorganiker u.
Hochschullehrer. (Bull. Soc. chim. France [5] 2. 1777—85. Nov. 1935.) Lindenbaum.

Alfred stock, Carl Duisberg, 29/9. 1861—1913. 1935. Lebensgang u. Wirdigung
der wissenschaftlichen, techn. u. kulturellen Verdienste des groRBen Industriefihrers;
Tgl. auch Armstrong (C. 1935. Il. 2169). (Ber. dtsch. chem. Ges. 68. Abt. A. 111
bis 148. 6/11. 1935.) Lindenbaum.

G- Wallrabe, Hermann Emde. Nachruf fur den am 19/7. 1935 verstorbenen,
zuletzt an der Universitat Konigsberg téatigen pharmazeut. Chemiker, bekannt durch
Erforschung von Naturstoffen u. den sogen. EMDESchen Abbau. (Ber. dtsch. chem.
Ges. 68. Abt. A. 164—65. 6/11.1935.) Lindenbaum.

Max A. Kunz, Carl Olaser. Nachruf fur den am 25/7. 1935. im Alter von 94 Jahren
verstorbenen verdienstvollen Industriellen u. friheren Mitdirektor der Bad. Anilin-
u. Sodafabrik. (Ber. dtsch. chem. Ges. 68. Abt. A. 166—68. 6/11. 1935.) Lb.

André Kling, Bericht Uber das Leben und die Arbeiten von Maurice llanriot,
1854—1933. Lebensgang u. Wirdigung der wissenschaftlichen Verdienste des am 30/8.
1933 verstorbenen franzés. Chemikers u. Hochschullehrers. (Bull. Soc. chim. France
[°] 2. 1753—76. Tiov. 1935.) Lindenbaum.

A. S. Eve, Sir John McLennan. Nachruf auf den am 9. Oktober 1935 verstorbenen
Forscher mit kurzer Wirdigung seiner Arbeiten. (Nature, London 136. 633— 34

19/10. 1935.) Schicke.
G. G. Longinescu, Camille Matignon. Nachruf. (Bul. Chim. pura apl. Soc. rom
oCunJc 37. 3—20. 1935. [Orig.: franz.]) R. K. MULLER.

—, Samuel Parsons Mulliken, 1864—1934. Nachruf fur den seit 1895 am Mas
sachusetts Inst, of Technology tatig gewesenen Organiker. (Nucleus 12. 79—80

13350 Skaliks.
Aurel Velculeseo. Emanuele Patemé. Nachruf. (Bul. Chim. pura apl. Soc. rom
otlui"e 3?. 21—26. 1934. [Orig.: franz.]) R. K. MULLER.

H. Jebsen-Marwedel, Otto Schott f. Kurzer Lebensabri? u. Wurdigung der Ver
i ~eS Verstorhenen um den Werkstoff Glas. (Naturwiss. 23. 727—28. 25/10
19iJo-) ETZRODT.
xvni. 1. 76



1166 Geschichte dek Chemie. 1936. I.

— , Otto Schott. Nachruf far den am 27/8. 1935 verstorbenen hochverdienten
Begrinder des Glaswerks Schott & Gen. in Jena. (Ber. dtsch. ehem. Ges. 68. Abt. A.

168—69. 6/11. 1935.) Lindenbaum.
—, Otto Schott. Nachruf. (Technik Ind. Schweizer Chemiker-Ztg. 18. 185—86.
1935.) Skaliks.
W. Weyl, Die Entwicklung der optischen Glaser. Otto Schott zum Gedéachtnis.
(Angew. Chem. 48. 677—78.26/10. 1935.) Skaliks.

Franz Fischer, Hans Tropsch. Nachruf fiur den am 8/10. 1935 verstorbenen
verdienstvollen Forscher, bekannt durch seine der Erforschung der Kohle u. besonders
der Benzinsynthese gewidmeten Arbeiten. (Ber. dtsch. chem. Ges. 68. Abt. A. 169

bis 170. 6/11.1935.) Lindenb aum.
Faul Truesdell, Hans Tropsch. Nachruf. (Chemical Bull. 22. 268—70. Nov.
1935.) PanGRITZ.

Friedrich Kichter, Adolf von Baeyer, zur hundertsten Wiederkehr seines Geburts-
tages. AnlaBlich dieses Gedenktages (31/10. 1935) gibt Vf. einen anschaulichen Bericht
uber einige der hervorragendsten Leistungen des Meisters. (Ber. dtsch. chem. Ges.
68. Abt. A. 175—80. 4/12. 1935.) Lindenbaum.

H. Wieland, Zur hundertsten Wiederkehr von Adolf von Baeyers Geburtstag.
[31. Oktober 1935.) Wirdigung der Leistungen. (Naturwiss. 23. 743. 1/11. 1935.) Skal.

— , Etwas Uber Indigo. Zum. 100. Geburtstag des Entdeckers der Indigos ynthese,
Adolf v. Baeyer, am 31. Old. 1935. Kurze Skizzierung der Indigosynthese aus o-Nitro-
phenylessigsaure u. ihrer techn. Weiterentw. mit Naphthalin als Ausgangsmaterial.
(Dtsch. Apotheker-Ztg. 50. 1520. 30/10. 1935.) MYLIUS.

M. Schofield, Zwei bedeutende organische Chemiker. Ruckblick auf die Bedeutung
A.V.Baeyers u. R. Fittigs fur die Entw. der organ. Chemie anléBlich ihrer 100. Ge-
burtstage. (J. Soc. chem. Ind., Chem. & Ind. 54. 1053—54. 6/12. 1935.) Schicke.

Walter DOrr, Hoffmannstropfen. Biograph. Notizen mit Bild tGber den Arzt u.
Chemiker Friedrich Hoffmanx (19. 2. 1660 bis 12. 11. 1742), der den Spiritus
aethereus, die Mixtura oleoso-balsamica, das Elixir Aurantii compositum, die Essentia
balsamica u. die Pilulae balsamicae in die Therapie einfuhrte. (Suddtsch. Apotheker-
Ztg. 75. 937—39. 2/11. 1935.) Degner.

Jakob Henkel, Liebig tber die Herstellung von anorganischen Farben in den Briefen
an seine Eltern. Briefe aus den Jahren 1820 u. 1821 aus Bonn, 1821 aus Erlangen u.
1823 aus Paris. (Farben-Chemiker 6. 369—70. Okt. 1935.) ScHEIFELK-

Franz M. Feldbaus, Das Leben des Josiah Wedgwood. (Keram. Rdsch. Kunst-
keramik, Feinkeramik, Glas, Email 43. 243—44. 23/5. 1935.)SCHUSTERIUS.

H. Amorim Ferreira, Faraday und die EntdeckuJdig der elektromagnetischen In-
duktion. Zusammenfassender Vortrag. (Rev. Chim. pura appl. [3] 7. 89—97.
Lissabon, Univ. Physikal. Inst.) R. K. MULLER.

M. W. Travers, Ramsay und Helium. Histor. Angaben zur Entdeckung des He
durch Ramsay. (Nature, London 135. 619. 1935. Bristol, Univ., Dep. of Chem.) ZEISE-
J. H. Coste, Alkohol aus Athylen. Woiirdigung der HENELLschen ersten
Alkoholsynthese aus Athylen. (J. Soc. chem. Ind., Chem. & Ind. 54. 972. 1/11. 1935.

Pittsburgh, Pa., U. S. A)) VETTER.
Theodore Koppanyi, Die Entwicklung der Pharmakologie. Geschichtliche Uber-
sicht. (Sei. Monthly 41. 316—24. Okt. 1935. Georgetown, Univ.) DEGNER.
John E. Kramer, Die Drogen der Bibel. (Amer. J. Pharmac. 107. 280—30G
Juli 1935. Philadelphia Coll. Pharmac. Sei.) DEGXER.

C. M. Me Cay, Jodhaltiges Salz vor hundert Jahren. Erinnerung daran, dafl} die
Wirksamkeit jodhaltigen Salzes als Vorbeugungsmittel gegen Kropf bereits 1833 von
dem franzos. Chemiker M. BOUSSINGAULT beschrieben wurde (Ann. de Chem. et de
Phys. 54 [1833]. 163—77); Science, New York. [N. S.] 82. 350—51. 11/10-
1935.) My lius.

Edward Podolsky, Die frithe Geschichte der Digitalis. Kurzer Uberblick tber
die Gceschichte der Digitalis seit ihrer Einfihrung in die Therapie durch WITHERING.
(Amer. J. Pharmac. 107. 352—57. Sept. 1935.) DEGNER.

C. H. Wirth, Das Pantopon. Entstehungsgeschichte des von Sanh i vor 26 Jahren
hergestellten u. in die Therapie eingefiihrten Opiumpraparats Pantopon. Abb. (Minch,
med. Wschr. 82. 1919— 20. 29/11. 1935. Berlin.) Frank.

E. T. Crawiord jr., Salz, chemische Pionierindustrie des Katiawhatales. Ent-
wicklung der Olbohrung. Im Ivanawhatal (Virginia) wurde schon 1797 Salz gewonnen.
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Dort wurde 1808 die erste Bohrung niedergcbraoht, 1815 stieB man zum ersten Male
auf Erdgas, auch Erddl wurde bei fast allen Salzbohrungen gefunden. Vf. schildert die
anfangliche u. spatere Entw. der Bohrungen, apparative Ausristung, wirtschaftliche
Entw. der Salzausbeutung, polit. Bedeutung der Salzindustrie. (Ind. Engng. Chem. 27.
1109—13. 1274—78. 1411— 17. Dez. 1935. South Charlcston, W. Va.) R. K. MULLEK.

William J. Larke, Eisen und Stahl. Geschichtlicher Uberblick tber die Entw.
der Eisen- u. Stahlindustrie. (Nature, London 136. 19—26. 6/7. 1935. Brit. Iron Steel

Federation.) Edens.
Max Paschke, Eisen in geschichtlicher Darstellung. (GieBerei 22. (N. F. 8). 553
bis 561. 8/11. 1935.) Mylius.

—, Alte Schwarzfarbemethoden. Histor. Uber die alten Schwarzfarbrezepte. Farben
auf Seide mit Blauholz, Farben unter Erschwerung mit Gerbstoffen u. Metallbeizcn;
Farben mit Blau- u. Gelbholz, Gerbstoffen u. Metallbeizen auf Wolle, Halbwolle, Baum-
wolle u. Leinen. Wiedergabe alter Rezepte. (Z. ges. Textilind. 38. 444—45. 28/8.
1935.) Friedemann.

J. A. Parera und 0. Baca, Analyse ‘peruanischer Farben aus der vorkolonialen
Epoche. Bei Ausgrabungen bei Sacesayhuaman (Rodadero) ndérdlich von Cuzco sind
6 Farbproben gefunden worden, von denen nach der Analyse 2 als Auripigment, je 1
als Kupferlasur, Realgar u. Zinnober identifiziert werden; die Zus. der 6. Probe, etwa
der Formel As.SI2Sn entsprechend, ergibt keine Ubereinstimmung mit einem be-
kannten Mineral. Die tox. Eigg. aller untersuchten Kérper scheinen eine Verwendung
als kosmet. Farbe auszuschlicBen. (An. Soc. espafi. Fisica Quim. 23. 244— 46. Mérz

1935.) R. K. Mualler.

F. C. Boetticher, Die Erfindertatigkeit in der Textilindustrie der letzten 50 Jahre.
Statist. Angaben nach patentamtlichen Unterlagen. (Mschr. Text.-Ind. 50. 212—14.
Sept. 1935. Gorlitz.) Suvern.

—, Uber die Anfange der Herstellung von Dachpappe in Schlesien in den Jahren 1787
und 1793. Wortgetreue Wiedergabe zweier Aufsatze aus den Jahren 1787 u. 1793.

(Teer u. Bitumen 33. 365—67. 10/10. 1935.) Consolati.
Franz Sedlacek, 50 Jahre Oasgliihlicht. (Vgl. hierzu C. 1935- Il. 1.) (Umschau
Wiss. Techn. 39. 876—80. 27/10. 1935.) Pangritz.

Donglas Mo Kie, Antoine Lavoisicr: The father of modern chemistry. London: Gollancz
1935. (303 S.) 10s. 6d.

lidefons Poll, Das Brauwesen des Klosters Priufening. Berlin: Gesellschaft f. d. Geschichte
u. Bibliographie d. Brauwesens. 1936. (206 S.) 8°. = Beitrage zur Geschichte d.
Klosterbrauwesens. 1. M. 5.25.

Siegfried Sieber, Geschichte des Blaufarbenwerkes Niederpfannenstiel in Aue im Erzgebirge,
anlaBl. s. Dreihundertjahrfeier. Schwarzonberg: Gliickauf-Verl. 1935. (47 S.) gr. 8°.

Technik-Geschichte. Beitrage zur Geschichte d. Technik u. Industrie. Im Auftr. d. Vereines
Deutscher Ingenieure hrsg. von Conrad Matschoss. Bd. 24. 1935. Berlin: VDI-Verl.
1935. (148 S.) 4». Lw. M. 12.—.

A. Allgemeine und physikalische Chemie.

H. G. Grimm, Uber eine rationelle Systematik der chemischen Verbindungen.

7. Veroffentlichung tber Atombau und Systematik chemischer Verbindungen. (Vgl. C.1934.
11. 3213.1935.1. 873.) Vf. gibt eine kurze zusammenfassende Darst. seiner Systematik
der chem. Verbb. u. weist auf neue Fragenstellungen hin, die sich aus dieser Systematik
ergeben. (Z. ges. Naturwiss. Naturphilos. Gesch. Naturwiss. Med. 1. 178—86. 1935.
Ludwigshafen, Forschungslab. Oppau der I. G. Farbenindustrie A.-G.) Juza.

E. Ch. Fritzman, Das schwere Wasser. Ubersicht wber die Darst.,, Eigg. u.
physiol. Wrkg. des schweren W. sowie Gber das Tritium u. T2. (Natur [russ.: Priroda]
24. Nr. 6. 30—38. 1935.) Klever.

A. J. Dempster, Die isotopische Zusammensetzung von Uran. Die AsTONscho
Analyse des U hat eine einfache Linie beim At.-Gew. 238 ergeben. Aus neueren Verss.
geht hervor, daB eine Exposition von einigen Sekunden fir den Nachweis der Haupt-
komponente bei 238 ausreichend war. Bei langeren Expositionen trat ein schwacher
Begleiter mit dem At.-Gew. 235 auf. Die relative Intensitat konnte nur roh geschéatzt
«erden wegen der Unregelmafigkeit des Bogens; sie schien weniger als 1% der Intensitat
der Hauptkomponente zu betragen. Das schwache U-Isotop ist aller Wahrscheinlichkeit

76*
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nach das Ausgangsprod. der Ac-Reihe der radioakt. Elemente. Nach RUTHERFORD
ist das Pb-Isotop mit dem At.-Gew. 207 wahrscheinlich das Endprod. der Ac-Reihe,
woraus sich das At.-Gew. von Pa zu 231 (207 + 6 x 4), ergoben wurde. Dieser Wert
wird durch die chem. Best. des At.-Gew. von v. GROSSE (C. 1935. I. 2790) bestétigt.
Pa selbst kann durch a- u. /3-Strahlumwandlungen aus einem hypothet. U-Isotop,
AcU, mit einem At.-Gew. von 235 oder 239 gebildet werden. Die relative Haufigkeit
des AcU auf der Erde betragt nach v. GROSSE 0,4% des U. Die Betrachtungen des
Vf. stitzen diese Annahme mit dem At.-Gew. 235 fir das Isotop AcU. Ein drittes
Isotop U Il mit dem At.-Gew. 234 ist theoret. zu nur 0,008% des U vorhanden, u.
wiurde fur massenspektrograph. Beobachtungen zu schwach sein. (Nature, London 136.
180. 1935. Uiiv. of Chicago.) G. Schmidt.
H. Brintzinger, Chamg Ratanarat und H. Osswald, Die Hydratation der lonen,

eine Funktion ihres elektrostatischen Potentials. Da bei friheren Unterss. (vgl. C. 1935-
11. 2621) gefunden wurde, daB die Hydratation der Metallionen proportional der lonen-
ladung u. umgekehrt proportional dem lonenradius ist, u. da die Wrkg. des elektrostat.
Potentials der Kationen wie auch der Anionen, obwohl sie durch entgegengesetzte
Ladung bedingt werden, auf die angelagerten dipolaren H20-Molekile gleichartig ist,
versuchen Vff. festzustellen, ob eine lineare Abhangigkeit der lonenhydratation vom
elektrostat. lonenpotential fir die Anionen wie fir die Kationen besteht. Vff. bestimmen
zu diesem Zweck neu die Dialysenkoeff. von J', Br', CI', F', Rb' u. Cs' Dabei stellen
sie fest, daB sie fur die Halogenionen u. das Cs-lon zu kleine lonengewichte erhalten,
wenn sie die Berechnung auf das 12 Molekiile Hydratationswasser enthaltende S203'-
12 HjO zurickfihren, dessen Hydratation in den friheren Arbeiten auf Grund von
Berechnungen angenommen wurde, die sich aus der bei der Wassertberfihrung er-
mittelten Hydratation von K- u. Na-lonen ergaben. Es wird nun der Berechnung
ein unterer Grenzwert zugrunde gelegt, indem die Hydratation des am wenigsten
hj®dratisierten Jodions gleich Null gesetzt wird. Danach ergibt sich fur die Hydratation
der Bezugsionen, das Thiosulfat- u. das Chromation, 21 Mole elektrostat. gebundenes
W. u. die, um vergleichende Werte zu erhalten, notwendige Umrechnung. Fur die
zu untersuchenden lonen ist somit bei den analyt. zu bestimmenden Konzentrations-
werten der Dialysenkoeff. Xx — (log cO— log c4/i-log c, das Gewicht des hydratisierten
lons j/x= [(/.Bezugsion)2-iiRMugslonVi®)2 das Gewichtder W.-Hllle M x— At.-Gew., u.
die Zahl der W.-Molekdle ist gleich diesem Gewicht durch 18. Vff. geben die neu be-
stimmten oder berechneten Hydratationswerte fur J', Br', CI', F', Cs-, Rb*, K', Na,
Li‘, Ba", Sr", Ca”, Mg", Be", Mn", Fe“, Co", Ni", Cu", La'", Ce™, Cr", Al", Fe’

u. Th"" an u. auBerdem die aus den von ZACHARIASEN (C. 1931- Il. 3301) angegebenen
lonenradien zu berechnenden elektrostat. lonenpotentiale. Es ergibt sich, daR in
einem Koordinatensystem mit dem elektrostat. Potential als Abszisse u. der Anzahl
der gebundenen H20-Molekile als Ordinate die Hydratationswerte H fir die Kationen
u. Anionen auf je einer Geraden liegen, fur die die Gleichung V = 0,186 H + 218
bzw. F = 0,11 H + 218 gilt. Die nach diesen Gleichungen zu berechnenden lonen-
radien stimmen mit den bekannten im allgemeinen gut Uberein; fir Mg, Mn, N), Co,
Cu, Fe werden nahezu gleich groRe lonenradien gefunden. (Z. anorg. allg. Chem. 223.
101—05. 1935. Jena, Univ.) Elstner.

H. Brintzinger und Chamg Ratanarat, Zusammensetzung und Hydratation der

komplexen Rhodajw-MetaUiohen im gelésten Zustand. (Vgl. vorst. Ref.) Um weiteres
Versuchsmaterial zur Klarung der Frage zu gewinnen, welchen EinfluR die Art des
Zentralatoms (Volumen, Ladung) u. der Liganden auf den Bau der komplexen lonen
hat, untersuchen Vff. die Dialysenkoeff. von komplexen Rhodanoionen von Ag, Cu,
Zn, Cd, Al, Mn, Co, Ni, Fe”, Fe"', Cr", V', V"", Th u. Ce"". In den meisten Fallen
werden die entsprechenden Metallrhodanide in 1,5-n., in manchen Fallen in 2-n. bzw.
3-n. KSCN-Lsg. aufgel.; die V(3)- u. V(4)-Verb. wurde erst préaparativ als komplexes
Rhodanid gewonnen u. dann in Rhodanidlsg. aufgel., Th u. Ce wurden als Nitrate
in die Rhodanidlsg. eingetragen. Die Lsgg. waren in Bezug auf den Rhodanidkomplex
alle 0,5-n. Als Vergleichsion wurde das wasserfreie S203' in Rhodanidlsg. heran-
gezogen. Die Messungen wurden je sechsmal durchgefiihrt, je zweimal bei /-, 1- lle
IVj-std. Dialyse; sie fuhrten immer zu dem gleichen Dialysekoeff., bewiesen also,
dal unter den angewandten Versuchsbedingungen eine einheitliche Rhodanoverb,
vorlag. Bei den analyt. Unterss. wurden die Komplexe mit konz. H2S04 zerstért u.
die zentralen Metalle bestimmt. Auf Grund der Messungsergebnisse u. Berechnungen
existieren die komplexen lonen: [Ag(SCN)2]1- [Cu(SCN)Z]>-, [Zn(SCN)J2', [Cd-
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(SCN)*]2*  [AI(SCN),]13 [Mn(SCN)4]2, [Co(SCN)4]2, [Ni(SCN)4]2, [Fe(SCN)42,
[Fe(SCN)6]3-, [Cr2(SCN)1216~, [V(SCN),]3, [VO(SCN)4]2, [Th(SCN),]2~ oder [ThO-
(SCN)e]4_, [Ce(SCN)6]2 oder [C«O(SCN)6]4'. Rhodanoionen des La u. des drei-
wertigen Co kénnen nicht nachgewiesen werden, die gefundenen lonengewichte waren
diejenigen der Metallaquoionen. Bezogen auf das mit 21 H,0 hydratisierte Thio-
sulfation wird auferdem der Hydratationsgrad der komplexen lonen berechnet. Diese
Werte werden mit den relativen elektrostat. Potentialen verglichen, die aus den Raum-
inkrementen (Bittz) — Annahme kugelférmiger Gebilde — u. den Ladungen be-
rechnet werden. Die berechneten Hydratationszahlen H sind wieder in linearer Ab-
hangigkeit zu den elektrostat. Potentialen. Es haben jeweils die zwei- u. dreiwertigen
Rhodanoionen prakt. das gleiche elektrostat. Potential u. ahnliche Hydratation. Wenn
man die Geltung der linearen Beziehung zwischen Hydratation u. elektrostat. Potential
zugrunde legt, kommt man auf Grund der gefundenen Dialysenkoeff. zu der Ent-
scheidung, dalR cs sich bei den Rhodanoionen des Ce u. Th um [CeO(SCN)64_ u.
[ThO(SCN)Q]J_ handelt. In der Tat ergab die préaparative Darst. das Salz K,[ThO-

(SCN),]. Setzt man in die allgemein fir Anionen gefundene Gleichung V = 0,11 // +

2,18 die gefundenen Hydratationszahlen ein, so fuhrt die Berechnung der Wirkungs-
radien der komplexen Rhodanometallionen zu sehr kleinen Werten u. zu dem Schhif,
daR eine starke Volumenkontraktion stattfindet. (Z. anorg. allg. Chem. 223. 106—12.
1935. Jena, Univ.) Elstner.

A. P. Ratner, Zur Theorie der Verteilung eines Elektrolyten zwischen krystati-
nischer und flissiger Phase. Inhaltlich ident, mit der C. 1934.1. 2870 referierten
Arbeit. (Trav. Inst. Etat Radium [russ.: Trudy gossudarstwennogo radijewogo In-
stituta] 2. 67— 73. Leningrad, Inst. f. Radiumforsch.) Klever.

A. J. Polessitzki, Verteilung radioaktiver Stoffe zwischen einer festen krystalli-
nischen und einer flussigen Phase. 8. Mitt. Die Verteilung von RaD(Pb) und von
RaD(Pb) -f Ra zwischen Krystallen und Lésung der mit ihnen isomorph oder isodimorph
krystallisierenden Salzen. (7. Mitt. vgl. C. 1933.1. 3271.) (Trav. Inst. Etat Radium
[russ.: Trudy gossudarstwennogo radijewogolnstituta] 2. 73—82. Leningrad, Inst. f.
Radiumforsch. — C. 1932. I1. 3047.) Klever.

A. J. Polessitzki, Verteilung radioaktiver Stoffe zwischen einer festen krystallinischm
und einer flissigen Phase. 9. Mitt. Die Verteilung des UX1 zwischen festem krystalli-
nischem 0iSON-dII/J und seiner gesattigten Ldsung in 2,2-n. HtSOt bei 1°—100°.
(8. Mitt. vgl. vorst. Ref.) Es wird folgende einfache Methode zur Herst. von U(S04)2-
4H2 angegeben: eine 5°/0'g- Lsg. von Uranylsulfat wird mit (NH4)2S behandelt,
der gebildete Nd. von U02S durch Erhitzen auf dem W.-Bade in UOj. u. S zers,,
abfiltriert u. mit h. W. gewaschen. Das Gemisch wird dann in w. H2S04 (1: 5) aufgel.
u. die Lsg. rasch abfiltriert u. auf dem W.-Bade eingedampft. Die abgeschiedenen
Krystalle entsprechen dem 4-Hydrat. Es wurde weiter die Ldslichkeit dieses Hydrates

2,2-n. H2S04 bei verschiedenen Tempp. ermittelt. Die Loslichkeit fallt mit der
Temp. ziemlich stark ab u. ist fast 2-mal kleiner als in 0,1-n. Schwefelsdure. Es wurde
ferner nachgewiesen, daR die Verteilung von U Xx zwischen den Krystallen u. der Lsg.
des mit ihm isomorphen U(S04)2-4H2 streng nach dem BERTHELOT-NERNSTschen
Verteilungssatz erfolgt. Aus dem Vergleich des Fraktionierungskoeff. mit dem Ver-
héltnis der Loéslichkeiten des Th- u. des U-Sulfats in W. stellte sich heraus, daB diese
GréRen in keinem einfachen Verhaltnis zueinander stehen. (Trav. Inst. Etat Radium
[russ.: Trudy gossudarstwennogo radijewogo Instituta] 2. 82—86. Leningrad.) Klev.

Sandiord S. Cole und Nelson W. Taylor, Das System Na2d-B23. l. Her-
stellung von krystallinem BjOs und einige seiner physikalischen Eigenschaften. Durch Ent-
wasserung von H3B 03im Vakuum bei 200—225° wahrend langerer Zeit (z. B. 400 Stdn.)
wurde ein krystallisiertes Praparat erhalten, das im DEBYE-ScHERRER-Diagramm
scharfe Linien zeigte u. frei von glasiger Substanz war. Die Elementarzelle gehdort dem
kub. System an, hat a — 10,03 A u. 16 Moll. Der Brechungsindex ist 1,458; D .25 1,805;
i. 294+ 1° Die D.25glasiger B20 3 ist 1,844. (J. Amer. eeram. Soc. 18. 55—58. 1935.
Pennsylvania State College, U. S. A.) Schusterius.

S. S. Cole, S. R. Scholes und C. R. Arnberg, Das System R20-B23. Il. Eigen-
schaften von wasserhaltigen und wasserfreien Metaboraten des Natriums und Kaliums.
(1. vgl. vorst. Ref.) Na-Metaborathydrat wurde aus Hydroxyd u. Borsaure dargestellt.
Die Verwendung von Na2C03 ergab stets Borax. Das Prod. wurde 6-mal umkrystalli-
siert, bevor es untersucht wurde. Das entsprechende Kaliumborat konnte nicht dar-
gestellt werden, weil es sich in seinem Krystallwasser aufléste. Die Herst. der wasser-
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freien Metaborate gelang in gleicher Weise im SchmelzfluR wie durch Entwéasserung der
Hydrate. Es wurden eine Anzahl von Eigg. bestimmt. Davon sind z. B. die PF. fur
Na20-B 203-8 H20, Na20-B203u. K.,0m20353,5°, 965+ 2° u. 968 + 2°. Die Linien
des”angefiihrten DEBYE-ScHERRER-Diagramms von Na20-B 20 3 bestimmen eine hexa-
gonale Zelle von a = 6,85A u. ¢c= 10,95A. (J. Amer. ceram. Soc. 18. 58—61.
1935.) Schusterius.
Sandford S. Cole, Nelson W. Taylor und S.R. Scholes, Das System Na2— B, Oy
111. Die optischen und réntgenographischen Daten und Schmelzpunkte der Na2-B,03
Anhydride. (Il. vgl. vorst. Ref.) Durch Krystallisation aus dem SchmelzfluR wurden
die Borate mit 2, 3 u. 4 B2 3 dargestellt. Die FF. wurden zu 735°, 720° u. 810 + 5°
bestimmt. Die MeRdaten der drei DEBYE-SCHERRER-Aufnahmen werden mitgeteilt.
Die krystallograph. Bestst. ergeben sehr niedrige Symmetrie. Brechungsindizes sind
angegeben. (J. Amer. ceram. Soc. 18. 79— 81. 1935.) Schusterius.
Sandford S. Cole und Nelson W. Taylor, Das System Na2d—B/Jv V. Der
Dampfdruck von B2 3, Na2) sB% 3und Na,0-2 B2 3zwischen 1150 und 1400°. (HI. vgl.
vorst. Ref.) In einem Ofen, dessen Temp. durch einen photoelektr. Regler auf 1° kon-
stant gehalten wurde, konnten die Dampfdricke der Proben mit Hilfe der dynam.
Methode in trockenem N2 bestimmt werden. Die Kpp. liegen fir B20 3 bei 1860°, fur
Na20-2B 203 bei 1575° u. fur Na20-B 203 bei 1434°, wobei das Diborat dissoziiert.
(J. Amer. ceram. Soc. 18. 82— 85. 1935.) SCHUSTERIUS.
Hermann Senftleben und Walter Hein, Untersuchungen Uber die StoRvorgange
bei der Vereinigung von Wasserstoffatomen zu Molekilen. Die Ergebnisse von Messungen
der Vereinigungsgeschwindigkeit von Wasserstoffatomen zu Molekilen werden mit-
geteilt. Besonders untersucht wurde der EinfluB des Druckes, sowie des Zusatzes von
Fremdgasen (Edelgasen). Wenn diese Rk. im Dreierstol erfolgt, wie bisher immer an-
genommen wurde, so muB sie durch Druckerhéhung beschleunigt werden. Die Unters,
zeigt diesen Effekt. Die Wirksamkeit der als dritter StoRBpartner zugesetzten Gase ist
verschieden. Die schweren Edelgase Ar u. Kr sind wesentlich wirksamer als H2, He
u. Ne. (Z. techn. Physik 15. 561—62; Physik. Z. 35. 985—88. 1934.) GOSSLER.
* G. A. Cook und J. R. Bates, Die Photooxydalion von HJ und DJ. Die Rk.
zwischen H-Atomen, die durch Photodissoziation von HJ erhalten wurde, u. Sauer-
stoff — schon friher von Bates u. Lavin untersucht (C. 1933. |. 3054) — kann
nach Bodenstein u. Schenk sowohl durch ZweierstoR als auch durch Dreierstof
erklart werden. In der vorliegenden Arbeit glauben Vff. zeigen zu konnen, daR die
trimolekulare Rk. wahrscheinlicher ist. Ein Gemisch von Hj bzw. DJ mit Sauer-
stoff wird bestrahlt, die Druckéanderung gemessen u. die Rk.-Prodd. auf H, u. Jod
analysiert. In einigen Versa, wurde noch Stickstoff zugesetzt. Vff. finden 1., daf,
sowohl mit als auch ohne Stickstoff, stets mehr Deuterium als Wasserstoff oxydiert
wird u. 2., dal durch Stickstoffzusatz die Menge des oxydierten Wasserstoffs oder
Deuteriums vergréRBert wird. Die beiden moéglichen Rk.-Mechanismen sind:

1 HI4 E —y H+ JA n HJ4 E —yH+ J A
H4 HI —y H, + J kt H-f HJ —y H,+ J k,
H4 O, — >a HO, k, H+ 0,+ M—y HO,+ M' kb
HO,+ HJ—y H,0,+ J ks H,0,4 J k3
HO, —y H+ O, k4

Die integrierten Formen lauten:
I.[H]= -V XHJe- HJ, + ([0 kilK) In {(HJ04 [0 kjkt 4 kjk,)/
(HJe+ [0 kjk, + kjk3}y
Il. [HZ] = —V2<HJe- HJO+ ([02] [M]kjkx) In{(HJO+ [02 [M]kijkijl
(HJ, + [0 [M]kjk,)}}.
[H2] = Druck des wahrend der Rk. gebildeten Wasserstoffs, [02] = mittlerer Sauer-
stoffdruck, HJO bzw. HJe = Anfangs- bzw. Enddruck von HJ. Die nach | fir be-
stimmte kjk3 berechneten Werte fur k2/kl sind nicht konstant, dagegen sind die nach
Il berechneten Werte ks/k1 ziemlich konstant. Sie zeigen nur eine geringe Anderung
mit dem 02/HJ-Verhaltnis, die durch eine weitere Komplizierung des Rk.-Mechanis-
mus noch eliminiert werden kann. k~(kxbetragt fur HJ = (2,11 £+ 0,29) «103ccm-mol"1
u. fur DJ = (3,98 + 0,75)-103ccm-mol-1. Es wird nachgewiesen, dal dem Wert fur
i'H+H+H»= 1,1-10“ von Steiner (C.1936.1. 271) gegenliber demjenigen von SsiALL-
wood (C. 1934. Il. 2038) (3,4-10u) der Vorzug zu geben ist. Berechnungen zeigen,

*) Photochem. Rkk. organ. Verbb. vgl. S. 1202.
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daR &H+O2+02 — ;D + Oo+ Oj = 1,2-1011 gcm-mol-2 sec-1 ist. (J. Amer. chem. Soc.
57. 1775—78. 9/10. 1935.) ' Salzer.
Hugo Fricke und Edwin J. Hart, Die Zersetzung von Wasser durch Rontgen-
strahlcn in Gegenwart von Jod- oder Bromionen. In Ggw. von4J- oder Br-lonen wird
H,0 beim Bestrahlen mit Réntgenstrahlen zers., ohne daR die Konz, der Halogen-
ionen verandert wird. Bei Ggw. von H»S04(ph = 3 u. 4) werden H2u. BL02im Betrago
von 0,55 Mikromole pro 1000 eem u. pro 1000 Réntgen gebildet. In ungepufferten
Lsgg. oder in Ggw. von NaOH (ph = 11.0) entsteht dieselbe Menge H,, aber an Stelle
von H.O, tritt der dquivalente Betrag 02 auf. Im Konz.-Bereich von 1,0—0,01 Milli-
mole Halogenionen pro Liter ist die Zers, von der Halogenionenkonz, unabhéangig.
Bei geringerer Konz, nimmt die Zers, ab, bei hdheren Ivonzz. von KJ wird freies J
gebildet. In Ggw. von Cl-lonen tritt keine Zers, des H2 ein. (J. chem. Physics 3.
596. 1935. Cold Spring Harbor, Long Island, N. Y., Walter B. James Lab. for Bio-

physics, The Biological Lab.) Gehlen.
A. Sokolik und K. Shtsholkin, Detonationen in Gasgemischen. Il. EinfluR des
Druckes auf die Geschwindigkeit der Deionalionswelle. (I. vgl. C. 1934. Il. 2168.) (Acta
physicochimica U. R. S. S. 1. 311—17. 1934. — C. 1935. Il. 1842)) Klever.
W. Davies, Katalytische Verbrennung bei hohen Temperaturen. Es wurde mit
einer von dem Vf. schon beschriebenen Methode (vgl. C. 1934. Il. 192) die katalyt.

Verbrennung von CO u. H2 an Pt- u. Pd-Drahten Uber ein groRes Temp.-Intervall
untersucht. Die Fahigkeit dieser beiden Metalle, die Oxydation des CO zu katalysieren
ist, wie schon Tay1or mehr qualitativ festgestellt hat, stark von der Temp. abhangig:
Die Geschwindigkeit der katalyt. Verbrennung des CO an Pt- u. Pd-Drahten steigt zu-
néchst mit der Temp., fallt bei weiterer Temp.-Steigerung wieder ab u. ist bei etwa
1200° prakt. gleich Null; bei noch hoheren Tempp. steigt die katalyt. Fahigkeit wieder
an. Dieses Zurlcktreten der katalyt. Wirksamkeit ist sehr ausgepragt: so kann man
in einem sehr explosiblen CO-Luft-Gemisch einen Pt-Draht von 0,001 Zoll Durchmesser
auf 1250° erhitzen, ohne dafR Explosion eintritt. Dieses Absinken der katalyt. Wirk-
samkeit wurde bei Verss. mit H2 nicht beobachtet. — Die Vers.-Anordnung beruht
auf der Messung der Anheizgeschwindigkeit der katalyt. wirkenden Faden: Die Faden
wurden frei aufgehangt u. mit einer bekannten elektr. Energie angeheizt, einmal z. B.
in reinem CO, das andere Mal in dem CO-Luft-Gemenge; in dem zweiten Fall ist die
Anheizgeschwindigkeit dank der Oberflachcnverbrennung wesentlich grof3er. Es wurden
mehrere Vers.-Reihen mitinihrer Zus. systemat. variierten Gasgemischen aufgenommen.
Von der Anschauung ausgehend, dalR immer nur dann eine katalyt. Verbrennung
auftritt, wenn eine der reagierenden Komponenten an der Oberflache der festen Phase
adsorbiert ist, kommt der Vf. zu folgenden Anschauungen: Bei verhaltnismaRig tiefen
fempp. ist das CO an den akt. Stellen des Pt gebunden, bei etwas héheren Tempp.
(400°) tritt an die Stelle des CO der O; bei noch héheren Tempp. (1200°) wird auch
dieser desorbiert u. die Katalyse verschwindet. Der Vf. nimmt nun an, daR bei weiterer
Temp.-Steigerung wiederum CO u. zwar an einer zweiten Sorte von akt. Stellen sorbiert
wird. Wéahrend im Fall CO-O zwischen den Sorptionsvorgangen an den zwei Sorten
von akt. Stellen ein Gebiet vollstandiger Desorption liegt, fehlt dies letztere Gebiet
in dem Fall H202 volilstandig. (Philos. Mag. J. Sei. [7] 19. 309—25. 1935. Leeds,
Univ., Engineering Dept.) JUZA.
Charles A. Marlies und Victor K. La Mer, Die katalytische Zersetzung von
Ailramid in Saure- und Salzlésungen. Die schon wiederholt untersuchte Zers, des
NHjNOj in NjJO u. HD (vgl. z. B. Brénstedt, Nicholson u. Delbanco, C. 1934.
n. 2793) wird von den Vff. nochmals u. zwar mit groBer Genauigkeit untersucht.
Die Fehlermdglichkeiten, die in der experimentellen Durchfihrung u. in den Voraus-
setzungen der Berechnung evtl. liegen kdnnten, werden ausfuhrlich diskutiert u. bertck-
sichtigt. Die Messungen werden in S&ure- u. in Salzlsgg. Uber ein groBes Konz.-Gebiet
imt einer Genauigkeit von 1% durchgefuhrt. Die Geschwindigkeitskonstante ist nach
der Gleichung: k = kO+ k30, von der Geschwindigkeitskonstante der RK. in reinem
" ej'ou. der Geschwindigkeitskonstante ks fir Saure- oder Salzlsgg. u. schlieBlich von
der Konz. Cs an Saure oder Salz abhéngig. Fur die Konstanten wurden folgende Werte
gefunden: k0= 1,235-10'3 (HCl = +0,328-10-3 (0—0,4-molar), %aCl = —0,245-10“ 3
(W.O-molar) u. (KCl = —0,291-10-3 (0—0,8 molar). Die im Gegensatz zu friheren
Beobachtern festgestellte Wrkg. der Neutralsalze ist als negativer priméarer Salzeffekt
aufeufassen, der auf den EinfluRl der Salze auf die katalyt. Eigg. der Base W. zuruck-
zufithren ist. Der EinfluR der HCI ist nicht als priméarer Salzeffekt, sondern vielmehr
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als Saurekatalyse zu deuten. Bzgl. der Basenkatalyse schlieBen sich dio Vff. den An-
schauungen Pedersens (vgl. C. 1934. Il. 1580), den Rk.-Mechanismus dieser Katalyse
betreffend, an. Fur die Saurekatalyse nehmen die Vff. folgenden Mechanismus an:

HN=N<gH + H+ —y HN=+N<q§

Diese Verb. ist instabil u. zers. sich in NaO u. Oxoniumion. (J. Amer. ehem. Soc. 57.
1812—20. 2739. 1935. New York, N- Y., Columbia Univ., Departm. of Chem.) Juza.
J. A. Christiansen und Eggert Knuth, Uber die Geschwindigkeit der thermischen
Zersetzung von Ammoniak an einer Quarzoberfla-che. Vff. untersuchen die therm. Zers,
von NH3in einem Quarzgefal bei Drucken von 2—7 cm im Temp.-Bcreich von 1062 bis
1157° absol., u. finden in Ubereinstimmung mit HINSHELVOOD u. Burk (C. 1925.
11. 881), daB die Anfangsgeschwindigkeit der Rk. der 1. Potenz des NH3Druckcs pro-
portional ist, u. daB die Zers, durch H2 gehemmt wird. Es handelt sich gréRtenteils
um eine Wandrk., weil die Geschwindigkeit von der Vorbehandlung des Rk.-GeféaRes
abhangig ist. Wahrend eines einzelnen Vers. zeigt die Zers, einen regelmafigen Verlauf,
u. Vff. kdnnen fur die Zers.-Geschwindigkeit eine Formel aufstellen, welche die Vers.-
Ergebnisse gut wiedergibt, u. aus der sie auf einen dreistufigen Rk.-Mechanismus
schlieen, mit intermedidrer Bldg. von NH, wodurch die stark hemmende Wrkg. des
H2verstandlich wird. Durch Zufiihren von HsO-Dampfzu den Rk.-Prodd. u. Kihlung
(fl. Luft, CO, + A.) gelingt es, in einigen Fallen das intermediar entstehende NH als
NH20H (NH + H2 = NH,OH) in den Kondensationsprodd. nachzuweisen, die auch
stets HNO, enthielten. Der Mechanismus der hemmenden Wrkg. des H, u. die Resultate
anderer Autoren Uber die therm. NHSZers. an verschiedenen Oberflachen werden dis-
kutiert. (Kong, dansk. Vidensk. Selsk., mat.-fysiske Medd. 13. Nr. 12. 18 Seiten. 1935.
Kopenhagen, Royal Technical College of Dcnmark, Chemical Department A.) GEHLEN.
G. K. Boresskow, Die Genesis der Katalysatoren. Krit. Ubersicht tber
Katalysatortheorien sowie Uber die Methoden zu ihrer Herst., insbesondere von Vs05
Zeolithkatalysatoren. (J. physik. Chem. [russ.: Shurnal fisitscheskoi Chimii] 6. 255— 62.
1935. Odessa, Chem. Inst.) Klever.
N. N. Solotow, P. J. lwannikow, A.W. Frost und M. |. Schapiro, Unter-
suchungen aufdem Gebiet der Genesis und Struktur von Methanolkatalysatoren. (J. physik.
Chem. [russ.: Shurnal fisitscheskoi Chimii] 6. 276—83. 1935. Leningrad, Staatl. Hoch-
druckinst. — C. 1935. I. 3246.) KLEVER.
K. N. lwanow, Uber die Eigenschaften und die Struktur von Kupfermethanol-
katalysatoren. (J. physik. Chem. [russ.: Shurnal fisitscheskoi Chimii] 6. 270—75.
1935. — C. 1935.1. 3246.) Klever.
N. I. Kobosew, B. W. Jerofejew, S.W. Kawerin und A. N. Bogojawlens-
kaja, Uber den Mechanismus der Promotorwirkung von Eisenammoniakkatalysatoren.
(J. physik. Chem. [russ.: Shurnal fisitscheskoi Chimii] 6. 263—69. 1935. Moskau,
Stickstoff-Inst. — C. 1935.1. 3244)) Klever.
K. Weissenberg, Die Mechanik deformierbarer Kérper. Die gewo6hnliche Kinematik
deformierbarer Kdérper setzt alle Deformationen als infinitesimal voraus u. versagt
bei endlichen Deformationen. Vf. entwickelt die allgemein gultige Kinematik des
deformierbaren Kontinuums. Durch Einfihrung geeigneter Koordinaten lassen sich
die Deformationen formell wie die Drehungen beschreiben. Ebenso wie Additivitat
des Drehwinkels nur im Sonderfalle fester Drehachse mdglich ist, ergibt sich mogliche
additive Deformation nur bei festgehaltenen Deformationshauptachsen. Daraus folgt
die Existenz bisher nicht beachteter Bewegungsformen, z. B. Bewegung mit endlicher
Deformationsgeschwindigkeit bei konstanter Deformation. Diese Uberlegungen werden
auf die Deformationsbeanspruchung vorbeanspruchter Koérper u. auf die laminare
Stromung angewendet. Fur diese ergibt sich eine Hauptachsenrichtung der Defonna-
tionsgesehwindigkeit zu 45° gegen die Stromungsrichtung, unabhangig vom Absolut-
wert der Geschwindigkeit. Dio Hauptachsenrichtung der Deformation u. damit der
Spannung andert sich dagegen im allgemeinen mit dem Absolutwert der Geschwindig-
keit u. gibt dadurch AnlaB zu ,Strukturviscositat*. Die mathemat. Ableitungen
werden durch Modelle ergénzt, welche die wichtigsten Bewegungsformen des Kontinuums
veranschaulichen. (Arch. Sei. physiques natur., Genéve [5] 17 (140). 44— 106. 130—71.
1935. Southampton, Univ. College.) EISENSCHITZ.
Hans Mueller, Theorie der Photoelastizitat. (Vgl. C. 1936. |. 22.) Die durch
elast. Deformationen bedingte Doppelbrechung wird durch drei Faktoren bestimmt,
die LoORENTZ-Krafte, die coULOMBSchen Krafte in lonenkrystallen u. die atomare

die
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Polarisierbarkeit. Die Photoelastizitat fir D-Gittcr u. feste amorphe Kérper kann auf
Grund der beiden ersten Effekte nach Ewald-Born berechnet werden; Vergleich
mit dem Experiment zeigt, dal der dritte Faktor der vorherrschende ist. Positive
Doppelbrechung tritt auf, wenn die beiden ersten Faktoren einen groen positiven
Beitrag liefern. Es ist dies der Fall bei hoch brechenden Glasern, bei ZnS, CaF2 u.
u. CsCl fur Drucke senkrecht zur Oktaederflache u. bei Krystallen des NaCl-Typs bei
Drucken senkrecht zur Wurfclflache, wenn das Verhaltnis der Refraktion des Anions
u. Kations< 10 ist. Die durch Druck hervorgerufene opt. Anisotropie ist gréRer fur
Anionen als fur Kationen. (Physie. Rev. [2] 47. 790. 1935. Massachusetts Inst, of
Technology.) GOTTFRIED.
Arnold Pitt und W. J. Jackson, Messung der Schallgeschwindigkeit in FlUssig-
keiten niedriger Temperatur bei Ultraschallfrequenzen. Messungen der Schallgeschwindig-
keit in fl. 02u. fl. H2 mittels eines Ultraschallinterferometers (in der Fl. werden durch
eine piezoelektr. schwingende Quarzplatte Ultraschallwellen erzeugt) ergeben bei eine.i
Frequenz von 427 000 fir 02912 m/Sek. bei —182,9°, u. fur H21127 m/Sck. bei —252,7°.
Der Wert fur H, ist nicht so sicher wie der fur 02. (Canad. J. Res. 12. 686— 89. 1935.
Univ. of Toronto, Canada, Department of Physics, Mc LENNAN Lab.) Gehlen.
H. 0. Kneser, Die Anregung der O,-Kernschwingung durch MolekulstoR (nach
Schallabsorptionsmessungeri). Aus Schallabsorptionsmessungen kann die Wahrschein-
lichkeit der Anregung der 0 2Kernsehwingung durch Molekilstof? bestimmt werden.
Solche Messungen sind ausgefuihrt u. ergeben unter anderem, dall die Wahrscheinlich-
keit fir den Zusammenstol 02—02 sehr gering, fir den Zusammensto mit gewissen
Fremdmolekilen sehr viel grofier ist. (Z. techn. Physik 15. 559—60; Physik. Z. 35.
983—84. 1934.) ' Gossler.

G. H. J. Adlam, The Science master's book. Ser. 2. Part 1, Physics; Part 2, Biology, che-
mistry, experiments for rcccptions. London: Murray 1936. (S. 289, 268) ea. part 7 s. 6 d.

Ernst Grimsehl, Lehrbuch der Physik zum Gebrauch beim Unterricht, neben akademischen
Vorlesungen und Selbststudium. Neubearb. von Rudolf Tomaschek. Bd. 1. Leipzig u.
Berlin: Teubner 1936. gr. 8°.

1. Mechanik, Warmelehre, Akustik. 9. Aufl. (VII, 674 S.) Lw. M. 19.80.

A. A. Knowlton and Marens O'Day, Laboratory manual in physics. 2nd ed. London:
Selbstverlag 1935. (148 S.) 8°. 1s.

[rtiss.] Boriss Iwanowitsch Kotow, Vorlesungen uber die Physik. Moskau: Akademija 1935.
(11, 186 S.) Rbl. 3.25.

Chemiker-Kalender. EinHilisb. f. Chemiker, Physiker, Mineralogen, Huttenmé&nner, In-
dustrielle, Mediziner u. Pharmazeuten. Begr. von Rudolf Biedermann, fortgef. von
Walther A. Roth. Hrsg. von J. Koppel. Jg. 57. 1936. In 3 Tin. TI. 1. 2/3. Berlin:

J. Springer 1936. kl. 8°. In 2 Bde. geb. Lw. M. 20.—. 1. Taschenbuch (VI, 121 S.). —

2. Dichten, Ldslichkeiten, Analyse (IV, 724 S.). — 3. Theorct. Tl. (VI, 602, 32 S.).
A,. Aufbau der Materie.

M. Born und L. Infeld, Uber die Quantisierung der neuen Feldtheorie. 11. (I. vgl.

C.1935. |. 3380.) Es wird bewiesen, dal} sich die Quantenmechanik einer Partikel

aus der neuen Feldtheorie ableiten laRt, wenn man annimmt, daR die in der klass.
Behandlung der Feldtheorie fur geschlossene Systeme (z. B. eine Punktladung) nach-
gewiesenen Lsgg. auch in der Theorie des gequantelten Feldes existieren. Hierzu wird
gezeigt, dal? sich ein geschlossenes System als ganzes in bezug auf passend gewahlte
Eigg. in der Quantenmechanik wie ein Massenpunkt verhalt, u. daR einige bisher un-
klare Zuge der DiRACschen Theorie in naturlicher n: einfacher Weise erklart werden
kénnen. Dies Ergebnis steht in engem Zusammenhang mit der LoORENTZ-Invarianz
der unitar. Feldtheorie. — Einleitend werden die friher behandelten Kommutations-
regeln fur die Feldkomponenten nach einer sehr einfachen neuen Methode abermals
bewiesen. (Proc. Roy. Soc., London. Ser. A. 150. 141—66. 1935.) Zeise.
M. H. L. Pryce, Die Kommutation von Koordinaten in der neuen Feldtheorie.
Waéhrend die von Born u. Infetd (vgl. vorst. Ref.) eingefihrten Koordinaten des
Energiezentrums u. der innere Drehimpuls eines geschlossenen elektrodynam. Systems
keinen einfachen Kommutationsregeln wie in der nicht-relativist. Quantenmechanik
gehorchen, lassen sieh, wie Vf. zeigt, ein Koordinatenvektor u. ein innerer Drehimpuls
definieren, die jenen einfachen Regeln geniigen. (Proc. Roy. Soc., London. Ser. A.
150. 16G—72. 1935. Cambridge, Trinity-College.) ZEISE.
H. Schiler, tber die Abweichung der elektrischen Ladungsverteilung von der Kugel-
Symmetrie bei einigen Atomkernen. (Vgl. C. 1935. I1- 645.) Hyperfeinstrukturmessungen
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ergeben, daB auch bei den Elementen Cu, Hg u. Bi eine Unsymmetrie der Ladungs-
verteilung der Atomkerne vorhanden ist. Ihre Werte werden fir die einzelnen Atom-
kerne angegeben. (Physik. Z. 36. 812—14. Z. techn. Physik 16. 418—20. 1935.
Potsdam.) G. SCHMIDT.
C. F. V. Weizsécker, Die fur den Bau der Atomkerne maRgebenden Krafte. (Vgl*
C. 1935. II. 3198.) Vf. berichtet Gber neuere Verss. einer theoret. Ableitung der Kern-
krafto aus den empir. Bindungsenergien u. aus der Theorie des ~-Zerfalls. (Physik. Z. 36-
779—85; Z. techn. Physik 16. 385—91. 1935. Leipzig.) G. Schmidt.
A. A. Schuchowitzky, Bemerkungen zu den Varialionsmethoden der Energie-
berechnung von Atomsystemen. Vf. gibt eine Rechenmethode an, um die bei dem
Variationsvcrf. berechneten Energien von Atomen u. Moll, zu verbessern; er zeigt,
dalR diese Methode in einzelnen Fallen gute Ergebnisse gibt; ihr Gultigkeitsbereich
lakt sich aber nicht angeben. (Acta physicochimica U.R. S. S. 1. 212—19. 1934.
Moskau, Karpow-Inst.) EISENSCHITZ.
N. S. Japolsky, Eine Theorie der Elementarteilchen. 11. Teil. Elektromagnetische
Wirbel und Elementarteilchen. (I. vgl. C. 1936. I. 498.) Den Betrachtungen des Vf.
liegt die Annahme zugrunde, dall Elementarteilchen wie Elektronen, Protonen, Posi-
tronen, Lichtquanten usw. als bestimmte Systeme der MAXWELLSchen elektromagnet.
Wellen (elektromagnet. Wirbel) betrachtet werden kénnen. Auf diese Weise kdénnen
die Quanten u. Rclativitatsbeziehungen einschlieBlich der BROGLIESchen Formel u.
der Gravitation auf der Grundlage der klass. Elektrodynamik erklart werden. Aus
der Wechselwrkg. zwischen Teilchen solcher Art folgt das Gesetz des reziproken Quadrats
der Entfernungen, welches zu gelten aufhért, wenn die Entfernungen zwischen ihren
Mittelpunkten klein sind. Aus der Theorie folgt ferner, daB das Gleichgewicht der
anziehenden u. abstoRenden elektrostat. Kréafte zwischen den Teilchen ein bestimmtes
numer. Verhaltnis zwischen den Massen des Protons u. des Elektrons erfordert. (Philos.
Mag. J. Sei. [7] 20. 641—706. Okt. 1935. London, Royal Inst.) G. SCHMIDT.

F. Zwicky, Wo kdnnen negative Protonen gefunden werden? Wird angenommen,
daB in einigen entfernten Sternen oder Nebeln die Identitaten der Tréger der positiven
u. negativen Elektrizitat ausgetauscht werden kénnen, so wirde in solchen Gebilden
ein H-Atom aus einem negativen Proton u. einem positiven Elektron aufgebaut sein.
Trifft diese Annahme zu, so wirden sich negative Protonen finden lassen, die in die
Atmosphére vom interstellaren Raum hereintreten. Tatsachlich werden Elementar-
teilchen aller Art von den meisten Nebeln emittiert. Wegen der Allgemeinheit der Nova-
erscheinung dringen in die Atmosphére alle Arten von lonen ein, von denen einige einen
Weg von mehreren Millionen Lichtjahren zuriickgelegt haben. Eine rohe Schéatzung
zeigt, daB am Ende der Atmosphére die Anzahl der von den Novae kommenden Atomo
in der GroéBenordnung von 0,1 pro gcm u. Sek. ist. Wegen der Héaufigkeit von H in
den Sternen werden viele dieser Teilchen gewohnliche Protonen ebenso wie negative
Protonen sein. Aus den Betrachtungen wird geschlossen, dal? 1. negative Protonen
mit Nebelkammem in groRen Hohen beobachtet werden sollten, 2. daR harte -/-Strahlen
in der GroBenordnung von 1—2-109V in der oberen Atmosphére erzeugt werden,
wenn eine gegenseitige Vernichtung der negativen u. positiven Protonen stattfindet,
u. 3. dalk ein Ost-Westeffekt im beobachteten Sinne erwartet werden kann, der von
dem nicht gleichartigen Eindringen positiver u. negativer Protonen in die Atmosphare
herrihrt. (Physic. Rev. [2] 48. 169. 1935. Pasadena, California, Inst, of Techno-
logy.) * ! G. Schmidt.

W. Bothe, Wege und Arten der kiinstlichen Atomumwandlung. Es wird ein Uber-
blick Uber die heute bekannten Kernrkk., wie Austauschrkk., Anlagerungsrkk., Kern-
photoeffekt usw. gegeben. Daran werden Betrachtungen Uber die Haufigkeit der ver-
schiedenen Umwandlungstypen u. die Stabilitat ihrer Prodd. geknupft. (Physik. Z. 36.
776—79. Z. techn. Physik 16. 382—85. 1935. Heidelberg.) G. SCHMIDT.

C. H. Westcott und H. Niewodniczanski,Einige Versuche mit Neutronen, die
bei verschiedenen Temperaturen verlangsamt tvurden. Vff. beschreiben Verss., dio die
Effekte der in Paraffinwachs bei den Tempp. des fl. N2 u. des fl. H2 verlangsamten
Neutronen mit den bei gewdhnlichen Tempp. erhaltenen vergleichen. Es zeigt sich,
daR die durch verschiedene Substanzen, u. a. in Cu, Ag, Cd, hervorgerufene Absorption
zunimmt, wenn die Temp. erniedrigt wird. Die in diesen Substanzen hervorgerufenen
Umwandlungen nehmen ebenfalls zu, aber im allgemeinen in einem geringeren Mafte
u. zwar wahrscheinlich durch die gréRere Anzahl der Neutronen, die im Paraffin ab-
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sorbiert wird. (Proc. Cambridge philos. Soc. 31. 617—24. 1935. Cambridge, Queens
College, Cavendish and Royal Soc. Mond Laboratories.) G. SCHMIDT.
J. Chadwick und M. Goldhaber, Zertrimmerung durch langsame Neutronen.
(Vgl. C.1935. 0. 969.) Nach der lonisationskammermethodo werden alle leichten
Elemente bis Al u. einige schwerere in bezug auf die Zertrimmerung durch langsame
Neutronen untersucht. GroRe Effekte werden in Li u. B gefunden, ein kleiner Effekt
in N. Folgende Rkk. werden als wahrscheinlich angesehen: Li8+ nl—->eHel -f H3;
B0+ nl— y Li' -f- He4; N4+ nl— >BI1l + He4. Die bei der Zertrimmerung des
Li u. B emittierten geladenen Teilchen bieten einen empfindlichen Indicator fur lang-
same Neutronen. (Proc. Cambridge philos. Soc. 31. 612— 16. 1935. Cambridge, Gonville
and Cains College, Magdalene College.) G. SCHMIDT.
J. H. Van Vleck, Uber den Wirkungsquerschnitt schwerer Kerne fiir langsame
Neutronen. Vf. berechnet den Wirkungsquerschnitt fir langsame Neutronen mit dem
Statist. Modell des Kerns u. der Neutron-Proton-Wechselwrkg. der MAJORANAschen
Form. Die Konstanten im Potential werden den FEENBERGSchen Berechnungen Uber
die Bindungsenergien der leichten Kerne (C. 1935. I1. 3356) entnommen. Die Formeln
fur den Wirkungsquerschnitt lassen sich auch anwenden, wenn eine Neutron-Proton-
Wechselwrkg. vorhanden ist, vorausgesetzt, dal ein einfacher Austausch in den Kon-
stanten durchgefihrt wird. (Physic. Rev. [2] 48. 367—72. 1935. Harvard Uni-
versity.) G. SCHMIDT.

D. Budnitzky und 1. Kurtschatow, Die Streuung langsamer Neutronen durch

Eisen und andere Substanzen. Es wird die freie Weglange langsamer Neutronen in
C, Fe, Cu u. Pb aus der Neutronenstreuung an den betreffenden Elementen gefunden.
Als Indicator wurde die Silberaktivitat bei Neutronenbestrahlung benutzt. Die freie
Weglange ist bei langsamen Neutronen kleiner als bei schnellen Neutronen. Das
Verhéltnis hangt sehr stark von der Substanz ab, fir die die freie Wegléange gemessen
wird. Beim Vergleich dieser Resultate mit denen von DuNNING, PEGRAM, Fink u.
Mitchelt (C. 1935. 1. 3482) zeigt sich gute Ubereinstimmung mit Ausnahme fiir C.
Die einzelnen Werte der freien Wegléange sind in Tabellenform angegeben. Fir die
Berechnung der freien Weglange ist es notwendig, die moégliche selektive Empfindlich-
keit eines Indicators fur Neutronen u. die Absorption der Neutronen in Wasser oder
anderen verlangsamenden Substanzen mit in Rechnung zu ziehen. (Physik. Z. Sowjet-
union 8. 170—78. 1935. Leningrad, Physico-Technical Institute.) Fahlenbrach.
I. Kara, L. Rosenkewitsch, C. Sinelnikov und A. Walther, Die Absorption
langsamer Neutronen in Eisen. Es wurde die Absorption von Neutronen in Substanzen
untersucht, die verschiedene Wasserempfindlichkeit haben, d. h. bei Zwischenschaltung
von H-haltigen Substanzen in verschiedenem MaRe die Absorption andern. Die
Messungen wurden mit langsamen Neutronen vorgenommen, die an einem Paraffin-
block zurtickgestreut worden waren. Ag diente als Indicator fir Neutronen. Zwei
experimentelle Anordnungen werden beschrieben. Die stark wasserempfindliche Ab-
sorption in Eisen ist sehr gering, die Halbwertsdicke sehr gro. Die Halbwertsdicken
fur die Absorption in Cu (wasserempfindlich) sind kleiner. Fir Ag ist die gemessene
Halbwertsdicke in gréRenordnungsméaRiger Ubereinstimmung zu Werten von Fermi
u. von Enrenberg. (Physik. Z. Sowjetunion 8. 215— 18. 1935. Charkow, Ukrainian
“hysico-technical Institute.) Fahlenbrach.
1. Kara, L. Rosenkewitsch, C. Sinelnikov und A. Walther, Die selektive
Sorption von Neutronen. Die Ergebnisse der vorst. ref. Arbeit werden durch selektive
Absorption der Neutronen in den verschiedenen Substanzen zu erklaren versucht.
Fe u. Cu sind als Absorber sehr unempfindlich gegen langsame Neutronen; fir schnelle
dagegen absorbieren sio sehr stark. Weiter kommt es auf den Indicator fir Neutronen
an. Silber- u. Kupferindicatoren reagieren auf Neutronen verschiedener Geschwindig-
keit ganz verschieden. (Physik. Z. Sowjetunion 8. 219—22. 1935. Charkow, Ukrainian
I hysico-technical Institute.) Fahlenbrach.
M. Deisenroth-Myssowsky, |. Kurtschatow, G. Latyschew und L. Mys-
sowsky, Uber Neutronenstreuung in Wasser und Blei. Es wurde in einer WILSON-
Katnmer durch Messung der Anzahl von in einer Paraffinplatte ausgelésten RuckstoR-
protonen, die verschiedene Al-Schichten durchsetzten, das allgemeine Aussehen des
Aeutronenspektrums bei Filtrierung mit W u. Pb festgestellt. Bei den Verss. mit
'Ne-Schichten als Absorber wurde die Ampulle, welche 600— 300 Millicuries RaEm
en“hielt, in einem Pb-Zylinder von 12 cm Wandstarke aufgestellt. Der Pb-Zylinder
Hut der Ampulle wurde in Zylindergefalle verschiedener Durchmesser so eingesetzt,

Ab-
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daB die Neutronenquelle von einer W.-Schicht von etwa der gleichen Dicke umgeben
war. Aus den Verss. geht hervor, dal der allgemeine Charakter des Spektrums nach
Filterung durch W. ungoandert bleibt. Bei den Verss. mit Pb als Absorber wurde
die Quelle durch 6—7 cm Pb abgedeckt u. zwischen ihr u. der Kammer wurden quadrat.
Pb-Plattcn, deren Seiten etwa 20 cm lang waren, aufgestellt. In den Ergebnissen
wird die Schwachung des Bindels in Pb durch Messung der RickstoRBprotonen aus
verschiedenen Gebieten der Platte wiedergegeben. (Physik. Z. Sowjetunion 7. 656—69.
1935. Leningrad.) B. Schmidt.
Pierre Preiswerk und Hans von Halban jr., Uber einige Radioelemente, die
durch die Neutronen erzeugt werden. Vff. bestrahlen Tl mit Neutronen einer Strahlen-
quelle von 800 Millicuries RaEm + Be. Neben der Emission der Halbwertszeit von
97 Min. -wird eine schwache Aktivitat mit einer Halbwertszeit von 4 + 0,5 Min.
beobachtet. Die Intensitat der Emission der langen Halbwertszeit ist zu schwach,
um eine ehem. Analyse zu ermdglichen. Da die gebildeten Mengen der beiden Korper
erhéht werden, wenn die Neutronen durch Paraffin verlangsamt werden, so wird
angenommen, daf} die erzeugten Koérper Isotopen des Tl sind, die durch Einfangen eines
Neutrons im ersten Falle vom TI8I208 im anderen Falle vom TI812%6 gebildet werden.
Die Zuordnung der kirzeren Halbwertszeit dem schweren Element kann nicht als
gesichert betrachtet werden. Bei der Bestrahlung des Bi mit Neutronen einer Quelle
von 1200—800 Millicuries RaEm -f- Be wahrend mehrerer Tage wurde keine Aktivitat
gefunden. Nach langerer Bestrahlung des P mit Neutronen einer Quelle von RaEm +
Be, die von Paraffin umgeben war, wurde in dem bestrahlten P neben den Halbwerts-
zeiten von 3 Min. u. 145 Min. eine Halbwertszeit von 15+ 15 Tagen beobachtet.
Diese Halbwertszeit wird dem P32 das durch Neutroneneinfang gebildet wird, zu-
geschrieben. Fur die Bldg. dieses Elementes werden 4 verschiedene Kernrkk. angegeben.
(C. R. hebd. Scances Acad. Sei. 201. 722—24. 21/10. 1935. Paris.) G. Schmidt.

L. W. Myssowski, Der Fermieffekt. Zusammenfassende Darst. des Fcrmieffektes
mit ausfihrlicher Tabelle der Isotopen unter Berlicksichtigung der kiinstlichen radioakt.
Elemente. (Natur [russ.: Priroda] 24. Nr. 6. 23—30. 1935.) Klever.

R. G. Herb, D. B. Parkinson und D.W. Kerst, Ausbeute von Alphateilchen aus
Lithiumschichten, die mit Protonen beschossen werden. Vff. bestimmen die absol. Aus-
beute von a-Teilehen aus einer dicken Li-Schicht, die von Protonen mit Energien
bis zu 400 kV beschosson wird. Auf 10s Protonen kommen bei verschiedenen Spannungen
folgende Ausbeuten an a-Teilchen: 16,3 bei 250 kV; 33,4 bei 300 kV; 58,0 bei 350 kV
u. 92,8 bei 400 kV. Die Ergebnisse bei Verwendung dinner Schichten zeigen, daf
die Ausbeute linear mit der Spannung von 180 kV bis zu 400 kV zunimmt, u. daR bei
der héheren Spannung keino Tendenz besteht, einen konstanten Wert anzunehmen.
Die Ausbeutekurven bei diinnen Schichten verlaufen eben u. liefern keine Anzeichen
far die Existenz von Resonanzniveaus. (Physic. Rev. [2] 48. 118—24. 1935. Madison,
Wisconsin, Univ. of Wisconsin.) G. SCHMIDT.

H. R. Crane, L. A. Delsasso, W. A. Fowler und C. C. Lauritsen, Nebel-
kammeruntersuchungen der y-Strahlung aus Lithium, das mit Protonen beschossen wird.
(Vgl. C.1935. I. 1972.) Mittels einer Nebelkammer, die in einem Magnetfeld von
2000 GauB arbeitet, wird die y-Strahlung untersucht, die bei der Beschiefung des Li
mit Protonen emittiert wird. Das Spektrum besteht aus mindestens 11 Linien, deren
hochste 16-106eV ist. Die Spannungs-Anregungskurve fur die y-Strahlung zeigt ein
Maximum bei 650 kV Protonenenergie u. ist von der Anregungskurve fir die 8,4 cm
a-Teilchen, die unter den gleichen Bedingungen emittiert werden, verschieden. Vff.
versuchen, diese Ergebnisse zu erklaren. Das MeRverf. u. die Methode zur Best. der
Nebelkammerbahnen werden anschlieBend diskutiert. (Physic. Rev. [2] 48- 125—33.
1935. California Inst, of Technology.) G. SCHMIDT.

L. R. Hafstad und M. A. Tuve, Kohlenstoffradioaktivitat und andere Resonanz-
umwandlungen durch Protonen. (Vgl. C. 1935. H. 802.) Die Verss. der Vff. mit Protonen-
u. Deutonenstromen bis zu 10-10-8 Amp. bei 200—900 kV haben folgende Ergebnisse
gezeigt: 1. Dieinduzierte Radioaktivitat aus der Rk. C + HIl wird durch einen Resonanz-
prozeR mit 2 Resonanzlinien bei etwa 400 u. 480 kV hervorgerufen, wogegen die Wirk-
samkeit des entsprechenden Prozesses fur C -J D2 angenahert exponentiell mit der
durchlaufenden Spannung zunimmt. 2. Die bei der RK. Li -f H1 emittierteny-Strahlen
zeigen Resonanz bei 450 kV u. 850 kV. 3. Die y-Strahlen aus F + H1 lassen Resonanz
bei 320, 700 u. 800 kV vermuten u. 4. diey-Strahlen aus Be + HI sind wahrscheinlich
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nicht durch einen ResonanzprozeB hervorgerufen worden. (Physic. Rev. [2] 48. 306
bis 315. 15/8. 1935. Carnegie Inst, of Washington.) G. Schmidt.

0. Haxel, Die Protonenspektren der Elemente Magnesium, Silicium und Schwefel
bei BeschieBung mit raschen (/.-Strahlen. Es werden Verss. Uber die Protonenemission
der Elemente Mg, Si u. S bei BeschieBung mit a-Teilchen von 8,6 cm Reichweite mit-
geteilt. Es ergibt sich, daR die Protonenspektren der 3 Elemente eine auffallende Ahn-
lichkeit zeigen. Die beobachteten Ausbeuten zwingen zu der Annahme, daR die Pro-
tonenemission im wesentlichen den Hauptisotopen, also den Kernen Mg2l, Si28 u. S32
zuzuordnen ist. Alis den Energien der auftretenden Protonengruppen lassen sich die
Energien der angeregten Kernzustande der entstehenden Kerne Al, P u. Cl errechnen.
Es zeigt sich, daB die Energien dieser angeregten Zustéande bei den 3 Elementen inner-
halb der Versuchsfehler Gbereinstimmen. Die Gleichheit wird damit in Zusammenhang
gebracht, daR sich die 3 Kerne nur um je ein a-Teilchen unterscheiden. (Physik. Z. 36.
804—06. Z. techn. Physik 16. 410—12. 1935. Tubingen.) G. Schmidt.

Iréne Curie, Bemerkungen Uber die Kemstabilitat im Gebiete der natirlichen Radio-
demente. Die Prufung der Tabelle der naturlichen radioakt. Isotopen, die nach At.-
Geww. angeordnet sind, gestattet einige Voraussagen Uber die kinstlichen Radio-
elemente zu machen, die in demselben Gebiet erhalten werden kénnen. Mittels der
empir. Kurve von Curie U. Fournier lassen sich die Voraussagen im Falle der
a-Teilchen emittierenden Kdérper genauer angeben. Nach der Tabelle muR dem UZ,
dem Isotop des Pa, das At.-Gew. 232 zugeschrieben werden. Diese Zuordnung ist mit
den bisher bekannten experimentellen Daten nicht vereinbar. (J. Physique Radium
[7] 6. 417—19. Okt. 1935. Paris, Inst, du Radium.) G. SCHMIDT.

_H. J. Walke, Die Isotopen der radioaktiven Elemente und ihr Zerfall. (Vgl. C. 1935-
1. 517.) Vf. zeigt, daR die Erzeugung mehrerer ~-radioakt. Isotopen eines einfachen
Elementes in der gleichen Weise allgemein mdglich ist wie die Erzeugung mehrerer
Isotopen eines Elementes gerader Kernladungszahl, die 2 aufeinanderfolgende /i-Strahl-
transformationen hervorrufen. Die fehlenden Isotopen eines Elementes ungerader
Kernladungszahl liefern nur oinfacho /J-Strahlumwandlungen. Es ist wahrscheinlich,
daR das erwartete schwerere Isotop solcher Elemente ein verhaltnismafRig langlebiges
-radioakt. Isotop ist. Aus der Beobachtung ahnlicher Effekte unter den radioakt.
Elementen ergibt sich, dal} die charaktcrist. Instabilitat der radioakt. Elemente eine
a-Teilcheninstabilitat ist. Die radioakt. Elemente unterscheiden sieh von den stabilen
Elementen nur in bezug auf die a-Teilcheninstabilitat. Unter Benutzung dieser An-
nahme ist es moglich, die Isotopen, die mittels eines Massenspektrographen nachweis-
bar sind, klar zu erkennen, wenn die radioakt. Elemente stabil waren. Es wird ge-
zeigt, daR diese Annahme alle Erscheinungen erklaren kann, die experimentell be-
obachtet worden sind. Falls die radioakt. Elemente Th (90), Pa (91) u. U (92) stabil
waren, wirden folgende Isotopen auftreten: U: 232, 233, 234, 235, 236, 237, 238 (?);
Pa: 231 u. Th: 226, 227, 228, 229, 230, 232. Ac besteht wahrscheinlich aus den beiden
Isotopen Acm 8 u.Ac22789. Ac22789 ist das schwerere Isotop u. besitzt eine langlebige
N-Radioaktivitat. Falls die radioakt. Elemente stabil wéaren, wirde Ac22/® fehlen.
Es wird daher geschlossen,- da der Aufbau der Elemente schwerer als Bi vollstandig
erklart worden kann, wenn die in der Arbeit des Vf. angefihrten Isotopen der Ele-
mente 84—92 als stabil betrachtet werden. Die angegebene Tabelle der Isotopen
erklart befriedigend die 3-Hauptreihen u. die Beziehung zwischen den radioakt. u.
stabilen Elementen. Mit Ausnahme der a-Radioaktivitat gehorchen die Elemente 82
bis 92 den gleichen Regeln, wie sie fur die stabilen Elemente durch die ASTONsche
Tabelle der Isotopen von Standpunkt der FERMIschen Theorie angenommen werden.
Die Anwendbarkeit der Annahme des Vf. wird auf die Endglieder der 3 bekannten
Reihen erstreckt. Aus den Betrachtungen geht hervor, dal die Annahme, nach der
die fehlenden lIsotopen /i-radioakt. sind, stark durch den beobachteten Zerfall der
spontanen radioakt. Elemente gestitzt wird. Die Annahme, daR die a-radioakt. Iso-
topen stabilen Isotopen der n. Elemente entsprechen, erklart das Problem der in-
stabilen Elemente u. zeigt deutlich die Beziehung zwischen den Elementen mit Kern-
ladungszahlen hoher als 82 u. den stabilen Elementen. (Philos. Mag. J. Sei. [7] 20.
20—32. 1935. Exeter, University College.) G. Schmidt.
K. Sitte, Radioaktivitat des Kalium. Vorlaufige Mitt. zu der C. 1935- Il. 3632

referierten Arbeit. (Nature, London 136. 334— 35. 1935. Prag, Deutsche
Univ.) G. Schmidt.
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A. 1. Alichanow, A. I. Alichanian und M. S. Kosodaew, Emission von Posi-
tronen aus einem thoriumaktiven Niederschlag. Unter Benutzung der magnet. Fokus-
sierungsmethode wird die Energieverteilung der Positronen untersucht, die von einer
Quelle von Th-akt. Nd. emittiert werden. Die Positronen werden durch Z&hlung
der Koinzidenzen, die sie in 2 GEIGER-MULLER-z&hlern hervorrufen, registriert. Die
Quelle, aus der die Positronenemission beobachtet wurde, bestand aus einem Al-Streifen
von 10 fi Dicke, der mit ThB + C aktiviert wurde. Die Gesamtanzahl der Positronen
war etwa 0,02—0,03% del Anzahl der /i-Teilchen aus ThC + C". Aus den Verss. der
Vff. geht hervor, daB die Anzahl der Positronen im Gegensatz zu den Ergebnissen
anderer Autoren nur 0,02% der Anzahl der ~-Teilchen betrug. Ferner wurde die Anzahl
der von der Quelle emittierten Positronen mit der Anzahl der Positronen verglichen,
die durch den ProzeB der Materialisation der y-Strahlen aus ThC" erhalten wurden.
Bei diesen Verss. wurde die gleiche Strahlenquelle von einem 3 mm dicken Pb-Schirm
umgeben; in diesem Falle war die gemessene Anzahl der Positronen 4—5-mal gréRRer
als mit unabgeschirmter Quelle. Die Wahrscheinlichkeit fir den inneren Austausch
der y-Strahlen von ThC" betragt in Annaherung an den theoret. Wert von 4,6-10~4
4,5—5,5-10~4. Die restliche Anzahl von Positronen, welche dem Effekt der /J3-Strahlung
zugeschrieben wird, erreicht einen Wert von etwa 1 Positron pro 1*10* zerfallende
Atome von ThC u. C". Genauere Messungen mit RaC zeigten, daB fur die Positronen
ausbeute ein Wert von 0,02—0,03 erwartet werden muBB. (Nature, London 136. 475—76.
1935. Leningrad, Physiko-Teehn. Inst.) G. Schmidt.

D. E. Hull, w: F. Libby und W. M. Latimer, Die Betastrahlen des Actiniums.
(Vgl. C. 1935. I1. 2187.) Vff. weisen die /?-Strahlen des Ac mit Hilfe eines abgeschirmten
Zahlrohres nach. Das Ac-Praparat wurde in sehr dinner Schicht um den Zahler
gelegt. Effekte von mehreren 100 Zahlungen pro Min. konnten leicht nachgewiesen
werden. Die Strahlung wird zur Halfte in 0,0023 g pro gcm Al absorbiert. Wird der
Zahler in ein Magnetfeld gebracht, so wird die Strahlung leicht von dem Z&hler abgelenkt.
Das Energiemaximum der /j-Strahlen liegt bei etwa 2,2m05eV. (J. Amer. ehem. Soc. 57.

1649—52. 1935. Berkeley, California.) G. Schmidt.
W. Gentner, Zur GroBe und Zusammensetzung des Absorptionskoeffizienten harter
ey-Strahlen. (Vgl. c. 1935. Il. 2924.) Vf. vergleicht Messungen Uber den Gang des

Absorptionskoeff. von Pb flr verschiedene Wellenlangen im Gebiet der harten y-Strah-
lung mit theoret. Berechnungen. Weiterhin wird eine Zusammenstellung der theoret.
u. experimentellen Werte fur die Abhangigkeit des Absorptionskoeff. von der Ordnungs-
zahl fur hv = 2,65-10a durchgcfiihrt. Die Ubereinstimmung zwischen Theorie u
Experiment ist in beiden Fallen sehr befriedigendu. 148t den SchluB zu, daR die drei
wesentlichen Absorptionserscheinungen, namlich dercOMPTON-Effekt, der Photo-
effekt u. die Paarbldg., genliigen, um die Absorptionsverhaltnisse der y-Strahlen zu
beschreiben. (Physik. Z. 36. 810—12. Z. techn. Physik 16. 416—18. 1935. Heidel-
berg.) G. Schmidt.
P. M. S. Blackett, Zum Ultraslraklungsproblem. Das Hauptergebnis der vielen
Unterss. der Ultrastrahlung durch lonisationsmessungen besteht in der Kenntnis der
Anderung der lonisation als Funktion der Zeit, der geograph. Lage, die durch die
geomagnet. Breite u. Lange angegeben ist u. der M. u. der Art des Absorbers Uber den
Apparaten, die Atmosphare inbegriffen. Vf. versucht eine mdoglichst vollstandige
Kenntnis der lonisation als Funktion der oberen genannten GrdfRen zu erhalten. Die
gemessene lonisation ist selbstverstandlich den von allen Seiten einfallenden Strahlen
zuzuschreiben. Durch die Anwendung der Koinzidenzmethode kann aber auch die
Winkelabhangigkeit der Strahlen gefunden werden; die Zahl der einfallenden Strahlen
muB also durch eine Funktion ausgedrickt werden, die neben den oben genannten
GroRRen auch noch die Zenit- u. Azimutwinkel der Koinzidenzapparatur enthalt.
(Physik. z. 36. 773—76; Z. techn. Physik 16. 379—82. 1/12. 1935. London,
Univ.) G. Schmidt.
E. G. Steinke, Ultrastrahlung und Nova Herculis. (Nach Messungen von
V. F. Hess, R. Steinmaurer, C. O. Brolchain, B. F. Schonland, B. Delatizky
und H. Nie.) (Vgl. C. 1935. Il. 2333.) Kurzer Bericht Uber Simultanregistrierungen
der Ultrastrahlung mittels einer STEINKE-Apparatur durch mehrere Stationen in
verschiedenen Hohenlagen u. L&ndern wahrend des Auftretens der Nova Herculis.
Die Registrierungen haben keine Stutze fur einen Zusammenhang zwischen Ultra-
strahlung u. Nova Herculis ergeben. (Physik. Z. 36. 791—94; Z. techn. Physik 16-
397—400. 1935. Kénigsberg.) G. Schmidt.
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J. Bamothy und M. Forrd, Uber die solare Komponente der Ultrastrahlung. (Vgl.
C. 1935. I1. 2333. 3201.) Verss. mit einer Zweifach-Koinzidenzanordnung mit Geiger-
MULLERSchen Zahlrohren von 20 cm wirksamer Lange, 4,8 cm innerem Durchmesser,
haben ergeben, daR der tagliche Gang der Ultrastrahlungsintensitat nicht einer solaren
Komponente zuzuschreiben ist. Im weiteren wird Uber Messungen berichtet, die
zwecks Ermittlung der solaren Komponente mit einer Koinzidenzanordnung von
kleiner Gesichtsfeldéffnung vorgenommen wurden. (Physik. Z. 36. 789—91; Z. techn.
Physik 16. 395—97. 1935. Budapest, Univ.) G. Schmidt.
G. Pfotzer, Messungen der Ultrastrahlung in der Stratosphare mit einer Dreifach-
koinzidenzapparatur. (Vorl. Mitt.) Vf. bestimmt mit einem Registrierapp. fur Dreifach-
koinzidenzen die Intensitat der Ultrastrahlung in vertikaler Richtung bis zu einem
Druck von 37,5 mm Hg. Dabei ergibt sich ein Maximum bei 100 mm Hg u. ein Buckel
bei 300 mm Hg. Die vorstehenden Ergebnisse wurden bei 2 Aufstiegen bis zu einer
Héhe von 22 km erhalten. (Physik. Z. 36. 794—95; Z. techn. Physik 16. 400—01.
1935. Stuttgart.) G. SCHMIDT.
H. Kulenkampff, Beobachtungen tber den Durchgang der Ultrastrahlung durch
Materie. (Vgl. C. 1935. I. 3249.) Vf. berichtet Uber Koinzidenzmessungen mit senk-
recht Ubereinanderliegenden Zahlrohren u. Absorberschichten zwischen bzw. Gber den
Zahlrohren. Die Verss. lassen eine sekundare Korpuskularstrahlung mit einer Reich-
weite von etwa 35 cm Fe erkennen, die im Absorber durch eine nichtionisierende
Strahlung (y-Strahlung) mit einem Absorptionskoeff. von etwa 0,009 cm-1 (Fe) aus-
gelést wird. (Physik. Z. 36. 785—87; Z. techn. Physik 16. 391—93. 1935.
Munchen.) G. Schmidt.
A. Ehmert, Zum Richtungseffekt der Ultrastrahlung. (Vorl. Mitt.) Durch ge-
eignete Ausblendung bei Schwankungsmessungen mit Zahlrohrkoinzidenzen kénnen
diejenigen Schwankungen hervorgehoben werden, welche auf gerichtete Ultrastrahlung
zurtickzufithren sind. Eine dem Problem angepalite Mittelbldg. erlaubt eine geniigende
Elimination der statist. Schwankungen, ohne daf} dabei die richtungsbedingten Schwan-
kungen zu sehr verflacht werden. An Messungen mit 2 gleichzeitig registrierenden
App. wird auf diese Weise nachgewiesen, dal} es bevorzugte Richtungen gibt, die Ultra-
strahlung also nicht vollkommen diffus ist. (Physik. Z. 36. 798—801; Z. techn. Physik
16. 404—07. 1935. Stuttgart-Friedrichshafen.) G. SCHMIDT.
Thomas H. Johnson, Fortschritt in der Richtungsbeobachtung der Héhenstrahlen-
mtensitaten und die Anwendung auf die Analyse der primaren Hohenstrahlung. (Vgl.
C. 1935. 1. 2493.) Fur die Messungen der Asymmetrie der Hohenstrahlung ist ein
automat. Richtungsintensitatskomparator entwickelt worden. Unter Benutzung der
Ergebnisse der theoret. Unterss. von Lemaltre, Vallarta u. Bouckaert (C. 1935.
Il. 649) werden die gemessenen Asymmetrien auf die relativen spezif. Intensitaten
der unausgeglichenen positiven Komponente reduziert. Es zeigt sich, daR diese Kom-
ponente mit der atmosphar. Weglange nach einem Exponentialgesetz variiert. Aus
den beobachteten Intensitaten koénnen unter Berucksichtigung der Absorption die
Langen- u. Breiteneffekte, die von den positiven Teilchen allein erwartet werden, be-
rechnet werden. (Physic. Rev. [2] 48. 287—99. 1935. Franklin Inst.) G. SCHMIDT.
Robert A. Millikan und H. Victor Neher, Aquatoriale Langeneffekte der Héhen-
strahlen. (Vgl. C. 1935.1.1499; 4. 3201.) Nach einem Hinweis auf die Bedeutung des
Langeneffektes der Héhenstrahlen fir die Erforschung dieser Strahlen werden die von
den Vff. u. von anderen Autoren unternommenen Verss. zur Best. der Intensitat der
Hoéhenstrahlen am Meeresspiegel u. an verschiedenen Stellen der Erde beschrieben.
Die zur Messung des Langeneffektes im Aquatorgiirtelin groRenHéhen durchgefiihrten
Unterss. werden anschlieBend behandelt. (Proc. Nat. Acad.Sei.,U. S. A. 21. 313—15.
1935. California Inst, of Techn.) G. SCHMIDT.
C. Bialobrzeski und 1. Adamczewski, HohenstrahlenstoRe in flissigen Dielektricis.
(Vgl. C. 1936. I. 279.) Vff. untersuchen die durch Héhenstrahlen erzeugten loni-
sationsstélRe in groflen lonisationskammern, die mit Gas bei hohen Drucken gefullt
sind. Im Verlauf der Verss. stellte es sich als vorteilhaft heraus, die lonisationskammer
mit sehr sorgféltig gereinigten fl. Dielektricis zu fullen. Die lonisationskammer war
mit einem Quadrantenelektrometer verbunden. StdRe rufen plétzliche Ablenkungen
der Elektrometernadel u. entsprechende Versetzungen der Registrierkurve hervor.
Mit der Anordnung konnten St6Re, die von mehr als 3-1081lonen hervorgerufen wurden,
ohne weiteres erkannt werden. In einer unabgeschirmten lonisationskammer betrug
die Anzahl der StéRe 2 in 11,7 Stdn. Unter gunstigsten Versuchsbedingungen, bei
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denen die Kammer mit 5 cm dickem Pb umgeben war, nahm die Anzahl der StéRe
bis zu 37 in 13 Stdn. zu. (Nature, London 136. 109. 1935. Warschau, Inst, fir theoret.
Physik.) G. Schmidt.
W. Messerschmidt,Untersuchungender lonisation durchUItrastrahlung mit einer
Doppelkammer. (Vgl. C. 1935. G. 649.) Vf. bestimmt mit einer lonisationsdoppel-
kammer die Absorption von HoFFMANafschen StoRen. Es ergab sich eine Halbwerts-
dicke von 3,5 cm Pb. Bei der Bldg. von StéBen muB ein komplizierterer Entstehungs-
vorgang angenommen werden als eine einfache Aufspaltung eines energiereichen
Strahlungsteilchens, wie es bei den Schauern mit wenigen Teilchen der Fall ist. In
der anschliefenden Diskussionsbemerkung von N. Nie wird Uber die Ergebnisse der
Koinzidenzmessung von StéRen mit 2 gleich grofRen, liegenden lonisationskammern
berichtet. (Physik.Z.36. 788—89; Z.techn. Physik 16.394—95. Halle a. d. Saale,
Univ.) ! G. Schmidt.
Richard L. Doan, Statistische Schwankungen der Il6henstrahlenionisation mit
neuem Registriermesser. Bei den Betrachtungen wurden die statist. Schwankungen der
lonisation, die von den Hohenstrahlen in einer kugelférmigen Kammer hervorgerufen
werden, auf die Anzahl der ionisierenden Teilchen bezogen. Aus neueren Analysen mit
zwei gleichzeitig registrierenden Hohenstrahlenmessern wird die stindliche statist.
Schwankung nach Eliminierung von StéRen gréRer als 107 lonen angegeben. Der kleinste
Ho6henstrahlenstol3, der mit dieser Apparatur mit Bestimmtheit nachgewiesen werden
kann, hat etwa 107 lonen, was 132 ionisierenden Teilchen auf der Grundlage des in der
Arbeit néher definierten Wertes der spezif. lonisation entspricht. (Physic. Rev. [2] 48.
167. 1935. Univ. of Chicago.) G. Schmidt.
F. Weischedel, Eine Methode zur Registrierung Hoffmannscher StéRe. (Vorl. Mitt.)
Vf. zeigt an einer nach der Entladcmethode arbeitenden selbstregistrierenden loni-
sationskammer nach Regener, daB HOFFMANNsche StoRe durch kontinuierliche Be-
leuchtung des Elektrometerfadcns registriert werden koénnen. Die Methode eignet
sich zur Registrierung HoFFMANNscher StéRBe hinter groBen Absorberschichten,
z. B. im tiefen W. Die in 130 m W .-Tiefe erhaltenen vorlaufigen Resultate werden
mitgeteilt. (Physik. Z. 36. 796—98; Z. techn. Phj'sik 16. 402—04. 1935. Stuttgart-

Friedrichshafen.) G. Schmidt.
A. Prikhotko, M. Ruhemann und A. Federitenko, Das Absorptionsspektrum
von festem Sauerstoff. 1. Vff. beschreiben zunachst verschiedene Methoden zur Herst.

von festem Sauerstoff in seinen 3 Modifikationen. Dann wird das Absorptionsspektrum
des festen Sauerstoffs in allen 3 Formen im sichtbaren Spektralgebiet mit einem
STEINHEIIi-3-Prismenspektrograph untersucht u. die a- u. /-Modifikation im UV mit
Hilger E 2-Quarzspektrograph. Das allgemeine Aussehen des Spektrums bei allen
3 Modifikationen bleibt dem des fl. u. gasformigen 02 &hnlich. Die Spektren der a- u.
/3-Form unterscheiden sich von denen der fl. u. y-Form darin, dafl auRer der kontinuier-
lichen Absorption Strukturen erscheinen, die aus einzelnen Linien u. weit auseinander-
geruckten Dubletts bestehen, in manchen Fallen auch aus engen Banden. (Physik. Z.
Sowjetunion 7. 410—31. 1935. Charkow, Ukrainian Physico-technical Inst.) GOSSLER.
W. H. Rodebush und M. L. Spealman, Die Wirkung von Bromwasserstoff auf
das Nachglihen des Stickstoffs. Vff. hatten festgestellt (vgl. C.1934. I. 1766), daf}
durch HBr u. HJ das Nachgluhen von aktiviertem N stark verandert wird. In dem
Spektrum, das bei Zusatz von HJ erhalten wurde, waren die Linien des J aufgefunden
worden. Vff. untersuchen nun das Spektrum bei Zusatz von HBr ausfihrlich, um
festzustellen, ob nicht auch in diesem Fall das Spektrum des freien Halogens auftritt.
Es ergab sich aber, daRl dies nicht der Fall ist; durch die Anwesenheit des HBr werden
nur gewisse Banden verstarkt bzw. geschwécht, neue Linien treten nicht auf. Den
gleichen EinfluR wie HBr hat auch elementares Br. (J. Amer. chem. Soc. 57. 1881—82.
9/10. 1935. Urbana, lllinois, Univ., Chem. Lab.) JtIZA.
Chr. Fuchtbauer, Uber Verbreiterung und Verschiebung von Absorptionslinicn.
(Nach Versuchen von P. Schulz, A. F. Brandt und Fr. GoRler.) Vf. untersucht
die Verschiebung hoher Serienglieder von Na u. K durch die Fremdgase He, Ne, Ar
u. die Cs-Linien durch Hg. He u. Ne geben Violettverschiebung, Ar u. Hg Rot-
verschiebung. Hieraus werden die StoRquerschnitte der Stérgase fur sehr langsame
Elektronen berechnet. Man findet als Wrkg.-Querschnitt fir He = 15,5 gcm/ccm;
Ar = 25qgcm/ccm; Ne = 0,23 gcm/ccm; Hg = 37 gcm/ccm. Die Halbwertsbreite, ge-
messen an der Na-Serie mit He als Fremdgas, nimmt bei zunehmender Gliednunimer
zunéachst stark zu, erreicht ein Maximum beim 5. Glied u. fallt dann wieder stark ab.
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(Z. techn. Physik 15- 551—B3; Physik. Z. 35. 975—77. 1934. Rostock, Univ., Physikal.
Inst.) GOSSLER.
L. A. Wills und G. Breit, Das magnetische Kemmoment von Na23 Vff. berechnen
das magnet. Kemmoment von Na23 aus den HARTREESchen Kornfeldern u. den zu-
gehorigen Wellenfunktionen. Es wird versucht, die Diskrepanz mit dem experimentellen
Wert der Hyperfeinstrukturtrennung aufzuklaren. (Physic. Rev. [2] 47. 704— 05. 1935.
College of the City of NewVork, Univ. Wisconsin.) GOSSLER.
W. E. Shoupp, J. H. Bartlett jr. und C. G. Dunn, Das magnetische Kem-
moment von Na23. Das magnet. Kernmoment von Na23, berechnet mit Hilfe der
HARTREE-Funktionen, steht im Widerspruch mit dem experimentell bestimmten Wert.
Vff. untersuchen, ob es mit den von FOCK u. PETRASCnEN (C. 1935. 1. 3632) an-
gegebenen Funktionen méglich ist, einen genaueren Wert zu erhalten. Die Uberein-
stimmung ist befriedigend. (Physic. Rev. [2] 47. 705— 06. 1935. Univ. of Illinois, Dep.
of Physics.) GOSSLER.
L. Allegretti, Messungen der anomalen Dispersion an den ersten Doppellinien des
Sr+ und des Ba+. Nach der etwas modifizierten Methode von PucciANTI (C. 1934.
1. 2252. 3560) wird das Intensitatsverhéaltnis der Doppellinien des Sr+ u. Ba+ im Mittel
zu 1,93 bzw. 1,84 bestimmt. Fur die anomale Dispersion ergibt sich (unter EinschluB
der Messungen von PucciANTI an Ca+) 9L/9ix fur Ca+ = 2,02, fur Sr+ = 2,07, fir
Ba+ = 2,16. (Atti R. Accad. naz. Lincei, Rend. [6] 22. 256—58. 1935. Pisa, Univ.
Physik. Inst.) R. K. Multer.
Hubert M. James, Wellenmechanische Behandlung des Molekuls Li«+. Nach den-
selben Methoden wie friher (C. 1934. 11. 1895) das Mol. Li2wird jetzt Li,+ (typ. Mol.
mit einer Einelektronenbindung) theoret. behandelt. Ergebnisse: Die Spaltungs-
energie von Li,+ sollte groer sein als die von Li2; ihr wahrscheinlicher Wert betragt
1,30 + 0,05 eV. Das Verhaltnis der Einelektronen- zu den Zweielektronenbindungs-
kraften scheint bei Li, groBer als bei H2 zu sein, weil die Bindungseigenfunktionen
dort starker diffus sind. Die inneren Bahnen schwachen die Bindung in Li2+, ahnlich
wiein Li2 Die vom Vf. benutzte Form der Variationsmethodo scheint fir die Behandlung
von Einelektronenbindungen besonders geeignet zu sein; mit einfachen Funktionen
ergebensich, wie an den Beispielen Li2+ u. H2+ gezeigt wird, sehr befriedigende Resultate.
(J. ehem. Physics 3. 9—14. 1935. Harvard-Univ., Jefferson Phys. Labor.) ZEISE.
A. Jabionski und W. Szymanowski, Thermische Rotation fluorescierender Mole-
kule und die Dauer der Luminescenz. (Vgl. C. 1935. Il. 16.) Die Tatsache, daR die
Luminescenzdauer von Fluorescein in W.- oder A.-Lsg. groRer ist als in Glycerin
mird auf die Wrkg. der therm. Rotation der Farbstoffmolektile zurtickgefihrt, die eine
Zunahme der Depolarisation zur Folge hat. (Nature, London 135. 582. 1935. Warschau,
Univ., Inst, fir Experimentalphysik.) KUTZELNIGG.
G. P. Thomson, Ein Apparat fir Elektronenbeugung bei hohen Spannungen. Fur
Unterss. mittels Elektronenbeugung wird in einer Gasentladungsréhre ein Kathoden-
strahl erzeugt u. in einer 2. Stufe auf hohe Geschwindigkeiten (45 ... 80 kV) nach-
heschleunigt. (Trans. Faraday Soc. 31. 1049—51. Sept. 1935. Imp. College of Sei.
and Technologie.) BOoERSCH.
W. E. Laschkarew, Innere Potentiale von Krystallen und die Elektronenbeugung.
An einem vereinfachten Modell eines eindimensionalen Gitters wird gezeigt, daB das
wirksame Potential nicht eine Konstante ist, sondern mit der Ordnung der Reflexion
wéchst u. asymptot. dem mittleren Gitterpotential zustrebt. Die Experimente von
Yamaguti (C. 1934. |. 3705), Kikuchi u. Nakagawa (C. 1934. Il. 1894) stehen
damit in Ubereinstimmung. Es wird eine Methode zur Berechnung der Potential-
verteilung u. des mittleren Gitterpotentials aus réntgenograph. gewonnenen Daten
angegeben. Im Zusammenhang mit der Best. des wirksamen Potentials geht Vf. auf
die Schwierigkeiten der Einordnung der Maxima bei Elektronenbeugung mit langsamen
Elektronen ein. Zur Best. des wirksamen Potentials kann auch der Einflul des Temp.-
Lffektes herangezogen werden. Das auf diese Weise bestimmte Potential des Graphits
stimmt mit dem durch die Abweichung vom BRAGGschen Gesetz gemessenen Uberein.
(Trans. Faraday Soc. 31. 1081—95. Sept. 1935. Leningrad, Physikal.-Techn.
Insfc-) Boersch.
G. . Finch, A. G. Qnarrell und H. Wilman, Elektronenbeugung und Oberflachen-
siruktur. Der Zweck der Mitteilung ist, den gegenwértigen Stand der Technik der
Elektronenbeugung auseinanderzusetzen u. an Hand einiger spezieller Beispiele die
Anwendung der Elektronenbeugung zu zeigen. Genaue Erérterung finden neben anderem
XVIIL. 1 77
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die Methoden zur Herst. von Durchstrahlungsobjekten (Folien u. Ndd. auf Folien).
Die Vff. erhalten,.Extra“-Ringe u. -Bander von elcktrolyt. niedergeschlagenen Folien
aus Au, Pt, Ag, Co, Ni, Cr, Fe, Sn. Ebenso werden Extraringe von Au-, Ag-, Al- u. Cr-
Folien durch Erhitzen an Luft erzeugt. Diese Ringe verschwinden wieder beim Erhitzen
im Vakuum. Hieraus folgt, daB die Extraringe u. Bander durch den Eintritt von Gas
in das Gitter entstehen. Weitere Unterss. werden Uber den EinfluB von Unterlagen
auf Ndd. gemacht. (Trans. Faraday Soc. 31. 1051—80. Sept. 1935. London, Imp.
College of Sei., Dep. of Chem. Technol.) BOERSCH.

H. G. Hopkins, Die Dicke der amorphen Schicht auf mpolierten Metallen. Polierte
Schichten auf Metallen (in diesem Falle Au) ergeben bei der Reflexion von schnellen
Kathodenstrahlen 2 breite Ringe, die auf einen amorphen Aufbau der durchstrahlten
Schicht hinweisen. Diese Schicht wird durch Kathodenzerstdubung abgetragen, bis
scharfe Krystallinterferenzen auftreten. Durch Interpolation wird auf eine ungefahr
30 A dicke amorphe (Beitby-) Schicht geschlossen. Von der polierten Schicht aus
wachst die GroBe der Krystalle. (Trans. Faraday Soe. 31. 1095— 1101. Sept.
1935.) Boersch.

C. S. Lees, Die Struktur polierter Metallflachen. Polierte Oberflachen von Cu u. Au
wurden elcktrolyt. abgeatzt u. in verschiedenen Stadien Elektronenbeugungsaufnahmen
in Reflexion gemacht. Es wurde eine amorphe Schicht von 20—40 A Dicke gefunden.
Die amorphe Schicht wurde von dem nichtorientierten polykrystallinen Innern des
Metalls durch eine Schicht von orientierten Krystallen getrennt. Diese Schicht war
bei Cu diinner als bei Au (103 A bzw. 104A). (Trans. Faraday Soc. 31. 1102—O06.
Sept. 1935. Cambridge, Colloid Sei. Labor.) BOERSCH.

J. J. Trillat und H. Motz, Molekulschichten von Fettstoffen auf Metallen. Die
Erfahrungen der Vff. fuhren zu dem SchluR, daR sich auf der Oberflache von Metallen
u. gewissen organ. Substanzen im Laufe der Zeit eine sehr diinne (mono- oder bimole-
kulare) Schicht von Fettsubstanzen bildet, die prinzipiell aus Moll, von KW-stoffen
(Paraffine oder Wachse) bestehen. Diese Schichten krystallisieren sehr gut u. geben
AnlaB zu intensiven Elektronenbeugungsdiagrammen. (Trans. Faraday Soc. 3l-
1127—35. 1935. Besangon, Faculté des Sciences; Wien, Akad. d. Wiss.) BOERSCH.

G. E. M. Jauncey und J. H. Deining, Negativer Extraterm im inkoharenten Teil

der Formel fUr die diffuse Streuung von Bontgenslrahlen an neonahnlichen Krystallen.
Nach Harvey, Williams u. Jauncey (C. 1935. 1. 2493) kann die Notwendigkeit
fur den durch das AusschluBRprinzip von Pauti bedingten ,negativen Extraterm*
experimentell am besten bei der diffusen Streuung an Krystallen nachgewiesen werden.
Vff. haben daher nach der Methode von Jauncey u. Claus (C. 1935. 1. 1975) sorg-
faltige Messungen der diffusen Streuung an NaF, MgO u. SiC bei 295° K angestellt.
Da die theoret. Streuungswerte sehr empfindlich von der charakterist. Temp. O eine3
bestimmten Krystalles abhangen, wird die Best. von 0 aus der spezif. Warme dis-
kutiert. Es zeigt sieh, daR der fur die Réntgenmessungen geeignete 0-Wert aus bei
ziemlich tiefen Tempp. gemessenen spezif. Warmen abgeleitet werden kann, obwohl
die Rontgenmessungen bei erheblich hoheren Tempp. erfolgen. Die experimentellen
Ergebnisse sind in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit der Theorie von WALLER-
Hartree, was als entscheidender Beweis fur die Gultigkeit des PAULIschen AusschluB3-
prinzips fur die Elektronen der &uBeren Schalen angesehen werden kann. Die Er-
gebnisse fur sic werden noch besonders besprochen. (Physic. Rev. [2] 48. 577—81.
1/10. 1935. St. Louis, Washington Univ.) Skaliks.
* M. C. Neuburger, Zur Allotropie des Calciums. Ca besitzt nach den Ergebnissen
der réntgenograph. u. therm. Unterss., die Vf. krit. zusammenstellt, 3 allotrope Modi-
fikationen. Das kub. flachenzentrierte Gitter existiert unterhalb 300°, eine zweite
Modifikation besteht zwischen 300 u. 450°, wahrend oberhalb 450° die Struktur der
hexagonal dichtesten Kugelpackung stabil ist. Ein kub. raumzentriertes Gitter wurde
stets nur oberhalb 450° an Ca mit 4—5°/0 Verunreinigungen (N2!) neben der hexa-
gonalen Kugelpackung beobachtet; es kommt somit als besondere Modifikation fir
Ca nicht in Betracht. (Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 41. 790. Nov. 1935.
Wien.) WEIBKE.

Erich Hayek, uUber Polarisationseffekte bei ThaUiumfluorid. Analysenreines TIE
wurde durch Fallung einer von Beimengungen befreiten Lsg. als T1J, Lésen in HNO3
Fallung als Sulfid, Lésen in HF u. zweimaliges Eindampfen gewonnen. F. 327°, Kp.

*) Allotropie organ. Verbb. vgl. S. 1200.
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655 + 10°, D.20, 8,36. Loslichkeit in HaO bei 20° 78,8 g T1F/100 g gesatt. Lsg. T1F
hat blattrige Struktur u. ist doppelbrechend. Aus den mechan. Eigg. schlieBt Vf.
auf das Vorhandensein eines Schichtengitters, in dem im Gegensatz zu den meisten
bekannten Schichtengittern die kleinen F-lonen als polarisierende Anionenschicht
von je 2 grofRen polarisierenden Kationenschichten (grofe unsymmetr. Tl-lonen) um-
geben sind (Antischichtengitter). Die Darst. eines dem AgZ analogen Subfluorides
gelang Vf. nicht. (Z. anorg. allg. Chem. 225. 47—48. 8/11. 1935. Wien, Univ., 1. Chem.
Lab.) WEIBKE.
T. Nakai und y. Fukami, Innere Strukturanderung von Quarz und Feldspat beim.
Erhitzen auf hohe Temperatur. (Vgl. C. 1935. I. 288.) Die Umwandlung von Quarz
in Cristobalit bei 1400“ hangt von der KorngréBe ab. Die D. nimmt hierbei in den
ersten 20 Stdn. merklich, bei noch langerer Erhitzungsdauer langsamer ab. Ebenso
nimmt die D. von Feldspat ab, wobei gleichzeitig der Anteil an glasiger Substanz
zunimmt. Bis 1000° bleibt Feldspat unverandert; vollstdndiges Schmelzen erfolgt
bei 1300». (J. Soc. chem. Ind., Japan [Suppl.] 38. 340B—342B. 1935. Kyoto Muni-
cipal Inst, rechn. Res. [Nach engl. Auszug ref.]) PLATZMANN.
T. Nakai und Y. Fukami, Untersuchungen im System Kaolin-Quarz-Feldspat nach
dem Erhitzen. Mit steigender Temp. nimmt die D. ab u. der Anteil an Glas steigt. In
einzelnen Fallen wird Quarz in Cristobalit umgewandelt. Bei gleichbleibender Feld-
spatmenge nimmt die D. ab mit fallendem Kaolin- bzw. steigendem Quarzgeh. Bei
gleichbleibender Quarzmenge nimmt die D. allméhlich ab mit fallendem Kaolin-
bzw. steigendem Feldspatgeh. Bei gleichbleibender Kaolinmenge wird die D. allméhlich
kleiner mit fallendem Quarz- bzw. steigendem Feldspatgeh. (J. Soc. chem. Ind.,
Japan [Suppl.] 38. 342B—344B. 1935. Kyoto Municipal Inst, techn. Res. [Nach engl.
Auszug ref.]) " Platzmann.
A. Nowakowski und St. Gawrych, Uber die Beziehung zwischen dm physikalisch-
chemischen Eigenschaften und der liontgenslruktur bestimmter Eisenhydroxyde und -oxyde.
Die Struktur verschiedener FelJl-Oxyde u. -Hydroxyde wird nach der Methode von
Debye-Scherrer-Hull untersucht, wobei sich Ubereinstimmung mit der nach
Krause (C. 1932. I1. 1149) zu erwartenden Krystallstruktur ergibt. Im einzelnen wird
festgestellt, daR Orthoferrihydroxyde réntgenograph. amorph sind (Best. der Struktur
nur durch die AgFe02-Synthese), daB die eisenigen Sauren y-FeOOH-Typ u. Teilchen-
groBen unter 10-5 cm haben; ferner ergibt sich, dal Goethite als a-FeOOH krystalli-
sieren u. bei kleiner scheinbarer D. aus kleinen Teilchen bestehen; auch Fe-Oxyde aus
Orthoferrihydroxyden sind gut krystallisiert u. haben die Struktur von a-Fe203.
(Roczniki Chem. i4. 515—25. 1934. Posen, Univ., Inst. f. allg. Chemie.) R. K. M iller.
D. stockdale, Zahlenbeziehungen in binaren metallischen Systemen. Die Valenz-
regeln von Hxjme-Rothery werden kurz zusammengefaflt u. die Ergebnisse der
Arbeit von Hume-Rothery, Mabbott u. Channel Evans (C. 1934. 11. 705) uber
die Schmelz- u. Gefrierpunktserniedrigungen von Cu u. Ag bei Zugabe von Elementen
der Nebengruppen sowie Uber die Ausdehnung der a-Phasen dieser Systeme werden
eingehend erdrtert. Unterss. des Vf. zeigen, daB es mdglich ist, eine Reihe weiterer
einfacher Beziehungen zwischen der Zahl der verschiedenartigen Atome in bindren
Legierungen aufzustellen. In einer gesatt. festen Lsg. (a-Phase) steht bei der Temp.
der eutekt. oder peritekt. Erstarrung die Zahl der gel. Atome zur Zahl der lésenden
Atome in einem einfachen ganzzahligen Verhaltnis, das von Gruppe zu Gruppe des
period. Systems verschieden ist: I1.Gruppe 3: 5 bis 3: 7; I11.Gruppe 3: 12 bis 3: 16;
IV. Gruppe 3: 22 bis 3: 36. Im allgemeinen ist die Loslichkeit um so gréBer, jo naher
die beiden Partner im period. System stehen. Ahnliche Beziehungen bestehen in ge-
sétt. Lsgg. an der Phasengrenze bei der Temp. der Umwandlung der zweiten Krystall-
art. Die maximale Léslichkeit von Metallen in Cu u. Ag bei der eutekt. bzw. peritekt.
lemp. u. der Temp. der Umwandlung einer zweiten Phase stehen wahrscheinlich in
"'~achlichem Zusammenhang u. es ist demgemafl maoglich, die GroRe der Léslichkeit
bei der niedrigeren Temp. vorherzuberechnen, wenn die bei der héheren Temp. bekannt
ist. — pie Prufung einer Reihe eutekt. Systeme ergab auch fur die jeweilige Zus. des
Lutektikums Ubersichtliche Verhéltnisse. Die beteiligten Elemente bzw. Phasen
thien 'n e’ner eutekt. Mischung in einer einfachen ganzzahligen Beziehung. — Die
Ubertragung der dargelegten RegelmaRigkeiten auf nichtmetall. Systeme ist fir binare
organ. Verbb. u. geschmolzene Salze mdéglich, wenn auch méglicherweise nicht mit
der gleichen Genauigkeit; Systeme von Salzen mit W. zeigen indessen Abweichungen,
die nach Ansicht des Vf. entweder durch lonisation oder durch die in diesen Systemen

*
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noch nicht mit der gleichen Genauigkeit erfolgte Festlegung im Vergleich zu den
Legierungen verursacht sein durften. (Proc. Roy. Soc., London. Ser. A. 152. 81 bis
104. 15/10. 1935. Cambridge, Kings College.) W eibke.
W. Klemm, ,Intermetallische VerbindungenKurze Einfuhrung in die Vortrage
der Fachgruppe fir anorg. Chemie des VDCh. in Kdnigsberg am 4. Juli 1935 mit dem
Hauptthema ,Intermetall. Verbb.“. Es wird darauf hingewiesen, daR die Zuruck-
haltung des Chemikers zu diesem Gebiet u. die ausschlieRliche Uberlassung an den
Metallographen nicht gerechtfertigt ist. Die Unterschiede im Wesen der Verbb. der
Salzchemie u. der intermatall. Verbb. lassen es zweckmaRig erscheinen, fur die letzteren
ein eigenes Begriffssystem zu schaffen. Man wird so der Eigenart der metall. Verbb.
am meisten gerecht u. erfaBt die Ubergéange zu salzartigen Verbb. besser. — Die Be-
handlung des Themas erfolgt nach strukturellen, energet., raumehem., magnet. u.
anderen Gesichtspunkten in vier Vortragen (vgl. die folgenden Referate). (Angew.
Chem. 48. 713. 16/11. 1935. Danzig, T. H., Inst. f. anorg. Chem.) WEIBKE.
G. Grube, Neuere Methoden und Ergebnisse tber den Nachweis intermetallischer
Verbindungen. Neben der therm. Analyso kommen fir das systemat. Studium der
intermetall. Verbb. als neuere Methoden in Frage: 1. Réntgenunterss., 2. die Best.
der therm. Ausdehnung, 3. die Messung des elektr. Widerstandes der festen Legie-
rungen in Abhéngigkeit von der Temp. u. 4. die Best. der magnet. Eigg. der Legie-
rungen in Abhéngigkeit von Konz. u. Temp. An Hand des Systems Li-Cd (Grube,
Vosskihler u. Vogt, C. 1933- |. 559) werden das dilatomctr. u. das elektr. Verff.
beschrieben u. angegeben, in welcher Weise sich das Auftreten intermetall. Verbb.
kennzeichnet. Die Grenze der Anwendbarkeit dieser Methoden liegt einerseits darin
begrindet, dalR Einspannvorr. u. MeBschneiden oberhalb 1000° nicht mehr stand-
halten. Andererseits bendtigt man fur derartige Messungen lunkerfreio Probestébe
bestimmter Abmessungen, deren Herst. haufig schwierig ist. Das magnet. Verf. ist
unabhangig von der Form der Probekdrper. Am System Co-Pd (Grube u. WINKLEB,
C. 1935. |. 2140) wird die Aufnahme von Temp.-Magnetisierungskurven u. ihre Aus-
wertung fir Legierungen mit einer ferromagnet. Komponente oder Phase beschrieben.
Zur Unters, paramagnet. oder diamagnet. Legierungen ist ein Magnetometer ent-
wickelt worden (C. 1936. I. 630), das gestattet, die Susceptibilitat von Legierungs-
proben bis maximal 1400° zu bestimmen. Die Anwendung wird am System Pd-Mn
erlautert. — Es werden nach den Unterss. von ZINTL u. Mitarbeiter (vgl. C. 1935-
1. 1499) zwei Klassen von intermetall. Verbb. unterschieden, solche, die valenz-
maRig zusammengesetzt sind u. solche, wo dies nicht der Fall ist. ValenzmaRig zu-
sammengesetzte Legierungen haben haufig nichtmetall. Strukturen, die anderen kri-
stallisieren in Legierungsstrukturen, wobei das Verhéltnis von Valenzelektronen zu
Atomen eine Rolle spielen kann. (Angew. Chem. 48. 714—19. 16/11. 1935. Stuttgart,
Kaiser-Wilhelm-Inst. f. Metallforsch.) WEIBKE.
Gunnar Hagg, Die Strukturen intermetallischer Phasen. Ausgehend von TaM-
MANNS Definition intermetall. Verbb. u. fester Lsgg. nach der Breite des Homogenitats-
gebietes metall. Phasen u. der stochiometr. Zus. kennzeichnet Vf. die Bedeutung der
Rontgenforschung fur dio systemat. Entw. der Metallkunde. Nach diesen Ergebnissen
besteht wahrscheinlich kein grundsatzlicher Unterschied zwischen intermetoll. Verb.
u. fester Lsg., da die Ubergange zwischen beiden sich haufen. Man wendet deshalb
heute einheitlich die Bezeichnung ,Phase” an. Dio Aufbauprinzipien salzartiger Verbb.
werden bestimmt durch dio Zus. (Ladung der lonen) u. die Krystallstruktur (GréRe
u. Polarisationseigg. der lonen). Bei den metall. Elementen fallen Vvariationsméglich-
keiten durch die GroRe der Partner weg, es werden demzufolge geometr. glnstige,
dichte Kugelpackungen bevorzugt. Da die EinflUsse, die Zus. u. Struktur intermetall.
Phasen bestimmen, noch nicht im einzelnen zu Ubersehen sind, beschrankt sich die
Rontgenforschung zur Zeit auf die Entw. von Strukturanalogien. — Cu, Ag, Au u.
die Ubergangsmetolle bilden untereinander Phasen mit ausgedehnten Homogenitats-
bereichen ; bei Legierungen dieser Metalle mit Metallen der B-Untergruppen des Period.
Systems ist das Verhéltnis der Zahl der Valenzelektronen zur Zahl der Atome von
entscheidendem EinfluR (Hune-Rothery, Westgren u. PhraGMEN). Als Bei-
spiele werden einige der B- bzw. y-Phasen mit Valenzelektronenkonzz. 3: 2 bzw. 21:13
~schrieben. — Mit Nichtmetallen bilden die Ubergangselemente h&aufig metallartige
Phasen vom NiAs-Typ; dabei werden bei Steigerung des Geh. an Metalloid Platze,
die urspringlich von Metallatomen besetzt waren, leer (HAGG). Kleinatomoge Metalloide
(H, B, C, N) treten in Legierungen mit Ubergangsmetollen in Zwischenraume des Metall-
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gitters ein (Einlagerungsstrukturen). (Angew. Chem. 48. 720— 23. 16/11. 1935. Stock-
holm, Univ., Inst. f. allg. u. anorg. Chem.) Weibke.
Wilhelm Biltz, Uber Energie- und Raumfragen bei der Bildung intermetallischer
Verbindungen. Zur Frage nach dem Zustande der Metalle in einer Legierung, im
engeren Sinne einer intermetall. Verb. im Vergleich zu unverbundenen Metallen u.
zu Salzen konnen die Energetik u. die Raumchemie bestimmte Aussagen machen.
Die Affinitat der Metalle zueinander wird neuerdings haufig erértert, ohne daRl vor-
handene Messungen beachtet werden. Drei Verff. sind bisher fir Affinitdtsmessungen
benutzt worden: 1. Potentialmessungon an Lsgg. von Einzelmetallen u. Metallpaaren
in Hg (vgl. Tammann u. Jander, C. 1924. I. 1018); Ortander (C. 1934. Il. 3083)
hat aus den Temp.-Koeffizienten des Potentials eines aus Tl u. TI/Bi aufgebauten
Elementes die Bildungswarmen dieser Legierungen ermittelt. 2. Die Temperatur-
abhéngigkeit des Dampfdruckes eines Legierungsbestandteiles haben BILTZ u. Meyer
(C.1929.1.341) zur Feststellung der Bildungswéarmen von Cer- u. Goldamalgamen benutzt.
3. Das am haufigsten angewandte Verf. ist die calorimetr. Begutachtung der Affinitat
der Metalle (vgl. Bittz, C. 1924.1. 2574; Bittz, Rohlffs, von Vogel, C. 1935.1.
1166). Die Ergebnisse lassen sich dahingehend zusammenfassen, daR die Bildungs-
warmen intermetall. Verbb. zwar recht hohe Betrage erreichen kdnnen, gegen die
Warmetonungen bei der Entstehung der Salze jedoch im allgemeinen Zurtckbleiben.
Kennzeichnend sind die Ubergénge bei solchen intermetall. Verbb., deren Struktur
n. Verli. den salzartigen Stoffen ahnlich ist. Die Volumenkontraktion bei der Bldg.
intermetall. Verbb. braucht der Bildungswarme nicht symbat zu gehen, wenngleich
Legierungen mit starken Effekten haufig auf eine derartige Beziehung hinzuweisen
scheinen. Der Einflul? der Edelart der Partner auf die Bildungswarme einer Legierung
ist entscheidend; von demselben Vergleichsmetall wird ein anderes Metall mit um so
groRerer Affinitat gebunden, jo unedler dieses ist. Dieser Befund erweist auch bei
intermetall. Verbb. einen EinfluB der Polaritat der Partner, wie er fiir Salze bestimmend
ist. — Als Grundregel der Raumchemie gilt: Die Raumbeanspruchung eines festen
Stoffes 1aRt sich als Summe einzelner Inkremente darstellen, dio in sinngemé&fRer Be-
ziehung zum Zustande der Einzelpartikel der Stoffe stehen (vgl. Birttz, C. 1934. II.
1725). Im Bereiche der intermetall. Verbb. gilt dies mit besonder. guter Annaherung
(vgl. Birttz, Weibke, C. 1935. Il. 2486). Dio Grenzbedingungen (Differenz der Edel-
art der Partner; Mengenverhaltnis der Partner) des Additivitatssatzes werden er-
lautert. — Die Energetik u. die Raumchemie der Legierungen weisen unabhangig
auf eine gemeinsame Ursache hin: Anderung des Elektronenzustandes. Diese Anderung
besteht nicht, wie bei der Salzbldg., in einem Ubertritt eines Elektrons von einem
Atom auf ein anderes, sondern in einer Verdichtung des freien Elektronengases durch
Eintritt fremder, positiver Partikel hoher Feldwrkg. (Angew. Chem. 48. 729—34.
23/11. 1935. Hannover, T. H. Inst. f. anorg. Chem., Goéttingen, Univ.) Weibke.
Eckhart Vogt, Magnetismus und chemische Bindung in intermetallischen Phasen.
Die metall. Bindung wird durch Elektronen bewirkt, die zu mehreren Atomen in
gleichartiger Bindungsbeziehung stehen, u. zwar gehéren diese Bindungselektronen
nicht paarweise fest zu einem bestimmten Paar von Nachbaratomen (wie bei der
homdopolaren Valenzbindung), sondern als Leitungselektronen zur Gesamtheit der
Atome des Metalles. Der Begriffder chem. Bindung ist demnach néaher zu kennzeichnen
durch die Zahl der Valenzelektronen pro Atom; kennzeichnend ist ferner der Quanten-
zustand, dem diese Metallelektronen im freien Atom angehdren wirden. — In einigen
Fallen gibt das magnet. Verh. der Metalle hiertber Aufschlu. Es zeigte sich, daR
der Quanten- u. lonisationszustand eines Elementes nicht fur alle Metallphasen, an
deren Aufbau es beteiligt ist, der gleiche ist. Vielmehr hangt er von der Art der um-
gebenden Atome ab. So ist Pd als neutrales Atom diamagnet., als lon paramagnet.,
wahrend das Reinmetall Pd, da es ja Leitungselektronen abgespalten hat, paramagnet.
i3t. In Cu, Ag u. Au I6st sich Pd diamagnet., also nichtionisiert. Der Diamagnetismus
der Pd-H-Legierungen weist auf ein komplexes PdH+-lon hin. Ahnliches Verh. zeigen
die Gbrigen Ubergangsmetalle in Legierungen mit Cu, Ag u. Au. — Auch an ferro-
magnet. Legierungen gibt der Magnetismus AufschluB Uber die lonisationsstufe von
Zusatzmetallen bei Mischkrvstallbldg. In Ni lést sich Pd nicht als neutrales Atom,
sondern als Pd+-lon. — Ohne voll befriedigende Deutung blieb lange ein Typ von
extrem hohem Diamagnetismus, der z. B. bei Bi u. y-Messing auftritt u. der durch
geringe Fremdmetallzusatze in kennzeichnender Weise gestdort werden kann. JoNES
(C. 1934. 1. 2871; 1935. 1. 3381) hat auf quantenmechan. Wege eine Deutung dieses
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auffalligen Verh. gegeben. — Die ausgewahlten Beispiele legen dar, dalR die Unters,
des Magnetismus in den letzten Jahren zu einem wichtigen Mittel zur Konstitutions-
aufklarung metall. Systeme geworden ist. (Angew. Chcm. 48. 734—40. 23/11. 1935.

Marburg, Lahn, Univ. Physikal. Inst.) Weibke.

E. Zintl und A. Schneider, Rontgenanalyse der Lithium-Zinklegierungm. 15. Mitt.
Uber Metalle und Legierungen. (14. vgl. C. 1935. Il. 1499.) Grube u. VOSSKUHLER
(C. 1934. 1. 336) stellten auf Grund tliermoanalyt. u. konduktometr. Messungen das

Zustandsdiagramm des Systems Li-Zn auf; sie wiesen die Existenz von 8 intermediaren
Phasen nach, von denen 3 nur bei héheren Tempp. bestandig sind. Die von den Vff.
durehgefuhrte rontgenogr. Unters, der Legierungen mit Hilfe von Pulverdiagrammcn
bestatigte das Vorhandensein von 5 verschiedenen Krystallarten bei Zimmertemp.
Die Loéslichkeit von Li in Zn ist gering. Die R'-Phase tritt im Rontgenbild bereits
bei 10,5 At.-% Li homogen auf, wahrend Grube u. VOSSKUHLER ihren Existenz-
bereich mit 16—22 At.-% Li angeben. Sie besitzt ein Gitter hexagonaler dichtester
Kugelpackung mit a = 2,782 A, ¢ = 4,385 A, c/a = 1,576 u. statist. Atomverteilung.
Dexp. = 6,58. Fur die y'-Phase mit etwa 28 At.-% Li wird eine hexagonale Pseudo-
zelle mit a = 4,362 A, ¢ = 2,510 A u. c/a = 0,575 vorgeschlagen, die 2 Zn-Atome in
den Lagen 000 u. 1/3% Vsenthéalt. Dexp. = 5,47. Die Pseudozelle erklart die Réntgen-
intensitaten befriedigend, jedoch mufl der wirkliche Elementarkdrper ein Vielfaches
davon sein. Bestimmte Angaben Uber die erforderliche VergroRerung der Pseudozellc
kénnen wegen des zu geringen Streuvermogens der Li-Atome nicht gemacht werden.
Die ("-Phase (LiZn) hat kub. Struktur vom NaTI-Typ mit a = 6,209 A (vgl. ZINTL
u. Brauer, C. 1933. |. 3879). Wahrend die Leitfahigkeitsmessungen keine sichere
Aussagen Uber die Existenz des LiZn ermadglichten, ist sie réntgenograph. einwandfrei
nachzuweisen. (z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 41. 764— 67. Nov. 1935. Darrn-
stadt, T. H., Inst. f. anorg. u. physik. Chem.) Weibke.
E. Zintl und A. Harder, Struktur der Platin-Thalliumlegierungen. 16. Mitt.
Uber Metalle und Legierungen. (15. vgl. vorst. Ref.) Im Rahmen von Untcrss. Uber
Zusammenhange von Atombau u. Struktur wurde das System Pt-Tl rontgenograph.
untersucht. Pt nimmt wenig Tl unter Gitterweitung um etwa 1,5% auf> die Loslich-
keit des Pt in Tl scheint gering zu sein. Die Existenz der von HACKSPILL (C. 1908-
1. 1968) durch therm. Analyse aufgefundenen intermedidaren Krystallart der Formel
PtTI wird bestéatigt. lhre Struktur wird mit Hilfe von Schichtlinien-, Goniometer- u.
Pulveraufnahmen ermittelt. PtTI hatein hexagonales Gitter (a = 5,605 A,c = 4,639 A
c/a = 0,828) mit 6 Atomen pro Zelle. Atomlagen: 000, Vs Vs 0’ Vs 00, 0 Vs 0, Vs 2$.1/1>
U Vs Vs- Wegen des nahezu gleichen Streuvermégens von Pt u. Tl laBt sich nicht
entscheiden, ob die beiden Atomarten geordnet oder statist. auf die Gitterpunkte
verteilt sind. Die Atomabstande sind merklich kleiner als man nach den Atomradien
erwarten sollte. TI bildet mit Pt demnach keine Verb. vom NiAs-Typ. — Es wird
ein Verf. angegeben zur Darst. kleiner Mengen von Legierungen aus teils hochschm-,
teils fluchtigen Komponenten. Die Metalle werden unter Ar in einem Sinterkorund-
tiegel erhitzt, der mit dem Acetylen-Sauerstoffgeblase gasdicht verschlossen woirde.
(Z. Elektrochem. angew'. physik. Chem. 41. 767—71. Nov. 1935. Darmstadt, T. H,,
Inst. f. anorg. u. physik. Chem.) W eibke.
E. Zintl und A. Schneider, Rontgenanalyse der Lithiumamalgame. 17. Mitt.

Uber Metalle und Legierungen. (16. vgl. vorst. Ref.) Eine qualitative Unters, des
Systems Li-Hg von 0—78% Li ergab bei Zimmertemp. das Auftreten von 5 inter-
medidren Phasen der ungefahren Zuss. LiHg3, LiHg2 LiHg, LiZHg u. Li,Hg in Uber-
einstimmung mit dem Befund der thermoanalyt. u. konduktometr. Unters, (vgl.
Grube u. W olf, C. 1935. Il. 3477). Zwei von diesen Krystallarten, LiHg, u. LiHg,
konnten noch nicht strukturell aufgeklart werden. — Aus Drehkrystall-, Goniometer-
u. Pulveraufnahmen von LiHg3wird ein hexagonaler Elementarkdérper mita = 6,240 A,
c = 4,794 A, c/a— 0,768 abgeleitet. Dpyk = 12,3. Die Elementarzelle enthalt dem-
nach 8 Atome u. zwar 2 Atome Li in den Lagen 000, % % 1/2 u. 6 Atome Hg in den
Lagen V? 00, 0VsO, I/sVsO0, VsV.Vs- % V.Vs. % % Vs- Das Gitter von LiHg,

ist eine Uberstruktur der hexagonal dichtesten Kugelpackung. — Die bereits bekannte
Konstitution des LiHg (y-Messingtyp, a = 3,2S7 A; vgl. Zintl u. Brauer, C. 1933-
1. 3879) konnte bestatigt werden. — Das Pulverdiagramm von Li3Hg fuhrt zu einem

kub. Gitter mita = 6,584 A u. flichenzentrierter Translationsgruppe. Mit Dpyk = 5,48
ergeben sich 16 Atome im Elementarbereich, also 4 Hg- u. 12 Li-Atome. Li3Hg hat
die gleiche Struktur wie Cu3Al, die /3-Phasc des Systems Cu-Al. (z. Elektrochem.
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angew. physik. Chem. 41. 771—74. Nov. 1935. Darmstadt, T. H. Inst. f. anorg. u.
physik. Chem.) Weibke.

Elliott Smith, Atomic forces in celestial bodies. Ann Arbor, Mich.: Edwards Bros. 1935.
(73 S.) 4.

A,. Elektrizitat. Magnetismus. Elektrochemie.

A. Sommerfeld, Uber die Dimensionen der elektromagnetischen GroRen. Vf. schlagt
vor, von dem CGS-System der ,LoRENTZschen Einheiten“ c¢cm, g, sec zu einem all-
gemeinen System mit einer vierten Einheit, der Ladung (aus prakt. Grinden statt
dessen der Widerstand) Uberzugehen, nachdem man nicht mehr hoffen kann, die Elek-
trizitdt auf die Mechanik zurtickzufihrcn. Die Vorteile eines solchen Systems werden
gezeigt, u. in diesem System die Dimensionsgleichungen gegeben fur dio elektr. Feld-
starke, den Strom, die DE., die spezif. Leitfahigkeit, die Selbstinduktion, die Kapazitat,
die magnet. GrolRen. Spezielle Ausfihrungen werden gemacht tber die magnet. Pol-
starke eines Stabmagneten. SchlieBlich werden die fundamentalen GréRen der Atom-
physik, Radius des Wasserstoffatoms, Elektronenradius u. Feinstrukturkonstante nach
dem neuen System ausgedrickt. Diskussionsbemerkungen: R. W- Pohl, Géttingen:
Stutzung des von SOMMERFELD erwahnten Vorschlages von GIORGI unter Beibehaltung
der heutigen GroRe der Einheit Ohm. F. Emde, Stuttgart: Stltzung des GIORGIschen
Vorschlages. J. Wallot, Berlin-Charlottenburg: Mitteilung, daB der zustandige inter-
nationale AusschuBl bereits beschlossen hat, die internationalen Einheiten voéllig ab-
zuschaffen u. die Einheiten Amp., Volt, Watt usw. nicht den dezimalen Vielfachen
der elektromagnet. CGS-Einheiten zu nahern, sondern sie als solche dezimale Viel-
fache geradezu zu definieren. (Physik. Z. 36. 814—20. Z. techn. Physik 16.
420—26. 1935. Munchen.) Etzrodt.

Hans Staub, Die dielektrischen Anomalien des Seignettesalzes. Zusammenfassendc
Darst. der derzeitigen Kenntnisse der dielektr. Anomalien des Seignettesalzes u. der
verwandten Erscheinungen. Konst., Krystallklasse, Elementarzelle, Symmetrieverhalt-
nisse, Piezomoduln u. ihre Temp.-Abhangigkeit, DE. u. elektr. Polarisation u. ihre
Temp.-Abhéangigkeiten, Hysterese der Polarisation u. ihre Frequenzabhangigkeit;
anomale Dispersion der Polarisation, opt. Brechungsindex. Verss. zur theoret. Deutung
des anomalen Verh.: Unzulénglichkeiten einfacherer Erklarungen; Parallelitdét mit
den ferromagnet. Erscheinungen; elektr. Curiepunkte, Anwendung u. Erweiterung
der LANGEVIN-WEISSschen Theorie; KERR-Effekt; Anomalie der spezif. Warme;
Entelektrisierungsarbeit; elektr. Moment der einzelnen Dipole; Nachweis des inneren
Feldes mittels Réntgeninterferenzen; Hysteresekurven, Pyroelektrizitat verspannter
Krystalle. Literaturzusammenstellung. (Naturwiss. 23. 728—33. 25/10. 1935.
Zurich.) Etzrodt.

Adolf Trost, Untersuchungen an Z&hlrohren mit der Braunschen Rohre. Vf. unter-
sucht mit der BRAUNschen Rdhre Impulsformen u. Entladungsdauer bei Zahlrohren,
die mit Luft oder techn. Ar gefullt waren. Es ergaben sich Werte fir die Entladungs-
dauer in der GroRRenordnung 10-2 Sek. Geringe Beimengungen von Dampfen, wie
z. B. Alkoholdampf, beeinflussen jedoch Imjfulsform, Entladungsdauer, Konstanz-
bereich usw. grundlegend. Die Eigg. von Zahlrohren mit Ar-Fillung u. Alkoholzusatz
u. solcher Zahlrohre mit reiner Alkoholfiillung wurden untersucht. (Physik. Z. 36.
801—04; Z. techn. Physik 16. 407—10. 1935. Stuttgart.) G. Schmidt.

S. N. Wemow, Die Dauer und der Charakter der StromstéfRe im Geiger-Hullerschen
Zahler. Die Unters, befalRte sich mit der Best. der StromstoRdauer u. ihrer Abhangig-
keit von der StromstoRgréRe, vom Druck, der Gasfullung, den Dimensionen des Zahlers
u. der Kapazitat, die der durch den Zahler flieBende Strom aufladen muf3. Bzgl. der
Einzelheiten muf3 auf das Original verwiesen werden. (Trav. Inst. Etat Radium [russ.:
Irudy gossudarstwennogo radijewogo Instituta] 2. 30—41. Leningrad.) Klever.

Horst Teichmann, uUber ein einfaches Rdais fur Greinachersche Funkenzahler.
Das von Greinacher angegebene hydraul. Relais fur Funkcnzahler 1aRt sich mit
Vorteil durch ein mechan. Relais ersetzen, bei welchem eine Stahlbandfeder die Funk-
tionen des W.-Strahles Ubernimmt. (Physik. Z. 36. 808— 10; Z. techn. Physik 16.
414— 16. 1935. Dresden.) G. Schmidt.

W. Roshdestwenski, Durch Schwefel sensibilisierte Casitimpholoelemente. Es wird
Uber einige vorlaufige Verss. zur Herst. von mittels S-Dampf sensibilisierten Cs-Ag-
Photoelementen berichtet. Es zeigte sich, dall zwar eine groRe Lichtempfindlichkeit
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erreicht wird, dieselbe jedoch rasch abnimmt. (J. techn. Physik [russ.: Shurnal techni-
tscheskoi Fisiki] 4. 669—70. 1934. Leningrad.) KLEVER.
P. Gorlich, Uber den Photoeffekt an sperrenden Selenschichten. Die Herst. von
Se-Sperrschichtzellen mit hoher Ausbeute wird beschrieben, wobei der Vorteil der ver-
schiedenen MaRRnahmen zur Erhéhung der Empfindlichkeit mit Rucksicht auf theoret.
Vorstellungen diskutiert wird. Die Se-Schicht besitzt im glnstigsten Falle eine Dicke
von 0,08 £+ 0,01 mm, dio Formierungstemp. betragt 218°; die bei Anwesenheit von
Fremdgas, welches fur den Effekt wichtig ist, aufgestaubte Sperrelektrode aus Pt soll
eine Dicke von 3—4 m/i besitzen. Als Unterlage dienen mit Ni oder Pt belegte Stahl-
platten, die zur Erhéhung der Kontaktflachc mit dem Sandstrahlgeblése aufgerauht
werden. (Z. techn. Physik 16. 268— 71. 1935. Dresden, Lab. Zeiss-lkon A.-G.) Brauer.
Albert Perrier, Beobachtung neuer translatorischer Effekte der Deformation auf
die metallische Leitung. Fruher hatte Vf. die theoret. Notwendigkeit mehrerer elektr.
u. therm. Erscheinungen von translator. Charakter geaduBert, welche ihren Ursprung
in deformierten ferromagnet. Bezirken haben sollten. In der vorliegenden Arbeit be-
richtet Vf. Uber die entsprechenden experimentellen Bestatigungen. Transversale
Stromeffekte: Reckt man eine diinne Nickelplatte im Winkel von 45° gegen die Kanten,
so beobachtet man einen Strom in Kantenrichtung von der theoret. vorausgesagten
GroRe sowie eine Temp.-Differenz. — Elektr. Longitudinaleffekte eines therm. Gra-
dienten: Zwei durch Gewachte parallel gespannte Dréahte (Nickel, Klaviersaite), welche
einem stetigen Temp.-Abfall ausgesetzt sind, werden durch einen ungespannten Draht
des gleichen Materiales von einem h. Punkt des einen zu einem k. Punkt des anderen
Drahtes miteinander verbunden. Es ist dann eine Thermo-EK. zu beobachten, deren
Richtung auf ihren ferromagnet. Ursprung schlieBen laRt. Im elast. Gebiet sind diese
Spannungen reversibel; die Elastizitatsgrenze ist genau zu erkennen. — Longitudinale
u. transversale Effekte durch Torsion; Thermomagnetisierung: Ein Zylinder (Ni oder
Stahl) befindet sich in einem longitudinalen Temp.-Geféalle u. wird in der Langsrichtung
tordiert; dann werden in einer koaxialen Spule Spannungen induziert, welche mit der
Torsionskraft u. mit der Temp.-Differenz wachsen. (,Thermomagnetisierung“). Diese
longitudinale Magnetisierung ist zuruckzufuhren auf Kreisstréme senkrecht zur
Zylinderaehse: der tordierte Zylinder wird zum ,Solenoid“. Die beobachteten Er-
scheinungen werden vom Standpunkt der oben genannten theoret. Arbeit besprochen.
(Helv. physica Acta 8. 494—97. 1935. Lausanne.) Etzrodt.
S. Ramachandra Rao, Diamagnetismus von Kupfer. Zu dem C. 1936. I. 286

gegebenen Referat ist nachzutragen: Die Ergebnisse stehen in enger Beziehung zu den
Resultaten von Honda u. Shimizu (C. 1935. |. 1838) Uber die Zunahme des Da-
magnetismus bei der Kaltbearbeitung. Es handelt sich in beiden Fallen um Ober-
flacheneffekte. Dio Gitterkonstante soll nach Honda u. Shimizu in den Oberflachen-
schichten etwas gréBer sein als im Innern des Metalls. Vf. errechnet fir die Dicke der
Oberflachenschichten 300 A u. fur die Susceptibilitit —0,200-10-6 (gegenuber
—0,080-10~6 fur das massive Metall). Die D. von Cu in den Oberflachenschichten soll
8,404 betragen (gegenuber 8,943 fur das massive Metall). Zur Stutze dieser Anschauungen
werden Ergebnisse der Elektronenbeugung an elektrolyt. Cu herangezogen. (Proc.
Indian Acad. Sei. Sect. A. 2. 249—59." 1935. Annamalai University.) FahlenbraCH.

L. Landau und E. Lifshitz, Uber die Theorie der , Dispersion der magnetischen
Permeabilitéat ferromagnetischer Kérper. Es wird die Verteilung magnet. Momente in
einem ferromagnet. Krystall theoret. untersucht. Dabei halten es die Vff. fur sehr
wahrscheinlich, daR solch ein Krystall aus elementaren Schichten, die zur Sattigung
magnetisiert sind, besteht u. machen demzufolge eine solche Annahme. Die Grofle
dieser Schichten wird ausgerechnet. In einem &auBeren Magnetfeld werden sich die
Grenzen zwischen den Elementarschichten verschieben. Die Grenze zwischen Elementar-
gebieten verschieden gerichteter Magnetisierung ist nicht diskret, sondern verwaschen.
Die Geschwindigkeit der Ausbreitung einer Magnetisierung unter der Wrkg. eines
auBeren Feldes wird bestimmt. Die Theorie ergibt weiter die magnet. permeabilitat
parallel u. senkrecht zur Achse der leichtesten Magnetisierung im Krystall. (Physik.
Z. Sowjetunion 8.153—69.1935. Charkow, Ukrainian Physico-technical Institute.) Fahl.

S. Sharan, Die Erscheinung der negativen Hysterese in Nickel. Dio Verss.
Procopin (vgl. C. 1931. Il. 1990) Uber den Einfluf? von zirkularen u. longitudinalen
Wechselfeldem auf die Magnetisierung durch konstanten Gleichstrom werden auf
Weicheisen u. Nickel ausgedehnt. Die Ergebnisse sind denen Procopins analog.
Nur Ni in zirkularen Wechselfeldern zeigt anomales Verh. Die Magnetisierungskurve

von
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bei Zu- u. Abnahme dos Wechselfeldes beschreibt eine negative Hysterissehleife. Diese
wird verglichen mit der negativen Hysterese aus Messungen der elektr. Widerstands-
anderung im Magnetfeld (Stierstadt, C. 1931. Il. 1543). Sie ist fur Ni typ. u.
scheint nur aufzutreten, wenn ein elektr. Strom Ni durchflieBt. Die molekulare Deutung
der Erscheinung der negativen Hysteresis steht noch aus. (Current Sei. 4. 157. 1935.
Cuttack, Ravenshaw College.) FAHLENBRACH.
C G. Darwin, Bemerkungen zur Magneteoptik. Es wird eine formale Theorie der
Magnetoptik auf klass. Grundlage entwickelt, die in der Hauptsache auf der Einfihrung
einer TensorgroBe, des ,Refraktionstensors“, beruht. Es wird begrundet, dal eine
Behandlung des Gebiets der Magnetoptik mit klass. oder halbklass. Vorstellungen u.
Methoden groRBe formale Bedeutung hat. Der ,Refraktionstensor” ist die einfachste
GroRe, die in sich formal alle magnetoopt. Effekte einschlieft. Er verlangt zu seiner
Berechnung keine Berufung auf die Natur des Materials. Die drei ersten Kapitel der
umfangreichen Arbeit sind der Einfihrung des Tensors u. seiner Behandlung gewidmet.
Das 4. Kapitel bringt eine Diskussion Uber die Bedeutung des wirksamen statist.
Magnetfeldes fur die Zwecke der Optik. Darauffolgt eine Berechnung des ,,Refraktions-
tensors“ fur verschiedene Modelle der Materie. Das fuhrt unter anderem zu einer
Probe der Theorie durch Vergleich mit den experimentellen Ergebnissen der Kreisel-
effekte (ZEEMAN-Effekt etc.) fur flissigen u. gasformigen N. In Kapitel 6 werden
Formeln fur die Brechungseffekte einer allgemein magnetisierten Substanz entwickelt,
die sowohl freie wie auch gebundene Elektronen besitzt. Weiter handelt ein Kapitel
von der Abanderung der Formeln durch die Einfihrung der Quantentheorie. Es wird
gezeigt, daB abgesehen von wenigen Ausnahmeféallen die Formeln zu einer allgemeinen
Beziehung zwischen den Komponenten des ,Refraktionstensors* fuhren. Eine An-
wendung der Theorie auf den magnet. KERR-Effekt fuhrt zu Ergebnissen, die durch
die sehr stark schwankenden experimentellen Werte wahrscheinlich bestatigt werden.
Vf. versucht, aus seinen Unterss. bei ferromagnet. Substanzen auf ein inneres magnet.
Feld zu schlieen. Dieses muRte von der GroRe (3— 15) «10® 6rstedt u. vor allen Dingen
dem WEIsSsehen Molekularfeld stete entgegengerichtet sein. Diese Uberlegungen er-
geben sich aus dem Vers., den KERR-Effekt als Stérung der anderen magnetoopt.
Effekte durch ein inneres Magnetfeld zu erklaren. (Proe. Roy. Soc., London. Ser. A.
151. 512—39. Okt. 1935) " Fahlenbrach.
Maurice Schirer, Uber die magneto-optischen Eigenschaften der Flussigkeiten. An-
wendung auf die Analyse der Kohlenwasserstoffe. Messung der magnet. Drehung der
Polarisationsebene des Lichts (FARADAY-Effekt) u. der magnet. Doppelbrechung
(COTTON-MOUTON-Effekt) von einigen homologen KW-stoffreihen (vgl. C. 1931.
H. 683. 1934. 1l. 3356). Der Hauptzweck der Unters, war, eine neue Methode zur
Analyse von natirlichen Mischungen von KW-stoffen (8len) in der magneto-opt.
Forschung zu finden. Im 1. Kapitel wird die Versuchsmethode zur Messung des
FARADAY-Effekts beschrieben u. die Ergebnisse mitgeteilt. Die Paraffine bis CHI er-
gaben innerhalb von 4% Ubereinstimmung ein angen&hertes Additionsgesetz fiir die
molekularen VERDET-Konstanten. FlUr CH2 fand daraus der Vf. om — 1,02. Die
Dispersion des FARADAY-Effekts ist fur alle untersuchten Paraffine im sichtbaren
Spektralgebiet gleich. In der Reihe der Olefine, ebenfalls bis zum 16. Glied, ergibt
sich eine groBere Dispersion als fur die Paraffine. Die Doppelbindung der C-Atome
scheint weiter den Wert der molekularen VERDET-Konstante fur CH2 verkleinert zu
haben. Weiter wurden noch untersucht: Alkylbenzole bis zum 5. Glied, mehrfach
substituierte Athylbenzole u. Alkylnaphthaline. Die experimentellen Resultate werden
mit der Theorie von DE M allem ann verglichen. Die berechneten Wert« der VERDET-
Konstanten sind fast alle kleiner als die experimentellen Werte. Die Differenzen ver-
groBern sich von Rot nach Violett u. sind nicht von der Lange der organ. Ketten ab-
héangig. Die Theorievon DE M allem ann wird durch die Einfuhrung der opt. Anisotropie
u. der Wechsehvrkg. der Molektle erweitert. Im 2. Kapitel beschreibt Vf. zuerst die
MeRBmethodik der magnet. Doppelbrechung. Seine Beobachtungsresultate bezieht er
aufden Wert von Nitrobenzol. Die Paraffine zeigen eine sehr geringe negative Doppel-
brechung, die mit wachsender C-Atomzahl wé&chst. Fur die Olefinreihe findet Vf.
bei den Anfangsgliedem eine geringe positive magnet. Doppelbrechung, die mit wachsen-
der Kettenlange wieder zu negativen Werten abnimmt. Die Acetylene sind starker
negativ doppelbrechend als die Paraffine. Von den anderen untersuchten KW-stoffen
fallen besonders die Ergebnisse an den Alkylbenzolen durch die groRen positiven Werte
der magnet. Doppelbrechung auf. Das Kapitel schlieBt mit theoret. Betrachtungen,
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dio denen des elektr. KERR-Effekts formal nachgcbildet sind. Der COTTON-MOUTON-
(odor magnet. KERR-)Effekt gestattet, wichtige Aussagen Uber die magnet. Anisotropie
u. Uber die Art verschiedener organ.-chem. Bindungstypen zu machen. Kapitel 3
bringt die Anwendung auf dio Praxis. Es handelt sich dabei um die Analyse von
Petroleum, von Mineral- u. vegetabil. Olen in die einzelnen Kw-stoffbestandteile u.
um eine entsprechende prakt. Nutzanwendung. Zugrunde liegt dabei die Annahme
eines Additionsgesetzes der magneto-opt. Eigg. Da die einzelnen homologen C—H-
Reihen in der Verdet- oder in der COTTON-MOUTON-Konstanten sehr verschieden
sind, so lassen sich die Bestandteile der 6le leicht finden. Besonders der grofe Unter-
schied der aromat. u. aliphat. cC—H-Verbb. in der magnet. Doppelbrechung kommt
dabei gut zustatten. Im 2. Teil der Arbeit berichtet Vf. zunéchst tGber Unterss. der
Eigg. von FIl. im Magnetfeld bei Bestrahlung mit Licht, das in einer beliebigen Richtung
zum Felde polarisiert ist (Verallgemeinerung von Faraday- u. Cotton-Mouton-
Effekt). Dabei interessiert die Frage der Superposition der beiden reinen magneto-
opt. Effekte. Vf. fand dazu die Formeln: tu= a0-sini (@& = Drehung der Polari-
sationsebene) u. ip = g0cos2i (P = magnet. Doppelbrechung), i ist der Winkel des
polarisierten Lichts gegen die Magnetfeldlinien. Den Schlu3 der Arbeit bilden Unterss.
Uber die Dispersion der magnet. Drehung der Polarisationsobene an lichtabsorbieren-
den Substanzen. Es wurde der dazu ndétige App. beschrieben. Untersucht wurden
konz. Lsgg. von CoCl2 in H2 u. in CH30H, von CoSO., u. Co(N03)2 in H20, wss. Ni-
u. Cu-Nitrat u. Cu-Acetatlsgg. u. Lsgg. von FeCI3 in CH,OH. In der Gegend von
Absorptionsbanden fanden sich Anomalien im Verlauf der Dispersionskurven des
FaRADAy -Effekts. In fast allen untersuchten Fallen konnte die Existenz eines zirku-
laren magnet. Dichroismus gefunden werden. Bei allen Ergebnissen der Arbeit findet
man eingehende krit. Vergleiche mit Resultaten anderer Autoren, worauf hier nicht
eingegangen werden kann. (Publ. sei. techn. Ministére de I'Air Nr. 50. 1—91. 1934.
Paris, Bellevue Laboratoire du grand électro-aimant de I'Académie des Sciences.) FAHL.

F. Vles, Notizen uber die ephysikalisch-chemischen Eigenschaften der Eleklrolyte.
I. Beziehungen zwischen den physikalisch-chemischen und spektralen Eigenschaften der
Elektrolyte. (Vgl. C.1935.1. 3383.) Die Beziehungen gewisser Charakteristica, wie Disso-
ziation, Oxydored. u. anderen Konstanten (pk) von Elektrolytlsgg. mit den infraroten
Spektralbanden, deren Formulierung des Naheren beschrieben wird, werden untersucht,
u. die Anwendung einer aufgestellten Formel zur Ableitung des pkin erster Annaherung
sichergestellt. Zusatzlich werden die Verhaltnisse der Additivitat, die sowohl fur pk
als auch fur die Spektraleigg. bestehen, sowie gewisse Eigg. der UV-Absorptionsbanden
u. einige Energiebetrachtungen beschrieben. Die Ausfiihrungen werden durch Tabellen
u. Figuren erlautert u. die Verss. zusammengestellt. (Areh. Physique biol. Chim-
Physique Corps organisés 12. 57—73. 1935.) DAHLMANN.

M. Quintin, Anwendung der Theorie von Debye auf Ldsungen von Cadmiumchlorid.
V. bestimmt das Normalpotential EO der kirzlich (vgl. C. 1936. I. 514) untersuchten
Kotte, u. stellt fest, dall die Theorie von Debye in der verallgemeinerten Form der
GRONWALLschen Gleichung auch fur die verd. Lsgg. von CdCI2 anwendbar ist. Die
Ergebnisse werden mit den Ergebnissen der CuS04Lsgg. (vgl. C. 1934- |. 3567) ver-
glichen. Es zeigt sich, daR der lonenradius a mit der Temp. zunimmt, u. zwar starker
als im Falle des CuS04. (C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 200. 1754—55.1935.) Gaede.

Karol Drewski, Elektrodenpotentiale in nichtwéasserigen Losungen. Vf. gibt einen
Uberblick tber frihere Arbeiten u. beschreibt eine Reihe von MeRgeraten fir die
Potentialbest, in nichtwss. Lsgg. Experimentell werden die Aktivitatskoeff. von HCI
in Methylalkohol, A., Propylalkohol, Ameisensaure u. Eg. untersucht. Unter der An-
nahme, daB mit zunehmender Verdinnung die Aktivitat von H' u. CI' sich in gleicher
Weise andert, werden die Potentiale einer H,-Elektrode in Lsgg. von HCI in den ge-
nannten Lésungsmm. fur n. akt. H'-Konz. berechnet. Es ergibt sich im Vergleich
mit dem n. Potential in W. EO(bei 18°) in Methylalkohol = 130 mV, in A. = 1445 in\,
in Propylalkohol = 174 mV, in Ameisensdure = 245 mV, in Eg. = 308 mV. Nach
BORN wird der EinfluR der DE. auf das Potential der H2-Elektrode berechnet. Die
Differenz zwischen den Potentialwerten in den verschiedenen Alkoholen u. dem Potential
in wss. Lsg. ergibt sich aus den summierten Einflissen der Hydratation u. der DE.
In den organ. Sauren kommt noch hinzu der EinfluB der chem. Natur des Ldsungsm.
mit 129 mV bei Ameisensaure u. 117 mV bei Eg. — Nach den vorliegenden Unterss.
ist bei der Berechnung der Aciditat nichtwss. Lsgg. aus dem Potential der H2-Elektrodc
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die spezif. Natur des Ldsungsin. zu bericksichtigen. (Roczniki Chem. 14. 865— 98.
Warschau, T. H. Inst. f. organ. u. Kohlenwasserstofftechnologie.) R. K. MULLER.

A3 Thermodynamik. Thermochemie.

A. Skrabal, Nochmals die thermodynamische Aufgabe. (Vgl. C. 1935. 1. 3241))
Diskutiert wird die Frage, ob der Entropiesatz oder der CARNOTsche Kreisprozel
anschaulicher u. bei der Lsg. thermodynam. Aufgaben vorzuziehen ist; beim CaRNOT-
schen Kreisprozef sind die begrifflichen Schwierigkeiten geringer. Vgl. nachst. Ref.
(Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 41.883— 84. Dez. 1935. Graz, Univ.) W. A.Roth.

R. Luther, Eine thermodynamische Aufgabe. (Vgl. vorst. Ref.) Vf. gibt Er-
lauterungen zu der von ihm gestellten Aufgabe. Er zieht die Anwendung des Entropie-
satzes vor. Die Uneinhcitlichkeit der Symbolbezeichnungen u. Vorzeichen erschwert
das Eindringen in die Thermodynamik. (Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 41.
884—85. Dez. 1935. Dresden, Techn. Hochsch.) W. A. Roth.

M. Ruhemann, A. Lichter und P. Komarow, Zustandsdiagramme niedrig-
schmdzender Gemische, (. Das Schmelzdiagramm Sauerstoff-Stichstoff und das Zu-
standsdiagramm Stickstoff-Kohlenoxyd. (I. vgl. C. 1934. Il. 3911.) Bei verfestigten
Gasen fallen viele Schwierigkeiten fort, die die Unters, der metall. Mischkrystallo
u. dgl. erschweren. Um zu tieferen Tempp. zu gelangen, wird unter dem RinggefaR
Adsorptionskohle angebracht (Desorptionswarme von Wasserstoff). Die spezif. Warme
von NrOr u. N.;-CO-Gemischen wird graph. wiedergegeben, ebenso das Schmelz-
diagramm von N2-02-Gemischen u. das Zustandsdiagramm des Systems N,-CO. Allo
CO-N2-Diagramme zeigen einen monotonen Verlauf (vollstdndige Reihe von Misch-
krystallen mit kleinen Unterschieden in der Zus. von fl. u. fest). Die Diffusions-
geschwindigkeit muB auch bei den sehr tiefen Tempp. bedeutend sein. Das System
0,-N, steht in der Mitte zwischen CH4-C2H4 u. N,-CO (zwei Reihen von Mischkrystallen
mit schmaler Mischungslicko von ca. 155—31,0% N2; eutekt. Temp. 50,1° K bei
23°/o No). Dio Loslichkeit von N2 im 0 2-Gitter betragt 15°/0, die von 02 im N2-Gitter
69%. Der Druck ist bei 50° K nur 1,2 mm. Eine angenaherte Darst. der Schmelz-
warme im System 02-N, wird gegeben (Minimum bei ca. 30% N2. Keine Zahlen-
angaben, nur Kurven. (Physik. Z. Sowjetunion 8. 326—36. 1935. Charkow, Ukrain.
physik.-techn. Inst.) W. A. Roth.

F. Steckel, Tau- und Siedekurven von Stickstoff-Kohlenoxydgemischen bis 17 Atmo-
spharen. Es werden keine Prazisionsmessungen, sondern schnelle techn. Messungen
angestrebt, wozu eine geeignete, einfache Apparatur beschrieben wird. Der Dampf-
druck der CO-N2-Gemische ist eine fast lineare Funktion der Zus., so daR sich einfache
Gleichungen fur die Abhangigkeit der Tau- u. Siedepunkte von der Zus. ergeben (Rooze-
BOOM). (Physik. Z. Sowjetunion 8. 337—41. 1935. Charkow, Ukrain. physik.-techn.

Inst.) W. A. Roth.
Zofja Blaszkowska, Die schnelle Verdampfung von Flussigkeitsgemischen. 1. Ge-
mische von Essigséure und Benzoesaure. (Vgl. C. 1931. I. 1731.) Eg. u. Benzoes&auro

werden fir sieh u. in verschiedenen Mischungsverhaltnissen gemischt auf einer Metall-
flache verdampft u. die Verdampfungsdauer fir einen Tropfen bei verschiedenen
Tempp. bestimmt. Wie bei Einzelfll. ist auch bei Gemischen eine (pyrometr. gemessene)
Temp. tm der Metallflache festzustellen, bei der die Verdampfungsgeschwindigkeit
der Fl. ein Maximum erreicht u. zwar liegt diese im vorliegenden Falle in der Nahe
der Imder hohersd. Fl. (Benzoesaure). Die Komponenten des Gemisches verdampfen
bei tm gleichzeitig, was unter n. Siedebedingungen nicht der Fall ist. Vf. bestimmt
folgende <aWerte: CH,COOH ca. 145», CH3COOH: CBHECOOH = 4:1 ca. 240»,
0:1ca. 260° 2:1 ca. 260», 1:1 ca. 265», CeHsCOOH ca. 285°. (Roczniki Chem. 14.
919—24. 1934. Warschau, T. H. Il. Inst. f. organ.-chem. Technologie.) R. K. Mu.
Senzo Hamai, Uber die Absorption von Chlorwasserstoff in verschiedenen organischen
i Innigkeiten und Berechnung der Absorptionswarme. 1. Vf. bestimmt die Loslichkeit
von HCI in CHA4C12(1,2), CH4Br, (1.2), CH2C14(1,1,2,2) u. CCl14 bei 15, 20 u. 25,
u. diskutiert die Beziehung zwischen der Loslichkeit einerseits u. der Polaritat u. dem
inneren Druck der Lésungsmm. andererseits. Bei den Chlorderiw. der KW-stoffe Bteigt
die Loslichkeit (bei 20°) mit wachsender DE. u. zunehmendem elektr. Moment. In bezug
auf die EoTvdssche Konstante u. das Mol.-Vol. des Lésungsm. wird keine Regelmafig-
keit gefunden. Fur alle untersuchten Losungsmm. nimmt die Loslichkeit in derselben
Reihenfolge wie die totale Bindungsenergie des Losungsm. ab. Fur die Loslichkeit
(in Molenbruchen) u. die Lésungswarme A H (berechnet) ergeben sich folgende Werte:
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Loslichkeit bei

Lésungsmittel A H in cal/Mol
15° 20° 25»

C.H.Clyriiiies 0,04377 0,03993 0,03576 3500
CiHABT , covieieerieineenns 0,03754 0,03441 0,03116 3200
CSH ,C 1, i 0,03006 0,02744 0,02481 3300
CCL4 ..ot 0,01826 0,01550 0,01277 6100
(Bull. chem. Soc. Japan 10. 5—16. 1935. Sendai, Japan, Tohoku Imperial Univ. Faculty
of Science, Lab. of Theoretical Chemistry. [Orig.: engl.]) Gehlen.

A,. Kolloidchemie. Capillarchemie.

A. Lottermoser, Sehr feine Holzfasern als kolloide Elektrolyte. Vf. fuhrt die
Potentialmessungen zur Klarung der kolloidchem. Eigg. der Holzfaserbreie u. -solo
durch eine ultramkr. Methode aus. Nach den angegebenen Vers.-Bedingungen werden
die Ergebnisse der Messung des isoelektr. Punktes bei Addition einiger Salze in Kurven
dargestellt u. die verschiedenen Einflisse auf isoelektr. Punkt u. Flockung besprochen.

(Trans. Faraday Soc. 31. 411—14. 1935.) DahlImann.
R. Spychalski, Die chemische Bestandigkeit definierter Kieselsaurehydrate. Ini
AnschluB an Thiessen U. Koerner (C. 1929. Il. 2029; 1930. Il. 1849) beschreibt

Vf. die Darst. von SiO2Hydraten durch Hydrolyse von Si(OCZH5.1 Die Methode
ermdoglicht die Gewinnung von elektrolytfreien, definierten, stabilen SiO2-Hydraten,
wobei die Bestandigkeit der Hydrate mit dem Alter des Hydrolyseprod. zunimmt.
Mit abnehmender Zahl der Krystallwassermoll. nimmt die Ldslichkeit der Hydrate
zu; sie betragt bei 18° bei Si02-2,5 H2 3,29 (Mole/Liter-10-4), bei Si02-2H 20 8,50,
bei Si02-1,5H2 9,65, bei Si02-H20 10,16, bei Si02«v2H2 19,21; die Zahlen sind
nur als orientierende Werte aufzufassen. (Roczniki Chem. 14. 915— 18. Warschau,
T.H., Il. Inst. f. organ.-chcm. Technologie.) R. K. MULLER.
lan Kemp und Eric K. Rideal, Zur Kataphorese kolloidaler Elektrolyte. Vff.
untersuchen die Systeme Gliadinsole u. Quarzsuspensionen mit Uberzug adsorbierten
Gliadins (mittlerer Radius der Quarzpartikel 0,125 fi) auf das kataphorct. Verh. Dio
theoret. aus den Methoden von DEBYE-HUCKEL u. von Henry abgeleiteten Kurven
der kataphoret. Wanderungsgeschwindigkeit werden mit den experimentell gefundenen
verglichen u. dio Ergebnisse diskutiert. (Trans. Faraday Soc. 31. 116—20.
1935.) " Dahlmann.
R. Spychalski und J. Neterowicz, Uber kataphoretische Messungen mit Hilfe einer
Widerstandslampe Uber das Gleichstromnetz. Fir Kataphoresemessungen in kolloidalen
Lsgg. nach der Grenzflachenmethode schlagen Vff. eine Schaltung vor, bei der die
Gleichstromspannung von 220V benutzt werden kann. Dies wird erreicht durch
Einbau einer selbstregulierenden PHILIPS-Widerstandslampe, Typ 1904 (Widerstand
ca. 600 Q), bei der der hohe positive Temp.-Koeff. des in H2 gebetteten Fe ausgenutzt
wird. Mit dem App. werden dio Messungen von Engel u. Pauli (C. 1927. Il- 401)
nachgearbeitet; es ergibt sich vollige Ubereinstimmung in dem Wert der Wandcrungs-
geschwindigkeit der Kolloidionen in Fe(OH)3-Sol mit CI' als Gegenion bei 25° mit im
Mittel 4,15 cm/Sek-V/cm-104. (Roczniki Chem. 14. 909—14. Warschau, T.H.,
I1. Inst. f. organ.-chem. Technologie.) R. K. MULLER.
Balbhadra Prasad, Viscositat und molekulare Assoziation. Vf. nimmt an, daR
in nichtassoziierten FIl. der Logarithmus der Viscositat der reziproken absol. Temp.
proportional ist u. faBt Abweichungen von dieser Proportionalitat als Assoziation auf.
Ferner nimmt er an (vgl. C. 1933. n. 1655), daR in der Nadhe des krit. Punktes diese
Proportionalitat besteht, u. dal dort zwischen dem Temp.-Koeff. u. der krit. Temp. fur
alle FIl. eine einfache Beziehung gilt. Unter Verwendung dieser Annahmen be-
rechnet er die Assoziation mehrerer FIl. (J. Indian chem. Soc. 11. 913—18.
Cuttack.) EISENSCHITZ.
ThOS. De Vries, Dichte von adsorbierten Gasen. 1. Kohlendioxyd auf Aktivkohle.
Der Vf. bestimmt die D. von C02 das an aktivierter Cocosnufkohle adsorbiert ist u.
vergleicht den so gefundenen Wert mit dem nach der PoLANYlIschen Theorie be-
rechneten. Die D. kann mit dem Verf. des Vf. mit einer Genauigkeit von 3—5%

Parachor organ. Verbb. vgl. S. 1200; Oberflachenpotential v. Filmen vgl. S. 1205;
Diffusion vgl, S. 1205.
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bestimmt werden: Das Rk.-GefaB3, in dem sieh die Aktivkohle befindet, wurde vor u.
nach dem Adsorbieren des C02 mit He gefullt; auf diese Weise wurde die Menge des He
bestimmt, die durch das adsorbierte CO2verdrangt wird. DieVcrss. wurden bei T—30°,
also unter der krit. Temp. des CO2durchgefihrt. Die gefundenen D.-Werte liegen je nach
Menge des adsorbierten C02 zwischen 0,91 u. 0,850; die niedrigeren Werte gelten fur die
Verss. mit groBen C02-Mengen. Ein Vergleich mit den Werten, die nach dervon Low ry
u. OLMSTEAD (vgl. C. 1928. 1. 309) erweiterten, PoLANYIschen Theorie berechnet
werden, ergab, dall das He die Schicht des adsorbierten C02 nicht durchdringt, wenn
die D. des C02 groRer als 0,09 ist. Der Vf. kommt zu dem Ergebnis, dal weniger als
10% des C02 das noch unter den Oberflachenkraften der Aktivkohle steht, sich mit
dem He vermischt. (J. Amer. ehem. Soc. 57. 1771—74. 9/10. 1935. Lafayette, Inst.,

Purdue Univ., Departm. of Chem.) JUZA.
C P. Powell und R. L. Mercer, Die Adsorption von Indium- und Thallium-
atomen an Wolframoxyd. (Vgl. C. 1933. Il. 3815.) Vff. untersuchen die Adsorption

von Metallatomen an Metalloxydoberflachen, u. a. auch um festzustellen, wie weit
sieh die Adsorptionsvorgange an Metalloxyden, also an Halbleitern, denen an Metallen
anschliefen. Die Unterss. wurden mit In u. Tl an Wolframoxyd durchgefiihrt. Die
Oxydoberflachen wurden durch kurzes Gluhen eines W-Fadens in einer Atmosphaére,
die 3mm O enthielt, erhalten. Der Wolfram-Wolframoxydfaden wurde in einem
Quarzgefall eingeschlossen, das auf beliebige Temp. gebracht werden konnte; auf den
Wolframoxydfaden kann ein Atomstrahl der beiden genannten Metalle gerichtet werden.
Durch geeignete Anordnung von Elektroden ist es méglich, den Strom positiver Metall-
ionen zu messen, der von dem erhitzten u. mit Metallatomcn bombardierten Wolfram-
oxydfaden ausgeht. Die mit grofRer Genauigkeit durchgefiihrten Verss. lieferten eine
Reihe von Ergebnissen, die fir die Adsorption von Metallen an Mctalloxydoberflachen
von Wichtigkeit sind. Eiir die Unterss. u. ihre Deutung ist folgende Gleichung grund-
legend: a/i —v, -f-vn. In ihr ist < dio Menge der auf den erhitzten Wolframoxyd-
faden auftreffenden Metallatome; a = der Prozentsatz der sortierten, also nicht reflek-
tierten Atome, u. v+ (n) die Geschwindigkeit der Emission von positiv geladenen
(neutralen) Metallatomen von dem Faden. Die Unterss. gehen zum groRen Teil auf
die Best. dieser GroRen unter verschiedenen Bedingungen zurick. Es wird gezeigt, dafl
die auf die Oberflache auftreffenden In- u. TI-Atome zu einem konstanten Bruchteil (a)
(wahrscheinlich zu 100%) adsorbiert werden, u. zwar unabh&ngig von der Temp. des
Fadens u. der Zahl der adsorbierten Atome, allerdings unter der Voraussetzung, daf
eine gewisse Minimaltemp. nicht unterschritten wird. Die Best. des Verhaltnisses
v+l liefert die Elektronenarbeit fur die freie Wolframoxydoberflache zu 6,13 (mit In)
u. 6,25 (mit Tl). Ferner wurde die Abhangigkeit von v+ u. vn von der Belegungsdichte
gemessen u. die Emission positiver lonen (v+) beim Erhitzen eines Fadens, der vorher
mit Metallatomen beladen worden war. Es werden schlief3lich eine Reihe von orien-
tierenden Verss. mit anderen Elementen u. unter Bedingungen, die den ausfuhrlich unter-
suchten nahe stehen, aufgefuhrt u. die Verwendbarkeit verschiedener Kombinationen
als Quelle fur die Thermionenemission positiver lonen besprochen. (Philos. Trans.
Roy. Soc. London Ser. A. 235. 101—24. 31/10.1935. Bristol, Univ.,, H. H. Wiris
"hysical Lab.) JUZA.

J. Bartlett Sutton und Earl C. H. Davies, Die Adsorption von Methan durch
Kohle. Es wird das Adsorptionsgleichgewicht von Methan an akt. Kohle bei 11, 18 u. 25°
gemessen. Es wird gezeigt, daR die FREUNDLICHsche Adsorptionsgleichung auf diese
Messungen anwendbar ist, es wird ferner die Adsorptionswarme in Abhangigkeit von
der Menge des adsorbierten Gases berechnet (470i—5200 cal zwischen 1,5 u. 3,5 Mol
CHj/Kohle). (J. Amer. chem. Soe. 57. 1785—87. 9/10. 1935. Morgantown, W.-Va.,
u est Virginia Univ., Div. of Industrial Science.) Tuza.

B. Anorganische Chemie.

A. H. Belinfante, Reaktionen mit Sauerstoff. Vf. gibt allgemeine Gesichtspunkte
u. eine zusammenfassendo Darst. in folgender Einteilung: la) 0 2allein; Ib) oxydierbare
1°) nicht oxydierbare Stoffe allein; 2a) O, mit einem oxydierbaren Stoff;
"b) 02 mit einem nicht oxydierbaren Stoff; 2c) zwei Stoffe ohne 02; 3a) 02 mit zwei
oxydierbaren Stoffen; 3b) 02 mit zwei nicht oxydierbaren Stoffen; 3c) 02, ein oxydier-
barer, ein nicht oxydierbarer Stoff; 4. Mehrstoffsysteme. — Es wird gezeigt, dafl diese
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systemat. Einteilung eine Grundlage fur dio Unters, der Wrkgg. des 0 2 liefert. (Chem.
Weekbl. 32. 611— 15. 26/10.1935. Leiden, Lab. f. anorgan. u. physikal. Chem.) R. K. MU.

Robert Stumper, Die Bildung und Entwicklung von geféalltem Calciumcarbonat.
(Vgl. C. 1935. Il. 95.) Nach einer allgemein gehaltenen Einleitung Uber die Ausfallung
von Substanzen wird an Hand der bekannten Zers, des Ca(HC03)2 zunachst ausfuhrlich
das MassenWirkungsgesetz besprochen. Es folgt, z. T. diagrammé&Rig dargestellt, der
EinfluB von CaCO03-Keimen, von Zink, Zinksulfat u. der Temp. auf die Herst.-Ge-
sehwindigkeit des Bicarbonats. (Rev. Chim. ind. Monit. sei. Quesneville 44. 251—59.
1935. Esch-Belval, Luxemburg, Lab. Soc. métallurgique des Terres Rouges.) GOTTFR.

Erich Thilo, Chemische Untersuchungen von Silicaten. 111. Das Verhalten von
Talk gegen MgO und die Chloride von Mg, Co und Mn beim Erhitzen. (l1. vgl. C. 1933.
11. 1002.) Vf. untersucht, inwieweit Analogien im chem. Verh. von Talk [Mg3SidOii'
(OH)2] u. Pyrophyllit [Al2Si40 11(0H )2j bestehen. Der verwendete Talk war 98°/(g,
Analyse 62,00% SiO,, 31,53% MgO, 5,08% H20, 0,67% FeO, 0,26% MnO, 0,27%
A1203, S 100,01%. — Beim Gluhen ergibt sich bis 400° keine Gewichtsabnahme,
zwischen 400 u. 700° wird ein kleiner Bruchteil des gesamten H20 abgegeben u. bei
etwa 800° verliert der Talk sprunghaft sein gesamtes Konst.-W. Wahrend der un-
gegluhte Talk gegen Sodalsg., Natronlauge u. HCI bestandig ist, gibt er nach dem
Gluhen % seines SiO, an" Alkali ab. Haralrsen (C. 1930. Il. 709) hat nach-
gewiesen, dal mit der W.-Abgabe die Bldg. eines neuen Metasilicates verbunden ist
u. nicht die Entstehung von Klinoenstatit. Die von Krause (C. 1929. I- 2570)
mitgeteilte Beobachtung, daR mit steigender Gluhtemp. des Talkos die Léslichkeit
des Mg bis 1200° zunimmt, konnte bestatigt werden. Der in NaOH u. HCI
uni. Anteil liegt nahe der Zus. eines Metasilicates. Vf. nimmt an, daR aus dem Talk
zunachst amorphes Metasilicat neben freier, amorpher Si02 entsteht. Durch das
Gluhen wird das Metasilicat aufgelockert u. der Angriff der Reagenzien ermdglicht;
erst langere Gluhzeitcn bewirken Zusammensintern u. Abnahme der Reaktionsféhig-
keit. — Beim Gluhen von Talk mit den Chloriden von Mg, Mn u. Co verlauft die Rk.
anders als beim Pyrophyllit. Beim Talk reagieren nur die Zers.-Prodd. MgSiO3 u.
Si02, nicht aber eine definierte Verb. Mg3SidOn, entweder mit den Metalloxyden,
die aus den Chloriden u. dem entweichenden W. gebildet werden oder es findet Ersatz
des Mg im Metasilicat (Haraldsen) durch die Metallionen der Chloride statt. Als
Reaktionsprodd. treten daher MgSi03 u. MeSi03 bzw. Misehkrystalle beider auf.
wéahrend von einer definierten Verb. Mg3Si40 u nichts zu erkennen ist. Diese ,Talk-Rk.“
tritt sowohl mit MgCl» u. CoCI2 als auch mit MnCI2 auf. Im Gegensatz hierzu addiert
der Pyrophyllit nur CoO u. MgO, nicht aber MnO, das auf kompliziertere Weise reagiert.
Das Reaktionsprod. des Talkes mit Co ist rosa, das des Pyrophyllits tiefblau. Pyro-
phyllit lagert nach der W.-Abgabe bis zu 1 Mol. MgO zu einer definierten Verb. an,
wahrend Talk von MgO zu Orthosilicat umgesetzt wird. Es bestehen also somit trotz
ahnlicher chem. Zus. u. weitgehend analogem Krystallbau erhebliche Unterschiede

im chem. Verh. beider Stoffe. — Die Diskussion der Ergebnisse auf Grund des Krvstall-
baues (adhnlich, aber nicht ident.) von Pyrophyllit u. Talk (vgl. Pauling, C. 1930-
1. 2866; Gruner, C. 1934. Il. 2513) zeigt, daR die festere Bindung des W. im Talk

auf den mehr symrn. Bau dieses Minerals zuriickzufiihren ist. Talk enthalt als néachste
Nachbarn der OH-Gruppen je 3 Mg-Teilchen an den Ecken eines gleichseitigen Drei-
eckes, wahrend die OH-Gruppen im Pyrophyllit nur 2 Al-Nachbarn in unsymm. Lage
haben. Nach dem W.-Austritt beim Glihen befinden sich im Pyrophyllit freie Stellen
in den Zentren von 0 -Oktaedern, deren Zahl halb so grof} ist wio die Zahl der Al-Teil-
chen. Der wasserfreie Pyrophyllit vermag daher gerade 1 Mol solcher Metalloxyde
aufzunehmen, deren Kationen in diese Oktaederlicken hineinpassen (Mgll u. Coll.
GrolRere (Mn”, Call oderCd1l) oder stark polarisierende lonen (Znl) zerstéren den
Pyrophyllit oder reagieren kompliziert. Beim Talk sind solche freien Stellen nicht
vorhanden, da alle Oktaederlicken durch Mgll besetzt sind, es kann demnach keine
dem Pyrophyllit analoge Rk. eintreten. Da ein dem ,wasserfreien Pyrophyllit,
AIl2Si40 H* entsprechender ,wasserfreier Talk, Mg3SidOu“ nicht existiert, werden
beim geglihten Talk nur dio Reaktionsprodd. Metasilicat u. Si02als Partner fuir andere
Metalloxyde in Betracht kommen koénnen. DaR eine Verb. Mg3Si4dOn aus dem Talk
nicht entsteht, fuhrt Vf. auf die verschiedenen Energieverhaltnisse der beiden Krystall-
gitter zurtick; dabei spielen der grofere lonenradius des Mgll gegeniiber dem Allll u-
die geometr. Verteilung der Kationen die Hauptrolle. (Z. anorg. allg. Chem. 225-
49— 63. 8/11. 1935. Berlin, Univ. Chem. Inst.) Weibke.
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G. Grube und G. Heilltz, Uber die Bildung von Bariumaluminaten aus Barium-
Carbonat und Tonerde im festen Zustand. Beim Erhitzen pulverférmiger Mischungen
von BaC03 u. A1203 in einer CO2Atmosphare wird zwischen 900 u. 1050° als einziges
Prod. BaO-A1,03 bei der Rk. in festem Zustande gebildet, gleichgiltig, welche Kom-
ponente im Uberschu in dem Ausgangsgemisch vorhanden war. Fuhrt man die Er-
hitzung in einer Atmosphére durch, die von vornherein kein C02 enthalt, so wird bei
900° ebenfalls nur Ba0-A120 3 gebildet. Von 1000° an dagegen entstehen in Gemengen,
die BaC03 im UberschuR enthalten, Reaktionsprodd., in denen A1.,03 vollstandig als
Aluminat gebunden ist u. in denen BaCO03 prakt. vollstandig in BaO Ubergeflhrt ist.
Zur Feststellung, ob in den Reaktionsprodd. 2Ba0-Al,03 bzw. 3Ba0-Al,03 vor-
handen ist, wurde versucht, die Gleichgewichtsdrucke der RKkk.

A120 3 -f- BaC03 Ba0-Al,03-f C02 (1),
BaO-A1203+ BaCO03 ~ 2Ba0'-Al203+ CO. (2)

und 2BaOmA1203 + BaC03 ~ 3Ba0-Al203+ CO, (3)

zu messen. Fur (1) konnte nur gezeigt werden, dafl schon bei 900° der Gleichgewichts-
druck des C02 weit Uber 1 at liegt. Infolge der groBen Trégheit dieser Rk. war dio
genaue Best. des Gleichgewichtsdruckes nicht mdglich. Bei Verwendung von BaO-
AI203 u. frischem BaCO03 ergab sich fur (2) eine anndhernd reversible Einstellung des
Gleichgewichtes erst oberhalb 1050°; innige Gemische von Ba0-Al203 u. BaC03 wie
man sie bei der Zers, von 2Ba0-Ala 3 mit CO2 erhalt, ergaben dagegen schon ober-
halb 980° reversible C02Drucke. Die Reaktionswarme betragt — 01,8 kcal. Durch
den isobaren Auf- u. Abbau des 2 Ba0-Al203 bei 28 mm CO02Druck konnte von den
Vff. nachgewiesen werden, dal bei der Rk. (2) die beiden Aluminate in begrenztem
Umfange miteinander Mischkrystalle bilden. Die Zuss. der beiden Grenzmischkrystalle
wurden bei 1100° aus dem Aufbau des 2 BaO-A1203 zu 0,9 (Ba0-Al203) + 0,1 (2 BaO-
Al1,03 u. 0,6 (2Ba0-Al203 + 0,4 (Ba0-Al,03) ermittelt. Beim isobaren Abbau des
2 Ba0-Al2 3 ergaben sich etwa dio gleichen Grenzkonzz. der Mischkrystalle, die Gleich-
gewichtstemp. wurde zu 1093° gefunden. Durch graph. Auswertung der MeRergebnisse
fanden Vff. fur Ba0-Al203, das noch kein 2Ba0-Al1203 in fester Lsg. aufgenommen
hatte, bei der Rk. mit BaC03 eine Gleichgewiclitstemp. von 1060°, entsprechend einer
Warmeténung von — 61,55 kcal. Durch Subtraktion des bekannten Betrages fur den
Zerfall BaC03— y BaO + CO02 (—63,44kcal, De FORCRAND, 1908) von diesem Wert
ergab sich fur die Rk. Ba0-Al203+ BaO = 2Ba0-Al203 die Warmeténung von
+ 2,11 kcal. Eine weitere Anlagerung von BaO unter Bldg. von 3 BaO mA1203 ent-
sprechend (3) erscheint thermochem. wenig wahrscheinlich; auch fuhrten Verss., die
Bldg. dieser Verb. durch Tensionsmessungen nachzuweisen, zu keinem Ergebnis. (Z.
Elektrochem. angew. physik. Chem. 41. 797—804. Nov. 1935.) Weibke.

Kurt Leschewski und Emst Podschus, Die Einwirkung von Alkalilaugen auf
Ultraviarinblau. Ultramarinblau wird bei Behandlung mit sd., starken Alkalilaugen
m farblose, krystalline Alkalialumosilicate Ubergefthrt, wahrend 2,5-n. u. starkere
Lithiumlauge u. auch Natronlauge (vgl. C. 1935. I. 1021) bereits bei kurzer Einw.
Entfarbung verursachen, wirkt Kalilauge erst bei héherer Konz. (7,5-n.) langsam ein.
LiOH u. KOH bewirken durch vollstandigen S-Abbau die Entstehung S-freier Verbb.
im Gegensatz zu NaOH, bei deren Verwendung ein Natriumalumosilicat mit thionat-
artigem S-Anteil entsteht. AuBerdem wird das Na des Ultramarinblaus beim Kochen
mit LiOH u. KOH vollkommen gegen diese Alkalimetalle ausgetauscht. (Z. anorg.
allg. Chem. 225. 43—46. 8/11. 1935. Berlin, T. H., Anorg.-chem. Inst.) Weibke.

B. Jezowska, Untersuchung tber die Reduktion der Perrheniumsaure. Der Verlauf
der Red. von KReO04 in salzsaurer Lsg. auf elektrochem. Wege u. mit HJ wird unter-
sucht. Bei der elektrochem. Red. werden die Potentialanderungen an Kathode u.
Hilfselektrode verfolgt bei gleichbleibender Stromdichte. Die Red. gelingt nur in Ggw.
groBerer Mengen konz. HCI. Als Kathode verwendet Vf. Pt-Drahtnetz, platiniertes
Pt-Drahtnetz u. Pd-Blech. In allen Fallen verlauft die Red. nach Revn + 2 © = Rev;
durch kathod. Polarisation unter H2-Entw. wird die Stromausbeute herabgesetzt. Gute
Ausbeute wird erzielt mit platinierter Kathode, oder in HCI-geséatt. Lsg. mit Pt-Kathode.
Aoch starkere depolarisierende Wrkg. als HCI hat HJ, durch dessen Zusatz in geringer
Menge (in Form von KJ neben HCI) quantitativer Verlauf der Rk. Revnh —y Rev
bewirkt wird. Das intermediare Auftreten der Stufe ReM erscheint nach der Form der
Kurven nicht vollig ausgeschlossen; eine weitere Red. zu RelVerfolgt hochstens mit ver-
minderter Stromausbeute. — Die Red. von KRe04 mit HJ in der Kalte verlauft in
zwei Stufen: 1. Revn + 2J'= Rev+ J2;2. Rev+ J'= Rdv+ t/zJ2- Die in Stufe 1
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erhaltenen Lsgg. sind leicht hydrolysierbar. Sowohl die elektrochem. reduzierten Lsgg.,
als auch die mit HJ reduzierten enthalten lonen ReOCI5'; die gelbgriinen Lsgg. werden
leicht hydrolysiert u. oxydiert, sie bilden in A. 11 griine Rhodanide; reines K2ReOCI5
u. (NH42ReOCI5 werden durch Red. von Perrhenat mit 2 Aquivalenten J' in konz.
HCI bei ca. 10° erhalten. Beim Sieden saurer Lsgg. von Rev tritt Zers, ein nach
3 Rev— y 2RelV-(- Revn; diese Rk. ist umkehrbar, sielwird durch Abnahme der
H'-Konz. geférdert. Das durch Einw. von W. auf Rev erhaltene Hydroxyd besteht in
der Hauptsache (ca. 80%) aus Re02-x H2. Vf. erlautert den wahrscheinlichen
Mechanismus der Red. zu Rev. (Roczniki Chem. 14. 1061—87. 1934. Lemberg, Techn.
Hochsehulo, Inst. f. anorgan. Chemie.) R. K. MULLER.
F. P. Dwyer und J. W. Hogarth, Die Oxydation des Kobaltamalgams. Die Elek-
trolyse schwach saurer Lsgg. von CoS04 an einer Hg-Kathode fuhrt, unabhangig von
der gewahlten Stromdichte, stets zur Bldg. eines Amalgames der Zus. Co2Hg3 auch
bei vorheriger Oxydation der Lsg. Das so erhaltene Amalgam ist sprdde, krystallin
u. zers. sich ohno vorhergehendes Schmelzen. Es ist magnet.; unter der Einw. der
atmosphéar. Luft tritt schnell Oxydation ein, dabei steigt die Temp. des Préparates
auf 50— 60°. Die chem. Analyse des schwarzen Zersetzungsprod. fuhrt zu Werten,
die der Zus. Co40 sehr naheliegen; Réntgenunterss. zeigten indessen, dafR es sich nicht
um eine chem. Verb., sondern um ein Gemisch von Co u. CoO im Verhaltnis 3:1
handelt. Dieses Gemisch ist ein starkes Reduktionsmittel u. wirkt dementsprechend
auf Lsgg. von Nitraten u. Nitriten unter Bldg. von NH3 ein. Entfernt man das Oxyd
aus der Mischung durch Behandlung mit Ammonsulfat-Ammonhydroxydlsg., so bleibt
pyrophores Co-Metall zurick. (J. Proc. Roy. Soc. New-South Wales 69. 105—10.
8/11. 1935. Sydney Techn. College, Department of Chemistry.) WEIBKE.
Charles B. De Witt, Die Herstellung von Kupfer(l)-chlorid. 80 g gepulvertes
CuO u. 64 Cu-Pulver werden in einem trockenen Literkolben gut gemischt. Dann
fugt man langsam unter standigem Schutteln 200 ccm konz. HCI hinzu, bis sich alles
gel. hat. — Um das trockene Salz zu erhalten, verwendet man einen geringen CuO-
Uberschufl u. fallt das CuCl durch Zusatz von 500 ccm W. aus. Der Nd. wird mit
Eg. Cu(2)-frei u. dann mit A. u. mit A. gewaschen. (Chemist-Analyst 24. Nr. 4. 15.

Nov. 1935. lowa State College.) Eckstein.
Warren C. Johnson, Laurence S. Foster und Charles A. Kraus, Die Ge-
winnung von Germanium und Gallium aus Germanit. |. Die Entfernung des Germanium»

durch Destillation uls Germanosulfid. Der Germanit wird zunachst etwa 4 Stdn. in
einem starken N2-Strom auf 800° erhitzt, dabei wird das in dem Germanit enthaltene
As als Sulfid verfliichtigt. Der As-freie Ruckstand (1200— 1400 g) wird dann in einem
starken NH3-Strom 12 Stdn. auf 825° erhitzt. Man bekommt ein Sublimat, das in
erster Linie aus reinem GeS u. Ge besteht. Auf diese Weise wurde aus Germanitcn,
die etwa 5°/0 Ge enthielten, alles Ge bis auf wenige Zehntel Prozent entfernt. Die
Methode hat den Vorzug, auf trockenem Wege durchgefihrt zu werden, wodurch
mehrere Unannehmlichkeiten der anderen Extraktionsmethoden vermieden werden.
(3. Amer. chem. Soc. 57. 1828—31. 9/10. 1935. Providence, R. J. Chem. Lab. of

Brown Univ.) JUZA.
Laurence S. Foster, Warren C. Johnson und Charles A. Kraus, Die Ge-
winnung von Germanium und Gallium au3 Germanit. 11. Die Saureextraktion des Galliums.

(Vgl. vorst. Ref.) Die Riuckstande nach der Aufarbeitung des Germanits auf Ge wurden
mit wss, HCI erhitzt, so dafl} sich etwa 1/ des Materials l6ste. In der Lsg. befand sich
alles Ga. Zur Gewinnung des Ga aus dieser Lsg. wurden zuné&chst die Schwermetalle
als Sulfido gefallt; durch Kochen mit NH4H S03 wurden Ga u. Al aus der stark Zn- u.
Fe-haltigen Lsg. abgeschieden. Ga u. Al wurden in die Chloride tbergefiihrt u. aus
diesen GaCl3 u. die noch vorhandenen Spuren von FeClj mit A. ausgeschuttelt. Die
Fe-Spuren wurden sodann mit NaOH u. aus der Lsg. Ga mit NH4HS03 als Hydroxyd
ausgeféallt. Das Ga-Metall wurde durch Elektrolyse einer Lsg. des Oxydes in KOH
gewonnen. (J. Amer. chem. Soc. 57. 1832—35. 9/10. 1935. Providence, R. J. Chem.
Lab. of Brown Univ.) JUZA.
J. W. lllingworth und J. F. Keggin, Identifizierung der 12-Heteropolysauren
und ihrer Salze vermittels Rontgenstrahlenpulverphotogrammen. Die Unters, bezieht sich
auf eine Reihe komplexer 12-Sauren u. deren Salze. lhre Pulverdiagramme werden
mit denen des Pentahydrates u. des 29-Hydrates (vgl. C. 1935- |- 355) der Phosphor-
wolframsdure u. mit dem des Cs-Salzes (C. 1935. Il. 2982) verglichen. Wenn bei ge-
eigneter VergréBerung gleiche Diagramme vorliegen, handelt es sich um analoge
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Struktur. Aus den Intensitatsunterschieden der einzelnen Linien kann, wie z. B.
beim Cs3[PW12040], die Zahl der kation. Metallatome berechnet werden; Raum-
berechnungen kénnen Uber die Lage der H20-Molekile AufschluB geben. — (NH4)3P-
WI12040; Na3PW12040-n HD (n = 2 oder 0); K3 W12040; Rb3PW12040; Cs,P\VI12040;
TIPWiD 4}, (NH4)3PMo012040; Na3PMo0l2040-n H2O (n = 2 oder 0); K3PMol2040;
RbsPMo012040; Cs3PMo012040; T13PMo0j2040; (NH4)3AsW12040; K3AsWi2040; Rb3As*
WI2040; (NH4)3AsMo012040; K 3AsM012040; Rb3AsM012040; (NH4)3HSiM012040; K3HSim
Mo12040; Cs3HSi040; TI3HSiO40 haben alle die gleiche Packung wie das Pentahydrat
der Phosphorwolframséure. Die zunéchst erhaltenen krystallinen Fallungen zeigen oft
unbekannte Diagramme, bei ihrer Entwasserung wandelt sich jedoch das Gitter um.
Neu dargestellt werden 12-Manganimolybdate, deren freie S&ure allerdings nicht er-
halten werden kann. Natriummolybdat u. NaMn04 werden in geeigneten Konzz. mit
HCI gekocht u. die filtrierte Lsg. wird mit NHA4CL versetzt. Nach dem Kochen scheidet
sich (XH4)3HMnMo12040 in gelben Krystallen aus, die ein &ahnliches Diagramm
wie das Silicomolybdat, also auch die gleiche Packung wie das Pentahydrat der Phos-
phorwolframsaure ergeben. Das entsprechende Cs-Salz Cs3HMnMol20 40 wird auf ahn-
liche Weise erhalten. Von der Germaniumwolframsaure wird das Cs-Salz Cs3HGeW 12040
durch die Umsetzung der S&ure mit einem 1 Cs-Salz dargestellt. Zur Darst. von
Ammoniumtitanimolybdat, (NH4)3HTiMo012040, das ebenfalls einfache kub. Pentahydrat-
struktur besitzt, wird Ti02 mit Uberschissigem KHF2 zusammengeschmolzen u. zu
der erhaltenen weiBen M. eine wss. Lsg. von Natriummolybdat u. dann HCI u. etwas
HN'Oj gegeben u. erhitzt; das Filtrat wird dann mit NH4Cl umgesetzt. Auf thnlicho
Weise wird auch das Ammoniumzirkonimolybdat erhalten, das ebenfalls ein &hnliches
Diagramm ergibt. Cs3H3(H2W 12040) u. T13H3(H2W 120 40) werden aus der Metawolfram-
sdure, von der das kub. Pentahydrat H6H,Wi2040)-5 H2 erhalten werden kann, u.
einem Salz des betreffenden Metalls dargestellt. — Obgleich die Metawolframséaurc
als 12-Heteropolysaure aufzufassen ist, gelang es nicht, eine analoge Metamolybdéan-
saure oder ihre Salze zu erhalten, ebenso wie auch aus den Borowolframaten ent-
sprechende Boromolybdate nicht dargestellt werden konnten. Es wird angenommen,
daB diese komplexen Molybdate nicht existieren, weil die Ladung von 5 oder 6 das
Anion unstabil macht. Damit steht in Einklang, daB die komplexen Wolframsauren
mit zunehmender Ladung weniger stabil werden. Es gelang ferner nicht, Stanni-,
Chromo-, Antimono- u. Vanadinoinolybdatc darzustellen u. andere Metalle als Mo
u-W (z. B. Al u. Cr) in die auBRere Schale komplexer 12-Sduren zu bringen. — Die
komplexen 12-Sauren selbst sind oft héher hydratisiert u. ergeben oft ein ahnliches
Diagramm wie H3PW12040-29 H20, so H,PM012040-29 H20, H4SiMo012010-29 H20. Als
kub. Pentahydrate sind H4SiW12040-5 H20, H4GeWI12040-5 H20, H5BW12040-5 H20
0. HEH2W 12040)-5 H20 zu erhalten (vgl. SIGNER u. GROSS, C. 1935. | 3). Das Penta-
hydrat der Phosphormolybdénséure u. das der Silicomolybdanséure darzustellen gelang
nicht. — H4SiWI12040-29 H20 krystallisiert hexagonal. — Wenn ein Vierersalz vor-
liegt, wie z. B. bei dem n. K4SiW12040, handelt es sich um eine andere Struktur. Die
Cs-Atome des Cs3P\VI2040 filllen nach SANTOS die Stellen aus, die bei dem Penta-
hydrat der Saure von drei ausgezeichneten H20-Molekiilen besetzt sind. Sie liegen
m der Mitte von Flachen u. Kanten der Elementarzelle, in der zwei Molekiile der Sauro
enthalten sind. (J. ehem. Soc. London 1935. 575—80. Manchester, Univ.) Elstner.
D. Ghiron, Borovanadate. (Vgl. C. 1935- I. 2791.) Analog wie die friher unter-
suchten B-Phosphato bilden die zweiwertigen Metalle auch B-Vanadate, u. zwar Pyro-
salze vom Typ 2 Me” 0 V2053 B2 3 u. Metasalze vom Typ MenO-V205-B20 3. Die
Darst. erfolgt durch Schmelzen eines Gemisches von Me-Oxyd (oder -Carbonat oder
-Hydrat) mit V25 u. B2 3 bei ca. 1000° im Porzellantiegel unter 6fterem Durchmischen
innerhalb einiger Stdn.," wobei B20 3 in groBem UberschuB3, V205 in stéchiometr. Menge
(bezogen auf MeO) angewandt wird; bei Schichtbldg. stellt das B-Vanadat die untere
dunkelgefarbte Schicht dar. — Es werden beschrieben: 2 Pb0-V205-3 B20 3 (gelblich-
grunes Pulver), 2 CdO-V205-3 B2 3 (neigt zur Bldg. von bas. Salzen), eine Abscheidung
war nicht méglich bei entsprechenden Cu-, Zn-, Ba-, Tl- u. Ag-Salzen; in der Reihe der
Metasalze: PbO &V 20 5«B20 3 (Darst. mit 10% V205-UberschuR, griinlichbraunes Pulver),
CdO-V20j-B203 (glasige schwarze M., grunlichbraunes Pulver, Darst. aus einem
bemisch 1:1,25:2,5), ZnO<Y205«B203 (Aussehen ebenso, Darst. aus Gemisch
1: 1,5: ca. 3,5). — Die Best. von B20 3 erfolgt durch Dest. mit Methylalkohol in Ggw.
von H2504; das Destillat wird in NaOH aufgefangen, die Lsg. auf dem W.-Bad bis zur.
Entfernung des CH30H erhitzt, mit verd. H2S04 angesauert, einige Min. am RuckfluR3-
xvm. 1L
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kihler zum Sieden erhitzt, gegen Phenolphthalein neutralisiert u. nach Zusatz von
Mannit mit 1/4n. KOH titriert. (Atti R. Acead. naz. Lincei, Rend. [6] 22. 259—64.
1935. Mailand, Univ., List. f. allg. u. physikal. Chemie.) R. K. MULLER.

C Mineralogische und geologische Chemie.

l. I. Sasslawski, Zur Frage der Zusammensetzung der Erde und der Venus. E
werden Berechnungen Uber die Zus. der Venus durchgefihrt u. die Haufigkeit der
Hauptelemente der Venus u. der Erde miteinander verglichen. Die Ergebnisse sind
in einer Tabelle zusammengestellt. (Natur [russ.: Priroda] 24. Nr. 6. 17—22.
1935.) Klever.

W. I. Baranow und Je. G. Gratschewa, Zur Theorie der geophysikalischen Er-
kundung nach der Emanationsmethode. Es wird die Verbreitung von radioakt. Emana-
tionen in einer flachen Schicht nach den Diffusionsgesetzen fiir den Fall verschiedener
Lage der Gesteine untersucht u. fur folgende 3 Félle Formeln abgeleitet, die die Ab-
hangigkeit des Emanationsgeh. von der Tiefe wiedergeben: 1. eine gleichférmige Schicht
einer radioakt. Gesteinsart bestimmter Dicke an der Oberflache; 2. die radioakt.
Gesteinsart ist von einer inakt. Schicht bedeckt u. 3. die radioakt. Gesteinsart ist
von einer anderen, gleichfalls radioakt. Gesteinsart bedeckt. Die Formeln wurden
experimentell mit Hilfe von ThEm u. AcEm nachgeprift, dabei wurde fiur den Fall
einer Schicht von Quarzsand der Wert des Diffusionskoeff. K = 0,035 gefunden.
Daraus laRt sich die Entfernung berechnen, durch welche die Emanation in Quarz-
sand sich verbreiten kann. So findet man, da die Konz, von Rn bei einer Entfernung
von der Emanationsquelle von 1,7 m auf die Halfte absinkt u. um 99% bei einer
Entfernung von 6,9 m. Fur ThEm findet man entsprechend die Werte von 2,2 cm u
8,8 cm u. fur AcEm 0,5u. 21 cm. (Trav. Inst. Etat Radium [russ.: Trudy gossudarst-
wennogo radijewogo Instituta] 2. 61—67. Moskau, Geolog. Inst.) KLEVER.

H. Leitmeier, Die Barytvorkommen am Kitzbukeler Horn in Tirol. Der Baryt
tritt in Gangform als weiBer reiner Spat in Dolomiten auf. Es wurden starke Trans-
lationen auf den (0 0 1)-Flachen festgestellt u. mit kiinstlich hergestellten verglichen.
An einer Stelle ist der Spat durch naturliche Strahlung violett gefarbt. Diese am Tages-
licht rasch verblassende Farbe wird durch Bestrahlung mit Ra wieder erhalten. Die
Baryte stellen einen neuen Typ dar. Der umgebende Dolomit enthéalt 0,15% BaO als
Carbonat. (Mineral, petrogr. Mitt. [Abt. B d. Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr.] [N. F.]
47- 1—25. 1935.) Enszlin.

A. N.Winchell, Das Biotitsystem. Die friiheren Ansichten des Vf. (vgl. C. 1926-
I. 3457) Uber das Biotitsystem werden mit den heutigen Anschauungen uber die iso-
morphe Vertretbarkeit der Elemente in Einklang gebracht. (Amer. Mineralogist 20.
773—79. Nov. 1935)) Enszlin-

Doris L. Reynolds, Die genetische Bedeutung des Biotit-Pyroxenits und Horn-
blendils. (Mineral, petrogr. Mitt. [Abt. B d. Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr.] [N. F.]
46. 447—90. 1935.) Enszlin.

Roger B. Morrison, Das Vorkommen und die Entstehung von Cdlestin und Fluont
bei Clay Center, Ohio. Der Colestin u. Fluorit haben Dolomit verdrangt. Sie wurden
in Form von wss. Lsg. zugefuhrt. Colestin hat sich zuerst abgesetzt. (Amer. Mine-
ralogist 20. 780—90. Nov. 1935.) Enszlin-

Gunnar Pehrman, Uber einen glasigen Diabas von Kirjalaland in Pargas Socken.
Beschreibung eines schmalen Ganges mit feinkérnigem entglastem Diabas. (Acta Acad.
Aboensis math. et physic. 8. Nr. 3. 20 Seiten.1935. Finn.mit dtsch. Ausz.) EnSz

Alfred L. Ransome, Enargit und Plumbojarosit von Picher, Oklahoma. (Amer.
Mineralogist 20. 799—805. Nov. 1935.) ENSZLIN.

E. Wayne Galliher, Geologie des Glaukonits. (Vgl. C. 1936. |. 528.) Es wir
das Vork. u. die Entstehung des Glaukonits in den Sedimenten der Monterey-Bucht
in Kalifornien besprochen. Der Glaukonit entsteht aus dem Biotit, u. zwar dadurch,
dafR ein Teil des Eisens oxydiert wird, ein Teil von Al, Mg u. K abgegeben wird an das
Seewasser unter gleichzeitiger Erniedrigung des D. Es konnten alle Uberginge von
reinem Biotit zu reinem Glaukonit beobachtet werden. Die Sedimente selbst ent-
stammen direkt oder indirekt granit. oder metamorphen Massen. (Bull. Amer. Ass.
Petrol. Geologists 19. 1569— 1601. Nov. 1935. Bakersfield, Kalifornien.) coTTFrIED.

Georg Horninger, Der Schardinger Granit. (Mineral, petrogr. Mitt.-Abt. B &
Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr.] [N. F.] 47.26—79.1935.) ENSZLIN.
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N. L. Taliaferro, Einige Eigenschaften des Opals. Natirliche Opale u. reine
Quarze sind erhartete, weitgehend entwasserte Silicagele. Die Entwasserung u. Kon-
traktion in der Natur geht unter denselben Bedingungen, wie bei der kiuinstlichen Ent-
wasserung von Silicagelen vor sich, nur dal der Umwandlungspunkt nach v. BEMMELEN
nicht durchlaufen wird. Bei der Entwasserung findet eine konstante Zunahme der D.
u. der Lichtbrechung u. eine konstante Abnahme des Vol. u. Anderung der Modifikation
statt. Die Kurven der Lichtbrechung u. der D. in Abhéangigkeit vom W.-Geh. ent-
sprechen nicht den amorphen Si02W.-Kurven, sondern hegen zwischen diesen an dem
theoret. System Cristobalt-W. Die rontgenograph. Unterss. zeigen bei Opalen usw.
schwache, aber sichere Linien des B-Cristobalitgitters, auch wenn die Stoffe nie Uber
100° erhitzt waren. Sichtbare Krystallchen von Cristobalit sind nicht vorhanden. Die
Atomanordnung des Opals scheint keine Ursache des Alterungsvorganges zu sein,
sondern scheint sich sehr frith bei einem groRen UberschuR von W. gegeniiber Si02
schon vorzubereiten. Bei der Kenntnis einer Konstante (z. B. D.) kann nicht eine andere
vorhergesagt werden, da die Kurvenpunkte unregelméaBig zerstreut zwischen den oben
erwahnten Kurven liegen. Pordse Texturen erzeugen niedrige DD. (Geysirit, Diatomeen-
erde, Holzopale), haben aber auf die Lichtbrechung keinen EinfluR. Reine Opale geben
bei langsamer Entwasserung Kurven der D. u. Lichtbrechung, welche parallel denen
der Systeme amorphe Si02-W. u. Cristobalt-W. gehen. (Amer. J. Sei. [SiUiman] [5] 30.
450—74. Nov. 1935)) Enszlin.

Jewell J. Glass, Die Pegmutitmineralien aus der Nahe von Amelia, Virginia. Be-
schreibung der Mineralien aus den Pegmatiten der Rutherford- u. der Morefieldgrube.
Charakterist. seltenere Elemente in diesen Mineralien sind B, Be, Ge, Pb, Sn u. Spuren
Zn, Cuist nicht einwandfrei festgestellt, wahrend Bi fehlt. Anhang Gber die Luminescenz
der vorkommenden Minerahen. (Amer. Mineralogist 20. 741—68. Nov. 1935.)) Ensz.

Willi Kleber, Uber Phosphophyllyt. Morpholog. Beschreibung mit Angabe der
Formen u. ihrer Haufigkeit. Der Phosphophyllit hat die D.243,081 + 0,001, die Harte 3
u. die Lichtbrechung na= 1,595, n$ = 1,614, u. %y = 1,616 fur Na-Licht. Er fluores-
ciert unter der Quarzlampe lebhaft violett. Der Phosphophyllit zeigt eine auffallende
Morphotropie mit Hopeit. (Neues Jb. Mineral., Geol., Paldont. Abt. A. 70. Beil.-Bd.
203—17. 22/11.1935)) Enszlin.

J. D. H. Donnay und J. M6lon, Bemerkenswerte Flachen an Pyritkrystallen. Ein
Pyritkrystall zeigte die Kombination der Flachen (3 11) u. (2 10), wobei die Form
(311) sowohl als accessor. Form, als auch seltener als Hauptform auftreten kann.
(Bull. Soc. g6ol. Belgique 59. 29—33. Okt. 1935.) Enszlin.

Edward P. Henderson, Steigerit ein neues Vanadiummineral. Am Nordhang von
Gypsum Valley, San Miguel Cy, Colorado, wurde in den U-V-Géangen ein neues Mineral
Steigerit, nach G. STEIGER benannt, gefunden. Es ist ein kanariengelbes Pulver
amorpher Art mit der Lichtbrechung 1,71 + 0,005. Zus. 44,44V205, 25,14 A1 3,
150 Fe20 3, H20 — 110° 8,08, H2 + 110° 21,04 entsprechend einer Formel A120 3/ 20 5m
6,5H2. Kunstlicher Steigerit konnte auch nur in amorpher Form erhalten werden.
Er hatte 44,89°/0 V25, 8,74 H20 — 110° u. 23,09 H2 + 110°. Die réntgenograph.
Unters, des natlrlichen Steigerits ergab eine krystalline Struktur, welche von der des
Fervanits verschieden ist. (Amer. Mineralogist 20. 769—72. Nov. 1935.) Enszlin.

Stuart A. Northrop, Thulit in Neu-Mexico. Das seltene Mineral wurde zum
erstenmal in Neu-Mexiko gefunden. Es ist im Gegensatz zu den anderen Fundpunkten
rosa- bis geraniumrot. D. 3,15. Zus. 49,19 Si02, 24,26 A1203, 3,38 Fe2 3, 19,90 CaO,
kein MgO u. Na20, 1,62 Mn02, 1,39 H2. (Amer. Mineralogist 20. 805—07. Nov.
1935.) Enszlin.

K. Chudoba, Bemerkenswerte Farbanderungen an Zirkonen (Hyazinthen) durch Er-
hitzung. (Vgl. C. 1935. I1. 3219.) Die durch Sonnenlicht entfarbten Zirkone von Mongka
erhalten durch Erwarmen auf 110° eine leuchtend rote Farbe, welche bei langsamer u.
rascher Abkihlung im Dunkeln erhalten bleibt, wahrend beim Abkihlen im Sonnen-
licht die rote Farbe wieder verschwindet. Wird ein durch Erwarmen rot gefarbter
Krystall nach der Abkihlung im Dunkeln dem Sonnenlicht ausgesetzt, so verschwindet
«e rote Farbe ebenfalls. Beim Erhitzen Uber 110° geht die rote Farbe in Braun
uber. Bei weiterem Erhitzen werden die Krystalle farblo3 u. kénnen dann auch
nicht wieder gefarbt werden. Es verhalten sich jedoch die Zirkone anderer Fund-
punkte bzgl. ihrer Verfarbung wieder anders. (Dtsch. Goldschmiede-Ztg. 38. 474 bis
75. 16/11. 1935.) Enszlin.

78*
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H. M. E. Schiirmann, Massengesteine aus Cuba. Pctrograph. u. ehem. Be-
schreibung der Massengesteine. (Neues Jb. Mineral., Geol., Paldont. Abt. A. 70. Beil.-Bd.
335—55. 22/11. 1935.) Enszlin.

G. Gillitzer, Durch welche Bedingungen oder Einflisse sind Melallanrcicherungen
im mitteldeutschen Kupferschiefer gebildet worden. In dem offenen Kupferschiefermeer
fehlen die Ablagerungen von Cu fast ganz, dafir treten groflere Zn- u. Pb-Gehh. auf.
Anreicherungen von Cu finden sich in Randbecken, wenn letztere vom Meer durch
Barren abgeschlossen waren. Die Erzfihrung streicht in varisk. Richtung. (Metall u.
Erz 32. 533—42. Nov. 1935)) Enszlin.

A. Kreutzwald, Die Blei-Zinkerzgange am Schauinsland im stidwestlichen Schwarz-
wald. Geolog., mineralog. u. erzmkr. Unters, der Blei-Zinkerzgange. Die Erzgange
befinden sich in einem Injektionsgneis u. verlaufen parallel zur groRen Rheintalspalte.
Das in der Hauptsache aus Breccicnerzen bestehende Haufwerk muf3 durch Schwimm-
aufbereitung verarbeitet werden. (Neues Jb. Mineral.,, Geol.,, Paldont. Abt. A. 70.
Beil.-Bd. 234—334. 22/11. 1935.) Enszlin.

Carl Bugge, Blei-Wismuterze von Bleka, Svartdal, Norwegen. Ein Galenobismutit
von Bleka wird beschrieben. Daneben tritt noch Wismutglanz auf. Als seltenere Be-
standteile wurden gefunden: gediegen Wismut, Tellurwismut, Silber- oder Gold-
tellurid. (Econ. Geol. 30. 792—99. Nov. 1935)) ENSZLIN.

L. C. Graton und G. A. Harcourt, Spektrographische Untersuchung (ber den
Ursprung der Erze vom Mississippital Typ. Vergleich verschiedener Lagerstatten mit-
einander durch die spektrograph. Unters, der Zinkblenden auf Mn, Fe, Cu, Pb, Ag, Sn,
Bi, Sb, Cd, Ga, Ge, In. (Econ. Geol. 30. 800—24. Nov. 1935.) Enszlin.

R. Steren, Uber tafelfsrmige Krystalle von gediegenem Silber aus dem Ostteil der
Grube ,,Gottes Hulfe in der Not* in Kongsbergfeld. Beschreibung eines Ag-Vork. mit ge-
ringem Geh. an Silberglanz u. einem Hg-Geh. von Spuren bis zu 3% im gediegenen Ag.

(Tidsskrift Kjemi Bergves. 15. 124—26. Okt. 1935.) R. K. Mualter.
Philip Krieger, Primare gediegene Silbererze von Batopilas, Mexiko, und Bullards
Peak, New Mexiko. (Vgl. C. 1935. Il. 198.) In Batopilas ist gediegen Ag mit Ni-

Skutterudit vergesellschaftlieht, wahrend es in Bullard’'s Peak zusammen mit Safflorit,
Rammelsbergit, Arsenkies, Bleiglanz u. Zinkblende auftritt. (Amer. Mineralogist 20-
715—23. Okt. 1935)) Enszlin.
Walter Kosmath und Otto Gerke, Das radioaktive Klima und das radioaktive
Milieu von Badgastein, und seine bioklimatische und baineologische Bedeutung. Der
mittlere Radongeh. der Luft ist 1,3 X 10-16 Curie/ccm. Er wird als 1 Aer definiert u.
als balneolog. Einheit verwendet. Der mittlere Radongeh. der Luft von Badgastein
betragt 9,1 Aer, der der Bodenluft 5600 Aer (n. fur Bodenluft), der der Stollenluft
9200 Aer, wahrend die Zimmerluft in den Kurh&ausern u. Thermalbadern 46,5 Aer,
etwa 7-mal soviel als n. Zimmerluft enthalt. Der Radongeh. der Luft in den Bade-
kabinen ergeben im Mittel 1500 Aer. Der Radongeh. des Trinkwassers betragt 4,0 M.-E-,
der der Gasteiner Ache oberhalb des Wasserfalls 0,33 M.-E., u. unterhalb des Falles
0,28 M.-E. (S.-B. Akad. Wiss. Wien. Abt. Ha. 144. 339—55. 1935.) Enszlin.

[rUSS) WIladimir Viktorowitsch Rritski, Kurzes Lehrbuch der Mineralogie, Krvstallographie
u. Petrographie. 2. umgearb. Aufl. Moskau-Leningrad: Onti. 1935. (191 S.) Rbl. 2.50.

D. Organische Chemie.

D,. Allgemeine und theoretische organische Chemie.

Susil Kumar Ray, Parachor und chemische Konstitution. Teil 111. Die Struktur
von Harnstoff und Thioharnstoff. (I1. vgl. C. 1935. Il. 3221.) Oberflachenspannung
u. D. wurden an Harnstoff (1) u. Thioharnstoff (I1) in wss. u. in Formamidlsg. bestimmt
u. daraus die Parachorwerte berechnet. Diese stimmen mit den gebrauchlichen Carb-

jiil vw amidformeln, nicht aber mit den von WERNER
HN:C<0 3 bzw. HN;C<0 (The Chemistry of Urea, London [1923]) vor»
(0] S geschlagenen Ringformeln (s. nebenst.) Gberein.
Bestst. in Lsgg. von | in Methanol u. A., sowie von Il in Pyridin ergaben zu niedrige
Parachorwerte. (J. Indian ehem. Soc. 12. 404—09. 1935. Calcutta, Presidency
College.) ELSNER.
E. H. Wiebenga, Uber die Umwandlungspunkte des Hexachlorathans. Durch

Hochvakuumsublimation gereinigtes C2C1, wird vom Vf. zur Festlegung der Temp.
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der Umwandlungen therm. u. dilatometr. untersucht. Auf den Temp.-Zeitkurven
ergab sich die Umwandlung rhomb. — y triklin bei einer Temp.-Anderung von 1°
pro Min. beim Erwédrmen zu 46,3—46,7° u. beim Abkuhlen zu 34,1—35,6°, die Um-
wandlung triklin — y kub. zu 71,1—71,2 bzw. 70,6°. Dilatometr. Messungen fuhrten
zu einer Einschrankung der Hysteresegebiete, 40— 44,6 bzw. 70,83—71,15°. Zur Auf-
klarung der Natur der Hysteresegebiete wurde die Umwandlungsgeschwindigkeit als
Funktion der Temp. gemessen. Dabei zeigte sich, dal beide Umwandlungen nur bei
einer Temp. (Umwandlungspunkt) die Umwandlungsgeschwindigkeit Null besitzen.
Die Umwandlungspunktc liegen bei 43,6 bzw. 71,1°; cs liegen demnach in beiden Fallen
keine wirklichen Hysterese-, sondern nur Verzdégerungserscheinungen vor. (Z. anorg.
allg. Chem. 225. 38—42. 8/11. 1935. Amsterdam, Univ. Lab. f. allg. u. anorg.
Chemie.) _ _ Weibke.

George H. Burrows und Louis A. King jr., Die Anderung der freien Energie
der Hydrierung von Pyridin zu Piperidin. Es wird die freie Energie der Hydrierung
von Pyridin zu Piperidin durch Unters, des Gleichgewichtes in der Dampfphase bei 150,
170 u. 180° bestimmt. Die Konzz. wurden durch Messung des Breehungsindex ermittelt.
Als Katalysator wurde Ni verwendet, das durch Red. von NiO, auf unglasiertem
Porzellan niedergeschlagen, hergestellt war. Bei 180° war eine genaue Messung des
Gleichgewichtes unmdéglich, da Nebenrkk. auftraten. Die Anderung der freien Energie,
geltend fur die Rk. C5SHSN (g.) + 3H2= CB5HUN (g.) wurde fur T = 423» zu — 3835 cal
u. fir T = 443» zu — 1760 cal berechnet. Die Rk.-Warme zwischen diesen beiden
Tcmpp. betragt — 47680 cal, die Umrechnung auf 25° u. auf fl. Zustand ergibt
— 45000 eal. Der entsprechende Wert aus thcrmochem. Messungen ist 38600 cal.
(J. Amer. chem. Soe. 57. 1789—91. 9/10.1935. Burlington, Vermont, Univ., Chem.
Lab.) JUZA.

E. W. R. Steacie, W. H. Hatcher und S. Rosenberg, Die Kinetik der Oxydation
von gasformigem Propionaldehyd. Vff. untersuchen in einem Temp.-Bereich von 120 bis
170» die Kinetik der Oxydation von gasformigem Propionaldehyd durch Druckmessung
in einem PyrexgefalR. Bei der Oxydation tritt eine Druekabnahme ein, die etwa 73»/,
des Anfangspartialdruckes des Aldehyds betragt, u. von einer langsamen Druckzunahme
gefolgt wird. Als MaR fur die Rk.-Geschwindigkeit wird die Zeit gemessen, die zwischen
der 15%ig. bis zur 30»/0ig. Druekabnahme vergeht. Die RK. verlauft mit einer kleinen
Induktionsperiode, ihre Geschwindigkeit wird durch inerte Gase oder einen 02-Uber-
schu3 nur wenig beeinflut, u. ist dem Quadrat der Aldehydkonz, proportional. Die
scheinbare Aktivierungsenergio betragt 15400 cal/Mol. Bei der Oxydation entstehen
H2, CO, C02, Propionsaure, Perpropionsaure u. Spuren von Estern. Fur jedes ver-
schwindende Aldehydmolekul entsteht etwa 1 Molekll Saure. Etwa 50% der Gesamt-
sauro bestehen aus Perpropionsdure. Sechsfache VergroBerung des Verhaltnisses Ober-
flache/Vol. veréandert den RKk.-Verlauf vollstandig, es tritt statt der Druckabnahme eine
Druckzunahme von etwa 15% ein. Die Oxydation von Propionaldehyd ist eine Kettenrk.
u. verlauft ahnlich wie die Oxydation des Acetaldehyds. Fir den Mechanismus werden
folgende Gleichungen angegeben:
1 RCHO + 02= RCOOOH* 2. RCOOOH* + RCHO = RCOOOH -f RCHO*

3. RCHO* + 0., = RCOOOH* 4. RCOOOH* + 0 2= RCOOOH + 02

5. RCOOOH* = RCOOOH (Wandrk.)
6. RCOOOH* + RCHO = RCOOH* + RCOOH
7. RCOOH* + RCHO = RCOOH + RCHO*

(J. physie. Chem. 38. 1189— 1200. Dez. 1934. Montreal, Canada, Mo Gir1 Univ., Lab.
of Physieal Chemistry.) Gehlen.

E. W. R. Steacie, W. H. Hatcher und J. F. Horwood, Die Kinetik der Oxy-
dation von gasformigein Glyoxal. Vff. untersuchen die Kinetik der Oxydation von gas-
férmigem Glyoxal bei 220° u. einem Glyoxalanfangsdruck von 50—200 mm durch
Messung der bei der Rk. eintretenden Druckzunahme, die im Mittel maximal etwa 78%
des Anfangsdruckes des Glyoxals betragt. Bei Verwendung von neuen RK.-Gefafen
ist cs gewdhnlich notwendig, 30 Verss. auszufiihren, ehe die Resultate reproduzierbar
werden. Die Rk. verlauft mit einer kleinen Induktionsperiode nach einem Ketten-
mechanismus. lhre Geschwindigkeit ist anndhernd von der 2. Potenz der Aldehydkonz,
abhangig u. unabhéngig von der 0 2Konz., vorausgesetzt, dal} diese nicht zu niedrig ist.
Auch N, hat keinen EinfluB auf die Rk.-Geschwindigkeit. Die Hauptprodd. der Rk.

:CO, CO,, HaO u. Glyoxylsaure. Das Verhaltnis CO/CO» hat im Mittel den Wert 2,98.
Durch 5— 6-fache VergroRBerung des Verhaltnisses Oberflache/Vol. wird die Rk. um etwa
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50°/0 verlangsamt, die maximale Druckzunahme betragt nur noch 30—40%, u. das
Verhaltnis CO/CO, der Rk.-Prodd. sinkt auf 1,7. Die Resultate lassen sich durch den
von Steacie, Hatcher u. Rosenberg (Vgl. vorst. Ref.) fir die Aldehydoxydation
vorgeschlagenen Rk.-Mechanismus befriedigend ausdriicken. (Vgl. C. 1936. |. 534.)
(J. chem. Physics 3. 551—55. 1935. Montreal, Mc GILL Univ., Department of
Chemistry.) Gehlen.
M. A. Joslyn und G. E. K. Branch, Die Kinetik der Absorption von Sauerstoff
durch Catechin. Es wird die Kinetik der Autoxydation von Catechin in alkal. Lsg.,
u. zwar ohne Katalysator u. unter AbschluR von Licht untersucht. Es zeigte sich,
daB in gepufferten Lsgg. 0 mit konstanter Geschwindigkeit absorbiert wird. Die
Oxydationsgeschwindigkeit wird bei Zusatz von 10% frisch oxydiertem Catechin
ebenso grol? gefunden, so da man annehmen kann, dal die gemessene Rk.-Geschwin-
digkeit der primaren Rk. der Catechinoxydation entspricht. Wenn jedoch ungepufferte
Lsgg. verwendet werden, sinkt die Rk.-Geschwindigkeit nach einiger Zeit; diese Lsgg.
enthielten so viel NaOH, dafR die Halfte des Catechins neutralisiert war. War die NaOH-
Konz. geringer, so sank die Rk.-Geschwindigkeit noch friher ab. Die Messungen
wurden Uber ein groRes pn-Gebiet durehgefuhrt. Zwischen pH = 6,5 u. 8,25 hat die
Geschwindigkeitskonstante einen konstanten Wert von 1,46-10®; bei niedrigerem pn
steigt die Konstante rasch an. Vff. schlieBen aus ihren Beobachtungen, daB in dem
mittleren pn-Bereieh das einwertige Catechinion den O absorbiert, wahrend im sauren
Gebiet auch das Molekul u. im alkal. auch das zweiwertige lon O, wenn auch in ge-
ringem AusmaR, aufnimmt. Es wird ferner der EinfluB von Neutralsalzen untersucht:
In schwach alkal. Lsgg. erhoht KCI die Rk.-Geschwindigkeit, in stark alkal. Lsgg.
wirkt es verzégernd. Die Temp.-Abhangigkeit der Rk.-Geschwindigkeit, gemessen in
natronalkal. u. in mit Phosphat gepufferten Lsgg., liefert schlieBlich die scheinbaren
Aktivierungsenergien von 9400 bzw. 12900 cal; diese schlechte Ubereinstimmung ist
darauf zuruckzufuiihren, daB in diese GroRen auch die Neutralisationswarme des
Catechins einerseits mit OH“, andererseits mit HP04  eingeht. (J. Amer. chem. Soc.
57. 1779—85. 9/10. 1935. Berkeley, California, Univ. of California, Fruit Prod. Lab.
and Dep. of Chem.) JUZA.
Alan T. Chaprnan, Die durch Chlor sensibilisierte photochemische Oxydation von
gasformigem Chloroform. Vf. untersucht die in Ggw. von CI2 eintretende photochem.
Oxydation von CHC13 bei 25 u. 35° in der Gasphase unter Verwendung einer 500-Watt-
Projektionslampe oder eines Pyrex-Hg-Bogens bei CHCInAnfangsdrucken zwischen
12,0 u. 72,9 mm Hg. Die Rk. verlauft unter Bldg. von COCL, u. HCI nach:
CHCIj + V* O, = HCI + COCI2,
ohne daR eine therm. Oxydation oder eine Chlorierung eintritt. Bei geringer Licht-
absorption ist die Oxydationsgeschwindigkeit der 1. Potenz der Lichtintensitat u. der
1. Potenz der CLj-Konz. proportional u. ist unabhéangig von der Konz, des CHC13 u.
des 02 Bei niedrigen CHCIls-Konzz. ist die Oxydationsgeschwindigkeit von der
0,5. Potenz der CHCI3-Konz. abhangig. Der Temp.-Koeff. hat den Wert 1,44. Bei 25°
werden mit der Wellenlange 4358 A 100 Mole CHC13 pro Quant absorbierte Strahlung
oxydiert. Wird das Rk.-Gemisch 1—5 Tage dem Sonnenlicht ausgesetzt, so tritt eine
starkere oxydierende Wrkg. auf, als mit der Menge des urspringlich zugefuhrten CL
ubereinstimmt, wobei ein entsprechender Verlust der Gesamtaciditat eintritt. Der Rk.-
Mechanismus wird diskutiert. (J. Amer. chem. Soc. 57. 416—19. 1935. Pasadenfl,
California, Niagara Falls, N. Y., Imt. of Technology, Gates Chemical Lab.) GEHLEN.
E. W. R. Steacie und R. D. McDonald, Die Kinetik der thermischen Zer-
setzung von gasformigem Methyljodid. Die von Ogg (C. 1934.1. 3305) aus Verss. Uber die
Rk. zwischen gasformigen Alkyljodiden u. HJ berechnete Geschwindigkeit des unimole-
kularen Zerfalls von CHaJ ist bei 510° etwa 500-mal Kkleiner als die von den Vff. aus einer
qualitativen Unters. (C. 1934. Il. 749) Uber die Zers, von CH3J abgeleitete Zers.-
Geschwindigkeit. Die qualitativen Resultate der von den Vff. ausgefiihrten Verss.
stimmen aber mit den Schlu3folgerungen von Ogg gut Uberein. Die Stabilitat des CHjJ
scheint am besten durch das von Ogg angegebene Rk.-Schema erkléart zu werden.
(J. Amer. chem. Soc. 57. 488. 1935. Montreal, Canada, Mc Git1 Univ., Physical
Chemistry Lab.) Gehlen.
F. Patat, Der Primarprozel des photochemischen und thermischen Zerfalls von
Azomethan. Es wird der von Forbes, Heidt .. SICKMAX (C. 1936. I. 38) aus der
temperaturunabhangigen Quantenausbeute gezogene Schluf3, dal beim photochem.
Zerfall des Azomethans zwischen 20 u. 226° keine Rk.-Ketten auftreten, bestatigt
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u. weiter gezeigt, daB die Rk. CH3v2ZCH3+ hv = 2CH3+ N2 die Priméarrk. ist u.
nicht die Bldg. von CH6 u. Stickstoff. Die Verss. werden bei X= 366 miji zwischen
20 u. 266° in einem Druckintervall von 10—600 mm Hg ausgefihrt. Um die Bldg.
von CH3Radikalen nachzuweisen, -wurde Azomethan (10—30 mm Hg) in Dimethyl-
ather (150—600 mm Hg) eingebettet u. zwischen 230 u. 266° photochem. zers., wobei
ein Zerfall des Dimethylathers beobachtet wurde. Die entstehenden CHj-Radikalo
bilden mit dem Azomethan keine Ketten. Auch CH3-Radikale, die durch Photolyso
von Acetaldehyd gewonnen wurden, zunden keine Ketten in Azomethan. Aus der
Stol3zahl der CH3-Radikale mit dem Azomethan ergibt sieb fur die Aktivierungsenergie
der Rk.: CH3+ CH3N2CHS3 als untere Grenze ein Wert >20 kcal. — Die Temp.-
Unabhangigkeit der Quantenausbeute schlieBt auch die Bldg. eines verhaltnismagig
stabilen CH3N2-Radikals aus. Da aber zum Zerfall des Azomethans Uber Ketten ein
solches Radikal angenommen werden muRte, ist auch fir den therm. Zerfall derselbe
Rk.-Mechanismus wie fir den photochem. Zerfall anzunehmen, also primar die
Bldg. von CH3-Radikalen, die sich dann zu C2H6 zusammenschlieBen. (Naturwiss. 23.
801. 22/11. 1935. Gottingen, Physik.-Chem. Inst. d. Univ.) Salzer.
K. B. Krauskopf und G. K. Rolleison, Die thermische Reaktion zwischen Form-
altlehyd, und Chlor. Yff. weisen darauf hin, daB die von SPENCE u. W itd (C.1935. II.
2777) fur die therm. Rk. zwischen Cl2u. CH20 erzielten Resultate mit den Ergebnissen,
welche die Vff. (C. 1935. Il. 600) bei der photochem. RK. zwischen diesen beiden Gasen
erhalten haben, gut Ubereinstimmen. Es ist wahrscheinlich, daR der fur die photochem.
Rk. aufgestellte Mechanismus, bei dem intermediare Bldg. von HCOC1 angenommen
wird nach CH2 + CIl2= HCOC1 + HCI, auch fir die therm. Rk. zutrifft. Die sowohl
bei der therm., wie bei der photochem. Rk. beobachtete Induktionsperiode entspricht
der Zeit, wahrend der das HCOCL1 schneller gebildet wird als es weiter in CO u. HCI
zerfallt. Die erste Rk. ist ein stark exothermer Kettenprozel3, die zweite Rk. verlauft,
wenigstens teilweise, heterogen. Durch den Zerfall des intermediar gebildeten HCOC1
last sich auch die von SPENCE u. WILD beobachtete Unstimmigkeit zwischen der bei
der Rk. eintretenden Druckanderung u. der Menge des gebildeten CO erklaren. (J.
Amer. ehem. Soc. 57. 590. 1935. Berkeley, California, Univ., Department of Che-
mistry.) ! Gehlen.
Konstanty Hrynakowski, Dreisioffsysteme organischer Verbindungen und ihre
Klassifizierung. (Roczniki Chem. 14. 451—65. — C. 1935. I. 1172.) R. K. Muller.
K. Hrynakowski und F. Adamanis, Das thermische Gleichgewicht in Dreistoff-
Systemen. 1. System Phenacetin-Antipyrin-Sulfoiial. Vff. untersuchen die bin&ren
Systeme u. das ternare System Phenacetin-Antipyrin-Sulfonal. Die therm. Analyse
ergibt im System Phenacetin-Antipyrin ein Eutektikum, vgl. C. 1933. Il. 2228, ebenso
im System Phenaeetin-Sulfonal, vgl. C. 1934. |. 3305. Im System Antipyrin-Sulfonal
"ird das Eutektikum bei 89,0° mit 27,95 Mol-% Sulfonal gefunden. Das System Anti-
Pyrin-Phenacetin wird einer eingehenden Unters, unter Zusatz von 10— 45°/0 Sulfonal
unterzogen. Das ternare Eutektikum wird bei einer Zus. 42,0% Antipyrin, 26,0%

Phenacetin, 32,0% Sulfonal mit einem F. von 69,0° gefunden. — Es handelt sich um
pin System des Typsl nach C. 1935. |. 1172. (Roczniki Chem. 14. 466—73. Posen,
Univ., Inst. f. pharmazeut. Chemie.) R. K. MULLER.

K. Hrynakowski und F. Adamanis, Das thermische Gleichgewicht in Dreistoff-
systemen. EL System Phenacetin-Antipyrin-Chinin. (l. vgl. vorst. Ref.) Ausfuhrlichere
Wiedergabe eines Teiles der C. 1935.1.1172 referierten Arbeit. Das ternare Eutektikum
mit F. 64,0° hat die Zus. 47,0% Antipyrin, 25,0% Chinin, 28,0% Phenacetin. (Roczniki
Chem. 14. 1488—98.) R. K. Mutrer.

Konstanty Hrynakowski und Franciszek Adamanis, Thermisches Gleichgewicht
t» Dreistoffsystemen, in. Phenacelin-Antipyrin-Urclhan. (Il. vgl. vorst. Ref.) Das
System besitzt einen eutekt. Punkt bei der Zus.: 8,5% Phenacetin, 36,0% Antipyrin
u. 55,5% Urethan (F. 29,0°). (Roczniki Chem. 15. 44—51. 1935.) R. K. MULLER.

Konstanty Hrynakowski und Franciszek Adamanis, Thermisches Gleichgewicht
t» ternaren Systemen. 1V. System Antipyrin-Phenacetin-Salol. (I11. vgl. vorst. Ref.)
Unters, der Systeme mit 5, 10,0, 15,0, 20,0% Phenacetin, 10% Antipyrin u. 55% Salol.
"f! System bildet nur ein Eutektikum bei 13,5% Antipyrin, 4,0% Phenacetin u.

/oSalol; eutekt. Punkt 32,5°. (Roczniki Chem. 15. 173—79. 1935. Posen,
Univ0 Schoénfeld.

Konstanty Hrynakowski und Franciszek Adamanis, Thermisches Gleichgevncht
tn terndren Systemen. V. Sijstem Phenacetin-Acetanilid-Sulfonal. (1V. vgl. vorst.
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Ref.) Das System bildet ein Eutektikum bei 22,0% Phenacetin, 44,0% Acetanilia
u. 34,0% Sulfonal; eutekt. Punkt 69,5°. (Roezniki Chem. 15. 184—90. 1935.) Sch&NF.
Konstanty Hrynakowski und Franciszek Adamanis, Thermisches Gleichgewicht
in terndren Systemen. VI. System Phenacetin-Antipyrin-Menthol. VI11. System Phen-
acetin-Urethan-Menthol. VIIIl. System Resorcin-Brenzcatechin-Hydrochinon. (V. vgl.
vovst. Ref.) VI. Das System zeigt einen eutekt. Punkt, F. 31,0°. bei 16,0% Anti-
pyrin, 1,5% Phenacetin u. 82,5% Menthol. Menthol tritt auf in 4 krystallin. Modi-
fikationen, deren Umwandlungspunkte nahe beieinander liegen (F. der a-Form 42,5°
der /i-Form 35,5°, der -/-Form 33,5°, der <5-Form 31,5°), sio lieBen sich deshalb im
Verlaufe der therm. Analyse nicht unterscheiden. — VII. Eutekt. Punkt bei 24,8°
u. 2,0% Phenacetin, 72,0% Menthol u. 26,0% Urethan. — VI1II. Das System lieferte
ein Eutektikum vom F. 58,7° bei 15,0% Hydrochinon, 49,0% Resorcin u. 36,0% Brenz-
catechin. (Roezniki Chem. 15. 311— 17. 318— 24. 325—30. 1935. Posen, Univ.) SCHONF.
Franciszek Adamanis, Binare Additionsverbindungen ternarer Systeme. 1X. Sy-
stem: Phenacetin-Resorcin-Sulfonal. (VIII. vgl. vorst. Ref.) Das System zeigt einen
peritekt. Punkt bei 59,0° u. der Zus. 29% Phenacetin, 37% Sulfonal, 34% Resorcin;
einen eutekt. Punkt bei 50,0°. Zus.: 15,5% Phenacetin, 43,5% Sulfonal, 41% Resorcin.
Das System gehort der I1. Klasse des Typus | der friher (vgl. die erste der vorst. ref.
Arbeiten von Hrynakowski) angegebenen Klassifikation an. (Roezniki Chem. 15.
383—90. 1935. Posen, Univ.) SCHONFELD.
Konstanty Hrynakowski und Franciszek Adamanis, Thermische Analyse
binarer Systeme von Antipyrin und Resorcin mit einigen organischen Verbindungen. Das
System Antipyrin-Salicylsdure bildet eine Additionsverb, bei 42,3% Salicylsdure, ent-
sprechend 1Antipyrin u. 1 Salicylsaure; F. 91,0°. Es treten 2. Eutektica auf: 1. zwischen
Salicylsaure u. der Verb., bei 37,5 Mol.-% Antipyrin, F. 75,0%, u. 2. zwischen Antipyrin
u. der Verb., bei 65,4 Mol.-% Antipyrin, F. 72,0° (genauer F. des 2. eutekt. Punktes
75,5°). — Antipyrin-Salipyrin: Eutektikum bei 46,1 Mol.-% Antipyrin, F. 755°. —
Antipyrin-Benzoesaure: Bldg. einer &quimolaren Verb., F. 71,0°. Eutektica bei
58,0 Mol.-% Antipyrin, F. 63,0°, u. bei 38,4 Mol.-% Antipyrin, F. 61,5°. — Antipyrin-
Sulfonal: Eutektikum bei 72,0 Mol.-% Antipyrin, eutekt. Punkt 69,0°. — Antipyrin-
Brenzcatechin: In dem System bilden sich 3 Verbb., u. zwar 2 Moll. Antipyrin -+ 1 Mol.
Brenzcatechin, F. 66,5°, 1Mol. Antipyrin -f 1Mol. Brenzcatechin, F. 61,0°, 1Mol.
Antipyrin -f- 2 Moll. Brenzcatechin, F. 75,6°. Eutektica: 1. 76,8 Mol.-% Brenzcatechin,
F. 64,5° 2. 55,3 Mol.-% Brenzcatechin, F. 58,0°, 3. 44,6 Mol.-% Brenzcatechin, F. 59,0°,
4. 32,5Mol.-% Brenzcatechin, F. 65,2%. — Resorcin-Phenacetin, Bldg. einer yerb.
3 Moll. Resorcin + 2 Moll. Phenacetin, F. 76,5°. Eutektica: 1. Zwischen Resorcin u.
der Verb. bei 66,7 Mol.-% Resorcin, eutekt. Punkt 69,0°, 2. zwischen Phenacetin u. der

Verb. bei 52,7 Mol.-% Rcsorcin, eutekt. Punkt 74,0°. — Resorcin-Brenzcatechin:
Eutektikum bei 48,0 Mol.-% Resorcin, eutekt. Punkt 70,0°. — Resorcin-Hydrochinon:
Eutektikum bei 77,0 Mol.-% Resorcin, eutekt. Punkt 92,0°. (Roezniki Chem. 15- 163
bis 172. 1935. Posen, Univ.) SchOXFELD.

Konstanty Hrynakowski, Henryk Staszewski und Marja Szmytdwna, Mole-
kularverbindungen des Benzidins mit einigen Phenolen und S&uren. sen:zidin-Resorcin-
Die therm. Analyse ergibt ein Maximum bei 33,28 Mol.-% Benzidin u. 137,0°; ent-
sprechend einer Verb. 1Mol. Benzidin, 2 Moll. Resorcin, CI2H12N2'2 C8H002 1. Eutek-
tikum bei 4,9 Mol.-% Benzidin u. 106,0°, Il. Eutektikum bei 81,5 Mol.-% Benzidin u.
107,5°. — Benzidin-Hydrochinon: Additionsverb.: 1 Mol. Benzidin: 1 Mol. Hydrochinon,
CI2H12N2-C6H002, F. 130,0°. — Benzidin-Salicylsaure: Maximum bei 156° u. 36,2 Mo!.-%
Benzidin, entsprechend der Verb. CI2H121i2-2 C;H®0;,. |. eutekt. Punkt bei 144,0° lim
IS Mol.-% Benzidin; Il. eutekt. Punkt bei 112,2° u. 84,6 Mol.-% Benzidin. — Benzidin-
Benzoesaure: Bldg. von Ci2H12N2-0,”~ 02, F.108,0°. Il.Eutektikum bei 19,3 Mol.-%
Benzidin u. 104,4°, 11. Eutektikum bei65,2Mol.-%Benzidin u. 83,6°. — Phthalsaure,
Malonsaure u. Pikrinsaure reagieren zu energ. mit Benzidin u. waren deshalb der
therm. Analyse unzuganglich, ebenso verhalt sich Phenol-Benzidin beim Schmelzen.
— Benzidin-x-Naphthol: Bldg. von CI2H 12N2-CI0H80, F. 97,0°. Eutektikum bei 82,3
u. 13,7 Mol.-% Benzidin, u. bei 86,5° u. 68,0 Mol.-% Benzidin. — Benzidin-B-Naphthol:
Bldg. von CI2HI12X2-CI0HsO, F. 178°. Eutektica bei 118,6°, u. 96,2 Mol.-% Benzidin
u. 115,0° u. 4,79 Mol.-% Benzidin. Die Zus. der aus den Krystallisationsdiagrammen
erhaltenen eutekt. Punkte wird mit der nach der Formel von Kordes (C. 1932-
1. 3041) berechneten verglichen. Bei niedrigen Konzz. der einen Komponente im eutekt.
Gemisch sind die Ergebnisse Ubereinstimmend; bei konz. Lsgg. betragen die Differenzen
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mehr als 10°. Die Gleichung gilt also nur fiur verd. Lsgg. (Roczniki Chem. 15. 391—99.
1935. Posen, Univ.) SCHONFELD.
N. A. Kolossowski und F. S. Kulikow, Verteilung der Trichloressigsaure zwischen
zwei sich beriihrenden flissigen Phasen. (Chem. J. Ser. A. J. allg. Chem. [russ.: Chimi-
tscheski Shurnal. Sser. A. Shurnal obsehtschei Chimii] 4 (66). 915—26. 1934. — C. 1935.
1.1037.) Bersin.
H. Mouquin und W. H. Cathcart, Diffusionskoeffizienten in Alkohol-Wasser-
gemischen. Vff. bestimmen den Diffusionskoeff. von Krystallviolett in A.-W'.-Gemischen
mit einer experimentellen Anordnung, die eine Verbesserung gegentiber den fiur solche
Messungen bisher verwendeten bedeutet. Es wird eine Diffusionszelle verwendet, die
durch ein Glasdiaphragma in zwei Halften geteilt ist; die Zelle ist nach auBen, von den
erforderlichen Zuleitungen abgesehen, vollkommen abgeschlossen. Die Zelle rotiert
langsam in einem Thermostat, vier in der Zelle befindliche Kugeln verbessern noch
die Ruhrung. Die Messungen ergaben ein schwaches Ansteigen des Diffusionskoeff.
mit steigendem A.-Geh.; bei etwa 65 Gewichts-% macht die Kurve einen Knick u.
fallt dann langsam wieder ab. Die Vff. weisen darauf hin, daB bei der gleichen Konz,
auch andere physikal. Messungen an W.-A.-Gemischen ahnliche Diskontinuitaten auf-
weisen, so z. B. die Leitfahigkeit der Krystallviolettlsgg., ferner die Ldslichkeit einiger
organ. Verbb. u. Viscositats- u. Leitfahigkeitsmessungen. (J. Amer. ehem. Soc. 57.
1791—94. 9/10. 1935. New York, N. Y., Univ., Washington Square Coll.,, Dep. of
Chem.) Juza.
Yohei Yamaguchi und Saburo Mizuno, Oberflaehenpotentialdifferenzen ein-
molekularer Fettsaurefilme. Vff. messen die Oberfidehenpotentiale einmolekularer Fett-
saurefilme, die auf HCI- bzw. KCI-Lsgg. ausgebreitet sind, gegen Luft. Uber der FI.
befindet sich eine zur Fl.-Oberflache parallele Pt-Elektrode; die Luft zwischen FI. u.
Elektrode wird mit Rontgenstrahlen ionisiert. Der Potentialunterschicd wird mit
einem LIXDEMANNschen Quadrantenelektrometer gemessen. Es wurden Filme von
Myristin-, Palmitin-, Stearin- u. Oleinsaure untersucht. Die Oberflachenpotential-
Oberflachenkonz.-Kurven lassen immer den der einmolekularcn Belegung entsprechen-
den Knickpunkt erkennen: er liegt bei allen untersuchten Sauren bei 27 A2pro Molekadil.
Bei niedrigeren Oberflachenkonzz. sinkt das Oberflachenpotential, u. zwar proportional
der Oberflachenkonz. Die Sattigungskonzz. liegen fir die drei geséatt. Fettsauren bei
etwa 350 mV, das Potential der Oleinsaure bei 240 mV. Aus den Messungen wurde
ferner mit der HEImHOLTZschen Gleichung die mittlere Vertikalkomponente fur die
vier Fettsduren in der obigen Reihenfolge zu 1,89, 1,37, 2,68, 1,27 berechnet. (Bull,
chem. Soc. Japan 10. 453—64. 1935. Tokyo, Imp. Univ., Chem. Inst. [Orig.:
engl.]) Juza.

Ds. Praparative organische Chemie. Naturstoffe.

N. A. Orlow, Eine neue Synthese von Kohlenwasserstoffen der Seihe Cnll-In + 2.
Durch energ. Hydrierung von Furfurol bei 220—320° u. 150 at in Ggw. von Molybdan-
trisulfid entsteht ein Gemisch von KW-stoffen, aus dem 40% n-Pentan isoliert werden
konnten. Unter etwas milderen Bedingungen entstehen daneben auch O-haltige Verbb.,
wie n-Amylalkohol u. 2-Melhylfuran. Furfuracrolein lieferte bei der Druckhydrierung
in Ggw. von Ni neben bedeutenden Mengen O-haltiger Harze 15% n-Hcptan. Furyl-
athylcarbinol gab bei 300—315° u. einem Anfangsdruck von 100 at in Ggw. eines Kon-
taktes aus 7 Teilen MoS;l + 3 Teilen NiO ein K\V-stoffgemisch, aus dem 30% n-Heptan
abgetrennt werden konnten. Das Verf. scheint allgemein fur die Darst. von KW-stoffen
der Reihe C,H2n+2 aus den entsprechenden Furanderivv. geeignet zu sein u. eine
gewisse prakt. Bedeutung zu haben. (C. R. Aead. Sei-, U. R. S. S. [russ.: Doklady
Akademii Xauk S. S. S. R.] 1934. IV. 286—87. Leningrad, Lab. f. Kohlechemie.) Bers.

H. E. French und W. H. Wade, Einwirkung anorganischer Basen auf Isobutyl-
bromid. (CH3)2ZCH-CH,Br reagiert mit KOH, NaOH u. Ag2 langsamer als sek.- u.
tert.-CjHg-Br (vgl. C. 1934. Il. 1909). Bei 10-std. Einw. der Basen in wss. Lsg. bei 60°
u. 85° erhalt man mit KOH bis 61,5°/0, mit NaOH 25,6—27,8%, mit Ag2 ca. 11%
Olefin; die Olefinbldg. wird durch héhere Temp. u. hthere Konz, beginstigt. Die Rk.
verlauft in verd. Lsgg. schneller. Eine Umlagerung von (CH32CH-CH2Br in (CH33CBr
erfolgt nicht; die Rk.-Lsgg. enthalten nur Isobutylalkohol, dessen 3,5-Dinitrobenzoat
bei 80—83,5° schm.; nur bei der Einw. von Ag20 wurde ein Alkohol erhalten, dessen
Ester unscharf schm. u. erst oberhalb 100° v6llig geschm. ist. (J. Amer. chem. Soc. 57.
1574—76. 9/9.1935.) ' Ostertag.
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H. E. French und A. E. Schaefer, Einwirkung von anorganischen Basen auf
tertiare Amylhalogenide. (Vgl. vorst. Ref.) tert.-CBHnCI u. tert.-CsHuBr liefern bei der
Einw. von wss. KOH, NaOH, LiOH, Ag2, Ba(OH)2u. Ca(OH)2 bei 35° (12 Stdn.) u.
45° (10 Stdn.) 4,6—25,8% Olefin; die Olefinbldg. nimmt mit steigender Temp. u.
steigender Basenkonz, zu; Ba(OH)2liefert die gréRten Olefinausbeutcn. Die Rk.-Lsgg.
enthalten tert.-Amylalkohol; der Geb. wurde aus dem Brechungsindcx bestimmt. —
tert.-Amylchlorid, aus tert.-Amylalkohol (Kp.731100,8—101,8°; nn25 = 1,4022) mit
Acetylehlorid, PC13, SOCI2 Oxalylehlorid oder konz. HCI. Kp.744 83— 84°, nDXD =
1,4048— 1,4049. tert.-Amylbromid, aus tert.-Amylalkohol mit HBr-Gas oder mit PBr3
oder aus Trimethylathylen u. HBr-Gas. Kp.13®256—57,5°, nD25 = 1,4421. (J. Amer.
ehem. Soe. 57. 1576—78. 9/9. 1935. Columbia, Univ. of Missouri.) OSTERTAG.

A. D. Petrow und L. I. Ancus, Uber die Hydrierung und Polymerisation des
Acetylens in Gegenwart von Nickelkatalysatoren bei niedriger Temperatur. In Anlehnung
an Mignonack U. St. Auney (C. 1929. I. 2628) wurde Acetylen im Gemisch mit H2
teils durch Uberleiten Uber einen Ni-Kontakt bei 180—200°, teils durch Erhitzen auf
70—75° bei einem Druck von 20— 25 at in ein Gemisch von KW-stoffen vorzugsweise
der Olefinreihe verwandelt. Daneben entstanden in geringen Mengen auch gesétt. aliphat.
u. aromat. KW-stoffe. Die fraktionierte Dest. der Rk.-Prodd. ergab, dalR die Haupt-
menge als Hexylenfraktion vorlag. Das Auftreten von Aceton u. andere Ketone bei
der KMnOj-Oxydation einzelner Fraktionen sprach fur einen Kondensationsmechanis-
mus, bei dem neben linearer Verkettung auch die Bldg. von Isoolefinen mit Seitenketten
auftritt., Nahere Einzelheiten im Original. (C. R. Acad. Sei., U. R. S. S. [russ.: Doklady
Akademii Nauk S. S. S. R.] 1934. IV. 295—303. Leningrad, Akad. d. Wiss.) Bersin.

1. N. Nasarow, Uber die Wirkung metallischen Natriums auf Fettketone. I11. Die
Reaktion des metallischen Natriums mit Isobutyron. (Il1. vgl. C. 1934. Il. 2524.) Iso-
butyron reagiert mit Na ohne Zwischenbldg. von Ketyl nach 1. H, wird nicht entwickelt.
Die Hydrolyse des Na-Pinakonats I liefert 90% Isobutyron u. 10% Isobutyronpinakon
(1), C4H302. F. 90—91°. In A. reagiert I mit Benzoylchlorid unter Zwischenbldg. des

1) [(CH32CH],CO + 2Na — >[(CHACH~ONaVCiONatCHICHjU (I)

2) | + 2C8HsCOCL — »= [(CH32CH]IC(OCOCi H5) <C(OCOCBHS[CH(CHII2 — >
[(CH8),CH]2CHOCOCHHS5 + (cfi~rCO-CQ C J1,

anscheinend sehr instabilen Dibmzoesaureesters nach 2. Ahnlich scheint die Rk. auch
mit CHjJ zu verlaufen, nur daf in diesem Falle unter den Hydrolyseprodd. 3—5% Il
gefunden wurden. (C. R. Acad. Sei, U.R. S. S. [russ.. Doklady Akademii Nauk
S.S. S.R.] 1934. IV. 288—91. Leningrad.) Bersin.

David Rockwell Goddard und Maxwell Philip Schubert, Die Einwirkung von
Jodéathylalkohol auf Thiolverbindungen und Proteine. Mowat uU. Stewart (C. 1935-
1. 1396) hatten angegeben, daR Monojodathylalkohol (1) zum Unterschied von
Monojodessigsaure (1) nicht mit Glutathion GSH zu reagieren scheint. Demgegenuber
wurde festgestellt, daB bei pH = 7,5 sowohl GSH, als auch Cystein mit annahernd gleicher
Geschwindigkeit mit | reagieren. Der im letzten Fall entstehende Thioather 111 wurde in
krystallin. Zustand isoliert. Die Geschwindigkeit der Sulfidbldg. ist bei | jedoch wesent-

lich langsamer als bei Il. Fast ebenso schnell wie Il reagiert Jodacetamid mit GSH u.
Gystein. In Erweiterung der Befunde von Mirsky u. Anson (C. 1935. |. 3697) wurde
gefunden, daR ein aus Wolle nach Goddard u. MICHAELIS (C. 1934. Il. 3769) durch

Red. mit Thioglykolsédure bei pn = 7,4 dargestelltes Thiolprotein mit | unter Sulfidbldg..
wenn auch langsamer als Il bzw. Jodacetamid, reagiert. Demnach scheint auch die
Glykolysehemmung mittels | auf Sulfidbldg. zu beruhen.
111 HOCH2-CH2-S-CHj-CHNH2-COOH
Versuche. S-(B-Oxyathyl)-cystein, C?’HuO NS (I11). Durch Fallung aus 60- bis
S0%ig. A. mit Aceton gereinigt. Negative Nitroprussidrk. (Biochemical J. 29. 1009 bis
1011."1935. New York, The ROCKEFELLER Inst. f. Med. Research.) BERSIN.

Charles Robert Harington und Thomas Hobson Mead, Synthese des Glutathions.
Es wird die endgultige Bestatigung der Konst. des von HOPKINS entdeckten Gluta-
thions (1) als eines y-Glutaminylcysteinylglycins durch Synthese mittels des von BERG-
MANN u. Zervas ausgearbeiteten Verf. mitgeteilt. Die grofRte Schwierigkeit — namlich
die Abspaltung der Carbobenzoxygruppe ohne die labile y-Glutaminylbindung zu
sprengen — wurde durch eine gemeinsam mit S. Kishi gefundene neue Red.-Methode
Uberwunden. Beim Vers. zur Darst. von iAyrcmnhaltigen Peptiden nach BERGMANN
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u. ZERVAS wurde bei der Abspaltung der Carbobenzoxygruppe als Toluol durch katalyt.
Red. stets eine partielle Enthalogenierung beobachtet; dieser Ubelstand konnte durch
Anwendung eines anderen Red.-Verf. — Erwéarmen auf 45—50° in Eg. mit Phosphonium-
jodid — beseitigt werden, wobei die Carbobenzoxygruppe als Benzyljodid abgespalten
wird. So lieferte Carbobenzoxyglycylglycin 80°/0 Dipeptid, N-Carbobenzoxyglutamin
35°/0 krystallin. Glutamin, u. selbst Deriw. des Dijodthyronim gaben befriedigende
Ausbeuten. — Die Synthese von | verlief wie folgt: N-Carbobenzoxycystin wurde in
das Saurechlorid umgewandelt u. mit Glycinester ins Saureamid Uberfuhrt; nach Be-
handlung des letzteren mit PH4J in Eg. wurde der erhaltene Cysteinylglycinester (11)
als Hydrojodid isoliert. N-Carbobenzoxyglutaminsdure wurde ins Anhydrid verwandelt
u. mittels NaOCH3 in CH30H in den N-Carbobenzoxyglutamiiisaure-a-mo?ioincthylester
Ubergefuihrt, der mit PC15 das entsprechende S&urechlorid 111 lieferte. Einw. von 11
auf 111 gab die Verb. 1V, deren Estergruppen durch vorsichtige Hydrolyse in alkal.
wss. Dioxanlag. entfernt wurden. Die reduktive Abspaltung des Carbobenzoxyrestes
mittels PH4J lieferte schlieflich das Tripeptid I, welches nach Reinigung tUber das Cupro-
salz sich als ident, mit dem naturlichen Prod. erwies. Nach Oxydation mit H20 2 zum
Disulfid lieferte I bei 42-std. Kochen in wss. Lsg. das schon von HOPKINS beschriebene
Cystinylglycinarihydrid. — In &ahnlicher Weise wurde die Synthese des y-Glutaminyl-
cysteins durchgefuhrt. Dieses zeichnet sich durch bemerkenswerte Aciditat aus (pu der
wss. Lsg. ca. 2,5), u. besitzt eine hohere opt. Drehung als sie von TuNNICLIFFE (C. 1925.
I1. 566) fur sein synthet. Prod. angegeben wurde.

CocC1
CH,SH CH,
I ¢(H-NH, + 11l ¢H, -y
¢O-NH-CH, «COOCjHj ¢H.NH-OC-OCjH,
(OOCH3
CH,.SH CH,SH
CO«NH «CH «CO «\NH «CH,-COOC,Hs CO «NH =, H .CO «NH =ClIl, «COOH
" fc — a
(H.NH-OC.OCM7 ¢H.NH,
¢(00CH3 COOH

Versuche. Glyctjlglycin, CAH80 3N2. Durch 25 Min. langes Erhitzen einer Lsg.
von 0,5 g Carbobenzoxyglycylglycin u. 0,5 g PH&J in 20 ccm Eg. im trockenen H,-Strom
auf 45—50°; nach Aufhoren der CO2Entw. wurde im Vakuum eingeengt, in W. auf-
genommen, mit NH3 neutralisiert, eingeengt, in W. gel. u. mit A. gefallt. — Glutamin,
CA,0N2 Darst. analog. — N-Carbobenzoxycystinylglycinathylester, C3H 380jON4S2.
75% Ausbeute berechnet auf N-Carbobenzoxycystin. — Cysteinylglycinathylesterhydro-
jodid, C,H1 N2JS. F. 115° aus Eg., 95% Ausbeute. — N-Carbobenzoxyglutaminséure-
anhydrid. 88% Ausbeute. Daraus N - Carbobenzoxyglutaminsaure -a - methylester,
“'uH1X0eN, farbloses 61. — N-Carbobenzoxyglutaminyl-a.-methylestercysteinylglycinathyl-
«ter, CAH20 8N3S (1V). F. 173°. Die Kondensation von Il mit 111 wurde in Diathyl-
amin ausgefuhrt. Das disulfidhaltige Rohprod. wurde nach Red. mit Zn-Staub +
HjSOj in A. Uber das Cupromercaptid gereinigt. 31,9% Ausbeute berechnet auf das
Hydrojodid von 1l. — N-Carbobenzoxy-y-glutaminylcysteinylglycin, C184230 8\ 3S.

166°. Durch alkal. Hydrolyse des vorigen. 90% Ausbeute an Rohprod. — y-Glul-
aminylcysteinylglycin (Glutathion), C10H 1I70,N3S (I). F. 190°, [a]5lw = —21,0° in W.
«Nech Reinigung Uber das Cupromercaptid 223 mg Ausbeute aus 3 g des vorigen. Daraus
ra] HD2in Ggw. einer Spur CuS04 das Disulfid, [a]58l = — 107° (naturliches Prod.
—108°). —  N-Carbobenzoxyglutaminyl-a.-methylestercysteinathylester, C1B4260,N 2S.
£-97°. Aus N-Carbobcnzoxyglutaminsaure-a-methylesterchlorid u. Cystinathylester-
hydrochlorid in Chlf. in Ggw. von Diathylamin, Red. des Disulfids mit Zn-Staub u.
Reinigung Uber das Cupromercaptid. Daraus durch alkal. Verseifung in Dioxan

.CarbobeTizoxy-y-glutaminylcystein, u. aus diesem ohne weitere Reinigung durch Red.
mit PH4J in Eg. y-Glutaminylcystein, CgH 140 3N2S. F. 167° (Zers.) nach Reinigung uber
das Cupromercaptid; [a]58l = +13,6°. — y-Glutaminylcystin, CIBH26010N4S2. Nicht
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hygroskop. amorphes Pulver. Blaht sich beim Erhitzen etwas tUber 100° stark auf u.
7ers. sich bei 187°. [a]MBl= —120°. (Biochcmical J. 29. 1602—11. 1935. London,
Univ. College Hospital Med. School.) BersiN.
J. C. Ghosh und S. C. Ganguli, Das Redoxpotential des Glutathions. Die um-
kehrbare Natur der Thiodisulfidsysteme ist mittels einer neuen Red.-Methode durch
Elektrolyse in situ von Ghosh u. Mitarbeitern (J. Indian chem. Soc. 9 [1933]. 43. 53)
an einer Hg-Elektrode zwischen pH= 7 u. pn = 9 bewiesen u. von Brdicka (C. 1933.
1. 679), sowie Fruton u. Clarke (C. 1935. |. 2004) auf anderem Wege bestatigt
worden. In &hnlicher Weise wie friher wurde nun fir das Glutathionsystem GSH
GSSG das Elektrodenpotential EO gemal Eh= EO— R T/F-pn — R T/F-log [Sulf-
hydryl]/[Disulfid] innerhalb pn = 7,25 u. pn = 8,50 zu im Mittel +0,068 ermittelt.
Sehr wesentlich ist bei der Messung die Ausschaltung geringster 0 2-Spuren zwecks Ver-
meidung der Bldg. eines Oxydfilms an der Hg-Oberflaehe. Der GSH-Geh. der Lsgg.
wurde nach Okuda u. Ogawa (C. 1934. I. 898) durch Titration mit KJO03bei einer 0°
nicht Ubersteigenden Temp. ausgefihrt. Einzelheiten der App. im Original. (Biochem. Z

279. 296—99. 1935. Dacca, Univ.) Bersin.
A. Barboi, uber die Begleitreaktionen bei der Pyrolyse von Ricitiolsaureestem,
insbesondere von Ricinusdél. 1. Mechanismus und optimale Bedingungen der Spaltung

der Ricinolsaure. Unter der Einw. von hohen Tempp. unterliegen Ester u. Glyceride

der Ricinolsdure, Ricinol- u. Ricinelaidinsdure folgenden Rkk. 1. (™4) Spaltung in

6nanthol u. TJndecylensaure, (B) Spaltung zu Oden u. Sebacinsdurchalbaldehyd; Il1. De-

hydratation zu Linolsdure 9,11 u. 9,12. Um diese Umsetzungen erklaren zu koénnen,

wird angenommen, daB Ricinolsaure (I) in der tautomeren cycl. Struktur (Il) auftritt:
C6H 13-CH(OH)CH2-CH=CH(CH2);COOH (I)

COH13-CH<"03>CH-(CH28-COOH (II).

Die erste Form istder Dehydratation zuganglich, wéhrend die zweite die verschiedenen
Spaltrkk. erklart. Der Verlauf der Pyrolyse hangt von den physikal. Bedingungen ab.
Es wurde eine Ausbeute an Onanthol von 23—24% des Oles erreicht oder 82—83%
der theoret.

Die Pyrolyse des Oles vollzieht sich, angefangen mit einer bestimmten Temp.
regelmagig bis zu dem Moment, in dem sich der Ruckstand pldtzlich in eine viscose
Schaummasse verwandelt u. erstarrt. Diese Diskontinuitat deutet auf eine sekundare
RKk. hin; es wurde, um ihre Natur nachzuweisen, die Zus. des Destillats im Verlaufe
einer Pyrolyse untersucht. Gegen 185—190° spaltet das Ol (850 g) einige Tropfen
H2 ab. Die Zers, zu Onanthol u. TJndecylensdure beginnt bei 285—290°;, wahrend
der Dest. steigt die Fl.-Temp. nur wenig. Die Dest.-Geschwindigkeit erreicht ein
Maximum u. sinkt dann schnell. Im Moment der Umwandlung des Ruckstandes in
die schaumige M. dest. noch einige Tropfen ab u. die Temp. des Dampfes, bis dahin
konstant, nimmt plétzlich zu. Die Destillate bestehen aus einem Gemisch von Acrolein,
HjO, Onanthol, Undecylensdure u. hoheren Fettsduren, 6nanthol u. Undecylenséure
entstehen zwar gleichzeitig, ihre Dest.-Kurven zeigen jede ein Maximum zu einem
bestimmten Moment, u. zwar geht das Maximum des Ouanthols demjenigen der Un-
decylensaure etwas voraus; bei rascher Zers, sind die beiden Maxima ident. Die HD-
Abspaltung ist anféanglich gering u. vergréferte sich um das 9-fache kurz vor Bldg.
des schwammigen Schaumes. Diese ,Polymerisation® ist also von einer W.-Abspaltung
begleitet. Die Destillatmenge kann leicht gesteigert werden durch Erniedrigung des
Druckes bei der Dest.; die Ausbeuten an Onanthol u. Undecylensiure werden aller-
dings nur wenig dadurch beeinflut. Die Temp. der beginnenden Zers, von 295—300
ist keine Funktion des Druckes. Die Temp. der Sehaumbldg. steigt nicht bei Druck-
abnahme. Die Reinheit der Undecylensaure ist geringer, wenn man unter Normal-
druck destilliert. Starken EinfluR hat Uberhitzen. Unter n. Heizbedingungen (Temp.
des Schaumes 346°) wurden aus 900 g Ol 350 g Destillat, enthaltend 100 g Onanthol
u. 87 g Undecylensaure, erhalten; bei starkem Erhitzen (Schaumtemp. tber 500°)
ergaben 925 g 61, 655 g Destillat, enthaltend 193 g Heptanal u. 140 g Undecylensdure
(Dest.-Dauer 15 Min., gegen 75 Min. im 1. Vers.). Die Geschwindigkeit der pyrolyt-
Spaltung steigt schneller mit der Temp. als die W.-Abspaltungsgesehwindigkeit. Eine
Temp.-Schwelle, auBerhalb welcher nur die Spalt-oder Dehydratationsrk. vor sich geht,
besteht aber nicht. Werden 1000 g Ricinusél (15 Min.) schnell pyrolysiert, so erhélt
man 190—210 g Onanthol u. 150 g Undecylensaure; werden 2 gleiche Destst. zu je
500 g vorgenommen, so bilden sich 23% Onanthol, aber nur 13,2% Undecylenséure.
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Die Temp.-Steigerung bei der Pyrolyse scheint demnach eine dritte Rk., die Konden-
sation der Athylenverbb. unter sich zu beginstigen. Wird das auf 280—300° vor-
erhitzte Ol einem Rohr von 1 m Lange (geheizt in einem Verbrennungsofen, 400— 450°)
tropfenweise zugeleitet, so erh&lt man im Vakuum (35 mm) ein 10—12% Onanthol
u. 8—10% Undecylensdure enthaltendes Destillat. Zusatz pordser Stoffe ist ohne
Wrkg., ebenso mechan. Rihren (vgl. P. P. 696237). Dagegen hat Einleitcn von W.-
Dampf gunstigen EinfluR auf die Ausbeute an Undecylensaure. Das Destillat enthalt
auBer 6nanthol u. Undecylensdure Acrolein, Oden (einige g pro kg 6l), Heptyl- u.
Pdargonsaurc (0,6% des Oles), sowie hohere Fettsauren. Durch fraktionierte Dest.
im Vakuum gelingt es, eine Fraktion, Kp.17 212°, Kp.25 194— 195°, sowie eine Fraktion
Kp.6 ca. 240° zu isolieren. Erstere liefert Krystalle aus A., F. 53°, Mol.-Gewicht 278
bzw. 275 (kryoskop. in Bzl.). Die Verb. ist Odadecadiensaure-9,11. Besser gelingt die
Trennung durch Fraktionierung der Athylester. Man erhalt Heptylsaureathylester,
Kp.;;0187° (ea. 1% der Gesamtester); Undecylensdureester, Kp.u 132—133°. Es
gehen dann kleine Mengen einer Aldehydséaure tber; hierauf Athylstearat, OI- u. Linol-
saureester.  (Bull. Soe. chim. France [5] 2. 895—911. 1935. Paris, Inst, de
Chiinie.) SchOXFELD.
E. Bured und M. Trpidovskd, 2,4,6-Trichlor-3-amino-l-methylbenzol und einige
seiner Derivate. 2,4,6-Trichlor-m-acetyltoluidin, C6HCI3(CH3) (NHCOCH3), wurde dar-
gestellt durch langsames Einleiten von trockenem CI2 in eine Eg.-Lsg. des Acetyl-
toluidins (F. 65,5°) bei Raumtemp. GroRe, bis 8 cm lange, naphthalinartig riechende
Krystalle aus A.; F. 192°. — 2,4,6-Trichlor-l-metliyl-3-aminobenzol, CTH6NC13, aus der
Aeetylverb. mit wss. NaOH. Nadelchen mit Naphthylamingeruch aus A., F. S5°.
Benzoyherb., C,HC13(CH3) (NHCOC6EH5). Blattchen, F. 218°. Diacelylverb., COHC13-
(CH3) (N[COCH3]2), aus dem Amin mit Acetanhydrid; F. 81—S2°. — 2,4,6-Trichlor-
toluol, durch Diazotieren des Trichlortoluidins in H2S04 mit NaNO02 usw. Schwach
aromat. riechende Nadeln, F. 38°. — 2,3,4,6-Telrachlortoluol, C68HC14-CH3, durch Diazo-
tieren des Trichlor-m-toluidins in HCI in der Kélte u. Erhitzen der Diazolsg. mit Cu-
Bronze. Nadeln aus A. + A., F. 91,5—92°. — 3-Brom-2,4,6-trichlortoluol, C(HCi,Br-
CH3; Bldg. durch Diazotieren des Trichlortoluidins in H2S04u. Behandeln der Diazolsg.
mit Cu-Bronze u. gesatt. KBr-Lsg. Nadeln aus A. + k., F. 85°. — 2-Jod-2,4,6-trichlor-
toluol, C8HC13J-CH 3, Bldg. analog. Schwach gelbe, eharakterist. riechende Nadeln aus
A.-a., F. 63°. — 2,4,6-Trichlor-3-nitrotoluol, C7H40 2NC13, aus der Trichlorverb. mit
rauchender HNO3; gelbe Nadeln aus A., F.50°. — 2,3,4,6-Te.trachlor-H-nitrotoluol,
CjH3 2NC14, analog aus Tetrachlortoluol; gelbliche Blattchen aus A., F. 148— 150°.
(Casopis eeskoslov. Lekarnictva 15. 179—86. 1935. Prag, Tschech. Univ.) Schenfeld.
G. D. Parkes und E. dA. Burney, Derivate von 6-Brom- und 4,6-Dibrom-
m-toluidin. 6-Brom- u. 4,6-Dibrom-m-toluidin, erhalten durch Hydrolyse der Acetyl-
verbb., sind leicht diazotierbar; die Diazoniumsalze liefern bei der Red. Hydrazine,
welche in n. Weise kuppeln u. kondensieren. Die entsprechenden Hydrazone reagieren
mit Brom ahnlich anderen Hydrazonen (vgl. Chattaway, Parkes, C. 1935. I.
2943). — Folgende Verbb. wurden nach Ublichen Methoden hergestellt u. aus A. um-
krystallisiert: o'-Nitrobenzo-m-toluidid, C14H120 3N2, gelbliche Nadeln, F. 146°. Ent-
sprechende m'-Verb., Nadeln, F. 114°; u. p-Verb., gelbliche Nadeln, F. 148°. — Benzo-
6-brom-m-toluidid, Nadeln, F. 123°; entsprechende o'-Nitroverb., CNHnO-jNYBr, gelb-
liche Nadeln, F. 163°; m'-Nitroverb., Blattchen, F. 185,5°;p'-Nitroverb., gelbliche Nadeln,
1. 258°. — Benzo-4,6-dibrom-m-toluidid, CI4HuONBr2 Nadeln, F. 131°. — o’-Nilro-
verb., CMHI00ON2Br2, gelbliche Nadeln, F. 203°; m'-Nitroverb., Nadeln, F. 207°; p‘-Nitro-
verb., gelbe Nadeln, F. 182,5°. — 6 Brom-m-tolylhamstoff, CJHOON2Br, aus 6-Brom-
ni-toluidin u. Kaliumcyanat in verd. HCI; Nadeln aus Bzl., F. 191°. — 4,6-Dibrom-
m-tolylhamstoff, CBH80ON2Br2, entsteht analog in Eg.-Lsg.; Nadeln aus A., F. 218".
letztere Verbb. liefern beim Erhitzen mit Uberschissiger Base bis zur Beendigung
“er NH,-Entw. symm. Bis-6-brom-m-tolylhamstoff, CI13H140N2Br2, Nadeln aus A.,
i, 276° bzw. symm. Bis-4,6-dibrom-m-tolylhamstoff, C13H120N2Br4, Nadeln aus Eg.,
e 297°. — Durch Kuppeln von diazotiertem 6-Brom- bzw. 4,6-Dibrom-m-toluidin
mit /j-Xaphthol entstehen 6-Brom-m-toluolazo-R-naphihol, CIH130N2Br, rote Nadeln
aus A., F. 143° bzw. entsprechende 4,6-Dibromverb., CIH120N2Br2 hellrote Nadeln
aus A-, F. 193°. — 6-Brom-m-tolylhydrazinhydrochlorid entsteht durch Red. von di-
azotiertem 6-Brom-m-toluidin mit SnCI2 u. konz. HCI in Kaltemischung; Nadeln aus
verd. HCI, F. 220“. Analog erhalt man die entsprechende 4,6-Dibromverb., Nadeln,
i. -25°. — Durch Schitteln von salzsaurem Hydrazin mit der &aquivalenten Menge
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Aldehyd in Eg. + Na-Acetat wurden folgende Hydrazone dargestellt: Benzaldehyd-
6-brom-m-tolylhtjdrazon, CHIAN2Br, Nadeln aua A., F. 154°; entsprechende o-Nitro-
verb., CH 10 2N 3Br, rote Prismen aus Eg., F. 175,5°; m-Nitroverb., orangegelbe Prismen,
F. 148°; p-Nitroverb., rote Prismen, F. 171,5°. — Benzaldehyd-4,6-dibrom-vi-tolyl-
hydrazon, C4HIN 2Br2 gelbe Nadeln, F. 109°; entsprechende o-Nitroverb., CuHNn0 2N3Br2
orangerote Nadeln, F. 180°; m-Nitroverb., orangegelbe Prismen, F. 204°; p-Nitroverb.,
orangerote Nadeln, F. 221°. — Durch Einw. von Br auf Benzaldehyd- bzw. Nitro-
benzaldehyd-m-tolylhydrazone oder -6-brom (oder 4,6-dibrom)-m-tolylhydrazone in
Eg. wurden erhalten: a-Brombenzaldehyd-4,6-dibrom-m,-tolylhydrazon, CHHNNZ2Br3
gelbliche Nadeln aus A., F. 122° entsprechende o-Nitrobenzaldehydverb. (I),
CuHI00N3Br3 hellgelbe Nadeln aus Eg., F. 151°; m-Nitrobenzaldehydverb., gelbliche
Nadeln aus Eg., F. 191°. — Die a-substituierten Hydrazono von m- u. p-Nitrobenz-
aldehyd geben mit NH3 in wss. A. Hydrazidine:
p - Nitrobenzaldehyd-4,6-dibrom - m - tolylhydrazidin,
CHH 10 2N4Br2, ziegelrote Prismen, F. 207“ u.
entsprechende m-Nitroverb., blaBviolette Prismen
aus A., F. 155°. | liefert das Isodiazoloxyd,
C,4H9 2N3Br3der Formel Il, gelbe Nadeln, explodiert bei 126°. (J. chem. Soc. London
1935. 1619—21. Nov. Oxford, The Dyson Perrins Labor.) H. Mayer.
F. Hoeke, o-Nitro-, m-Nilro- und 3,5-Dinitrophenylisocyanat als Reagenzien fur
Alkohole. In Fortsetzung der Arbeiten von VAN HOOGSTRATEN (vgl. C. 1932- 1. 3419)
beschreibt Vf. Darst. u. Eigg. einer Reihe von Urethanen, die zur Charakterisierung
einwertiger aliphat. Alkohole aus diesen mit o-Nitro-, m-Nitro- u. 3,5-Dinitrophenvil-
isoeyanat erhalten wurden. Mit W.-haltigen Alkoholen entstehen als Nebenprodd.
symm. Harnstoffe, die als Endprodd. der Rk. des Isocyanats mit W. gebildet werden. —
Die Isoeyanate wurden nach Hentschet (Ber. dtsch. chem. Ges. 17 [1884]. 1284) u.
VITTENET (Bull. Soc. chim. France [3] 21 [1899]. 586) aus dem Arylamin mit COC12
dargestellt. 3-Nitrophenyli-socyanat, C,H403N2, Krystalle aus PAe. (Kp. 80— 100°), F. 51°;
2-Nitrophenylisocyanat, hellgelbe Krystalle aus PAe. (Kp. 50— 80°), F. 41°; 3,5-Dinitro-
phenylisocyanat, hellgelbo Nadeln aus PAe. (Kp. 80— 100°), F. 88°. 4-Nitrophenyliso-
cyanat, aus PAe. (Kp. 50—80°), F. 57°. — Die Kondensationsrkk. der Alkohole mit
dem Isocyanat wurden in Leiehtpetroleum vorgenommen u. die erhaltenen Urethane
aus dem gleichen Lésungsm. umkrystallisiert; da der ev. gebildete Harnstoff hierin
uni. ist, gentigen 1 oder 2 Krystallisationen, um das Urethan rein zu erhalten, tert.-
ButylaLkohol lieferte mit Isocyanat in der Hauptsache das Harnstoffderiv. u. nur in
geringer Menge das Urethan; die Bldg. der Nitrophenylcarbamate aus o-Nitro-, m-Nitro-
u. 3,5-Dinitrophenylisocyanat u. den angewandten Alkoholen erfolgte leicht, nur zur
Darst. der substituierten Benzoinearbamate war Erhitzen im Rohr auf 100° nétig.
Folgende Urethane aus o-Nitro- (a), m-Nitro- (b) u. 3,5-Dinitrophenylisocyanat (c)
wurden dargestellt (angegeben die Alkohole', Krystallformen der Urethane vgl. Original):
Methyl-, a) (F.) 53°, b) (F.) 150°, c) (F.) 127°; Athyl-, a) 58°, b) 64°, c) 83°; n-Propyl-,
a) 15° b) 76°, c) 97°; Isopropyl-, a) 12° b) 91°, c) 112°; n-Butyl-, a) 7°, b) 51°, c) 70%
Isobwtyl-, a) 13°, b) 62°, c) 119°; sek.-Butyl-, a) 26“, b) 86°, c) 120°; tert.-Biayl-, a) 90°;
b) 95°, c¢) 166“; n-Amyl-, a) —5° b) 62°, c) 58°; n-Hexyl-, a) 33°, b) 52°, c) 75%
n-Heptyl-, a) 17°, b) 57°, c¢) 61°; n-Octyl-, a) 44°, b) 63°, c) 69°; n-Nonyl-, a) 34°,
b) 66°, c) 66°; n-Decyl-, a) 52°, b) 67°, c) 70°; n-Undecyl-, a) 37°, b) 56°, c) 62°,
n-Dodecyl-, a) 60°, b) 76°, c) 81°; Cetyl-, a) 64°, b) 78°, c) 86°; n-Ocladecyl-, a) 70°,
b) 77°, c) 88°; Benzyl-, a) 65°, b) 118° c) 181°; Phenylathyl-, a) 58°, b) 80°, c) 139°%
Phenylpropyl-, a) élig, b) 57°, c) 71°; Allyl-, a) 20°, b) 51°, ¢) 114°; Benzoin, a) 161°,
b) 112°, c) 220°; Cholesterin, a) 169°, b) 184“, c) 198°. Zum Vergleich werden die FF.
der entsprechenden Derivv. aus Phenyl- u. p-Nitrophenylisocyanat wiedergegeben, von
denen die folgenden noch nicht beschrieben wurden: n-Dodecylphenylcarbamat, F. 74°;
R-Phenylathyl-p-nitrophenylcarbamat, F. 135°; y-Phenyl-n-propyl-p-nitrophenylcarbamat,
F. 104°; Allyl-p-nitrophenylcarbamat, F. 108“. — Von den aus den isomeren Mononitro-
phenylisocyanaten dargestellten Urethanen besitzt das p-Deriv. den hdochsten, das
o-Deriv. den niedrigsten F. Im Falle der o-Nitro-, m-Nitro- u. 3,5-Dinitroderiw.
schmelzen die iso-Derivv. héher als die entsprechenden Derivv. mit n. Kette, u. schlieB-
lich zeigt von den Estern der 4 isomeren Butanole das Deriv. des tertiaren Alkohols
den hdochsten F., es folgen sek.-, iso- u. n-Butylderiv. Auf Grund der gréBeren Sym-
metrie der 3,5-Dinitrophenylcarbamat« gegeniber den entsprechenden 3-Nitroderiw.
waére zu erwarten, daB erstere héher als letztere schmelzen, doch bilden der Methyl- u.
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der n-Amylester eine Ausnahme. Vf. formuliert endlich die Anspriche, die an ein
Isocyanat gestellt werden missen, um es als geeignetes Reagens fir Alkohole anwenden
zu kénnen. Von den untersuchten Isoeyanaten entspricht das m-Nitro- u. das 3,5-Di-
nitrophenylisocyanat diesen Anforderungen. (Recueil Trav. cliim. Pays-Bas 54 ([4] 16).
503—17. 1935. Leiden, Univ.) SCHICKE.

Ludwik Szperl und Lucjan OziQblo, Einwirkung von Schwefelwasserstoffauf Saure-
chloride. VI. Schwefelwasserstoff und asymm.-o-Xyloylchlorid. (V. vgl. C. 1932. II.
1446.) Bei Einleiten von H2S in eine sd. Lsg. von |,2-Dimethyl-4-benzoylchlorid in

Xylol wurde als einziges reines Rk.-Prod. Di-asymm.-o-xyloyl-

sulfid (1) isoliert. Aus dem Ubrigen Material konnte durch Einw.

von verd. alkoh. NH3 auch das Disulfid, Di-asymm.-o-xyloyl-

disulfid, isoliert werden. Das Monosulfid wird durch alkoh.

NH3 zum Amid der |,2-Dimethyl-4-benzoesdure u. NHt-Salz
der 1,2-Dimethyl-4-thiobenzoesdure gespalten. Die Rk. fuhrt demnach zur Bldg. eines
Gemisches von Mono- u. Disulfid.

Versuche. Darst. von asymm.-o-Xyloylchlorid: Durch Bromieren von o-Xylol
wurde 1,2-Dimelhyl-4-brombenzol, Kp.7M0213—215°, dargestellt. Nach GRIGNARD
wurde daraus 1,2-Dimethyl-4-benzoeséure, P. 164,5—166°, erhalten, u. durch Erhitzen
mit Thionylchlorid in asymm.-o-Xyloylchlorid umgewandelt; Kp.17127°. In die sd.
Lsg. des Chlorids in trockenem Xylol wurde 75 Stdn. trockener H2S eingeleitet. Durch
fraktionierte Krystallisation aus Bzl. + A. wurde aus dem mit Soda gereinigten RK.-
Prod. der Di-asymm.-o-xyloylmonosulfid, CleH 180 2S, isoliert; F. 119—120°. Aus dem
Ruckstand wurde durch kurzes Behandeln mit alkoh. NH3 das Disulfid,
erhalten; F. 127—128°. (Roczniki Chem. 15. 408—13. 1935. Warschau, Techn. Hoch-
schule.) Schénfeld.

J. Sirudek, Salze der 1,2,4-Phenoldisulfonsaure. Li-Salz, Li2[OH-COH3-(S03)2-
3HsO; Krystalle, haltbar an der Luft. Na-Salz (mit 1H,0), Nadeln. K-Salz (mit
1HD), Krystalle. Be-Salz (mit 4H 20); weile Nadeln; verlieren mit der Zeit H2.
Mg-Salz (mit 8 H20), Nadeln oder Blattchen. Zn-Salz (mit 7H2). Cd-Salz (mit
3H2). Ca-Salz (mit 2HaD). Sr-Salz (mit 3¥2H20). Ba-Salz (mit 4 H2). Cu-Salz,
hellblau, grin L (6H 2). Mn-Salz (mit 4 H2), hellrosa Krystalle, verwittern an der
Luft. Ni-Salz (mit 7H 2); grune Krystalle. Co-Salz (mit 7 H20), rétliche Krystalle.
Al-Salz, AI2[OH-COH3(S03)2]3-12 HaD. Krystalle verwittern an der Luft. (Chem.
Listy V6du Prumysl 29. 243—45. 1935. Brinn, Masaryk-Univ.) Schoénfeld.

Duncan G. Foster, Organische Selenverbindungen-. Die chemischen Eigenschaften
einiger Arylselenoniumverbindungen und die Darstellung von Diarylsdenoniumacetaten.
(Vgl. C. 1934. 1. 3848.) Bei der Umsetzung von Diphenylselendichlorid oder -dibromid
mit einem geringen UberschufR von Silberacelat in trockenem A., A. oder Bzl. bildet sich,
wohl infolge Ggw. von Feuchtigkeitsspuren, die Verb. | nach 1. Erhitzen im Vakuum
oder Stehenlassen fuhrt zum Zerfall von | in Eg. + (CH5)2SeO (Il), wéhrend in einer

Atmosphare von Acetanhydrid nach 2. die Verb. 111 entsteht. Sowohl I, wie 111 kdnnen
auch als Koordinationsverbb. von Il mit Acetanhydrid aufgefalt werden. Die Um-
setzung von Il in Ggw. oder Abwesenheit von Lésungsmm. mit Acetanhydrid lieferte

wiederum I, wéahrend (CH3C6H4)2SeO u. (p-C2H50C6H 1)2SeO nur die 111 entsprechenden
Diacetate gaben. Die Alkylarylselenoxyde (CH3) (COH6)SeO bzw. (CH5) (p-BrCeH4)SeO
nahmen zwar Acetanhydrid auf, ohne jedoch definierte Verbb. zu liefern. Ein Vers.,
die Umsetzungen auf weitere Alkylarylselenoxyde (Athyl-, n-Amyl- u. n-Hexylphenyl-)
auszudehnen, scheiterte an der Unmdglichkeit, die durch Chlf.-Extraktion aus ihren
wss. Lsgg. gewonnenen 6ligen Oxyde unzers. zu dest. Die hierbei erhaltenen Zers.-Prodd.
sind die gleichen, wie sie z. B. bei der Umsetzung Athylphenylselendibromid- oder
mdichlorid mit Ag-Acetat erhalten wurden, so daB bei der letzteren Rk. die Zwischenbldg.
des entsprechenden Oxyds nach 3. angenommen wird. Dieses zerfallt anscheinend sehr
leicht zunachst nach 4. in Seleninsauren (1V), Selenid (V) u. Aldehyd, worauf sich ein —
auch experimentell verifiziertes — Gleichgewicht nach 5. sofort anschlieBt. Die Rk.-
Prodd. der Umsetzung von (CHY5) (C8H5SeX2 (X = CI bzw. Br) mit Ag-Acetat waren
in der Kalte: AgX, C2H5SeC@H5, IV u. Eg., in der Warme (Temp. des sd. A.): AgX,
CH5SeC&H5, (C,H5Se)2u. Eg. Die Abwesenheit von Aldehyd, der jedoch bei den therm.
Zers.-Verss. nachgewiesen wurde, erklart sich durch die oxydierende Wrkg. des Uber-
schissigen Ag-Acetats. — Die Umsetzung von Diphenylselendibromid mit NaOC2Hs ver-
lauft unter Bldg. von Diphenylselenid u. Acetaldehyd anscheinend nach 6., wahrend
Athylphenylselendibromid mit NaOCZ2H5 u. ganz analog n-Butylphenyhelendibromid mit
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NaOC4H9 nach 7. unter Zwischenbldg. des entsprechenden Selenoxyds reagierten, da
nur dessen Zers.-Prodd. (s. 0.) erhalten wurden. Maéglicherweise verlauft die Rk. tber
den entsprechenden Selenoniumdiester VI. Die als Nebenprodd. entstehenden Ather
(C.,HH20 bzw. (C,H9),0 konnten nicht gefallt werden. Weitere Einzelheiten im Original.
1.'(CH5),SeX2+ 2CHjCOOAg + H,0 — y (C6—|5) Se(OH) (OCOCH3) (1) + 2 AgX +
CHjCOOH
2. I + (CH3X0).,0 — y (CaHt)2Se(OCOCH3)2(111) + CH3COOH
3. (C2Hs) (C,H5)Se(OH) (OCOCH,)"— > (C.,H5) (OiH5SeO + CH3COOH
4. 3 (C,H5 (RCH,)SeO — y COH5Se0H (IV) + 2C,H5S5eCHXR (V) + RCHO
5. IV + V =2 (C,H5Se)2 + RCHO + H&0
G (CH5),SeBr2+ 2NaOC2H5— y (C,H5,Se + CH3XHO + C2HS50H + 2 NaBr
7. (CA) (CaH5SeBr2+ 2 NaOC2H5— > (C2H5) (C,H5)Se(OC2H5)2(VI) ? —+
(C2H5) (CEH5SeO + (CHIYD + 2NaBr _

Versuche. n-Butylphenylselenid, CH5SeC4H49. Kp.5105°. Aus C,H5SeH u.
C4H,Br. Dibromid, (C4H9) (C8H5SeBr2. F. 84°. — n-AniylphenyUelenid, C6H5SeC5H 11
Kp.5116°. Dibromid, (C5HU) (C845SeBr2. F.88—90°. — n-Hexylphenylselenid,
CeH5SeC,H13.  Kp.5133°. Dibromid, (C6H13 (C&H5)SeBr2. F. 95°. — Athyl-p-brom-
phenylselenoxyd, (C2H5) (p-BrCeH4SeO, F. 181—183°. —  Melhylphenylselenoxyd,
(CH3) (COH5)SeO. AuBerordentlich hygroskop. Nadeln, F.53—54°. — Diphenyl-
sdenoniummonoacelal, C14H1403So (I). F. 82°. — Diphenylsdenoniumdiacelat,
CieH,|,04Se (111). F.ca. 132°. — Di-p-tolylselenoniuvidiacelat, C]8H2004Se. F. 80—90°.
— Di-p-phenéathylsderioniumdiacetat, C20H2400Se. F. 81—82°. — Verb. 2 BrCsH4SeO-
CH5'1,5 (CHXO)20 (?). F. 111—113°. Aus Athyl-p-bromphenylselcnoxyd u. Acct-
anhydrid. (Recueil Trav. chim.. Pays-Bas 54 ([4] 16). 447—59. 1935. Swarthmore,
Pennsylvania, U. S. A., Swarthmore College.) Bersin.

W. E. Barch, Versuchte Darstellung von Vanilloylameisensdure. Die Oxydation
von Apocynin (im Original steht immer irrig Apoeyanin; der Ref.) zu Vanilloylameisen-
saure mit Nitrobenzol in alkal. Lsg. lieR sich unter den von Mottern (C. 1934. I1. 3939)
angegebenen Bedingungen nicht durchfihren; ebenso ergaben sich Schwierigkeiten bei
der von MOTTERN angegebenen Darst. von Apocynin aus G-uajacol. (J. Amer. chem. Soc.
57- 2330. Nov. 1935. Farmingdale, L. 1.) Behrle.

Arthur B. Lamb. Versuchte Larstellung vonVanilloylameisensdure. 2 von ver-
schiedenen Seiten durchgefuhrte Nacharbeitungen der Oxydation von Apocynin zu
Vanilloylameisensdure nach Mottern (vgl. vorst. Ref.) ergaben die Undurehfihrbar-
keit des Verf. (3. Amer. chem. Soc. 57. 2330. Nov. 1935.) Behrle.

E. Ptazek, Z. Rodewald und D. Krzyzaniak, Synthese von Alkeinen, Derivaten
der O-Phenylmilchsaure und O-Phenylmandelsaure. (Vgl. Rodewald u. PHAZEK,
C. 1935. 11. 2045.) Die Alkeine wurden hergestellt durch Verestern von Phenylphenoxy-
essigsaure u. a-Phenoxypropionsaure mit Tropin u. Dimethylamino&athanol. Im ersten
Falle (Tropin) erwies sich die HCI-Methode (Tauber, D. R. P. 95 853) als zweckmaRiger;
die Dimethylaminoathanolderivv. wurden durch Rk. mit den Saurechloriden in A
erhalten. Die Alkeinc sind élig, mit Ausnahme des krystallin. Prod. aus Dimethylamino-
athanol u. O-Phenylmilchsaure. Die Prodd. sind bas., 1 in verd. Sauren. Erhalten
wurden 4 Verbb. der Formeln I—I1V.

CH2---CH—CH, 1

] CH, N (HOOC-CH-CH, (CH3sN.CH,.CHs.OOC.CH-CHs
CH»-----CH—¢H, oceH5 11 ;-C 6H6
CHj--—- CH—CII, 11
] CH3-N CH-OOC.CH-C6H6 (CANCHj-CfVOOC-CH-CA
CHS---CH—CH, OoC,H6 v O*C,H5
O-Phenylmandelsdure, F..108°. — O-Phenylmilchséaure, C9H1003, erhalten durch

Eintragen von 7,3 g entwasserten Phenols u. 4,3 g gepulverten KOH in 10g oc-Brom-
propionsauremethylester, 2-std. Erhitzen, Verseifen mit A. + KOH. Reinigung Uber
das Na-Salz. Krystalle, F. 114°. Ausbeute 75%. — O-Phenylmandelsaurechlorid,
CI4H U0 2C1; aus der Saure mit Thionylchlorid bei 45°; Kp.03 122— 126°; Kp.00ca. 135°%
scharf riechende FI. Liefert mit konz. NH3 das Saureamid, Nadeln aus A., F. 157°. —
O-Phenylmilchsaureehlorid, CA190 2C1; scharf riechende FI.; Kp.30120°, Kp.20115°. —
Rk.-Prod. aus O-Phenylmandelsaure u. Tropin (I11), C*H”~OjN, durch Einleiten von
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HCl in ein &quimolares Gemisch der Komponenten bei 110— 120°; Kp. des Alkeins 208°;
uni. in W. Pikrat, F. 171°. Pikronolat, F. 187°. — RKk.-Prod. aus O-Phenylmanddséure
u. Dimethylaminoatharwl, C18H2i0 3N (1Y), aus dem Saurechlorid in absol. A. u. Dimethyl-
aminoathanol in A.; Kp.02148—150°. Pikronolat, F. 141—142°. — RKk.-Prod. aus
0-Phenylmilchsaure u. Tropin, CI7TH230 3N (1), hellgelbes 61, Kp.0, 149—150°. Pikrat,
F. 175°. Pikronolat, F. 200—-202°. — RKk.-Prod. aus O-Phenylmiichsaure u. Dimethyl-
aminoathanol, CI3H1903N (I1), Kp.02116°; F. 75°. Pikrat, F. 113». Pikronolat, F. 148°.
(Roczniki Chem. 15. 360—64. 1935. Lwow, Techn. Hochschule.) SCHONFELD.

E. Bergmann, Der Mechanismus der Polymerisationsreaktionen. 4. a-Phenyl-
butadien. (3. vgl. C. 1932. I. 2173.) Lebedev (C. 1914. 1. 1407; 1923. I. 1539) hat
gefunden, daR das Dimere des a-Phenylbutadiens bei der Oxydation Benzoesaure u.
eine Tricarbonsaure, CI3H140Q ergibt. Wenn die Dimérisation des a-Phenylbutadiens
formal entsprechend der des Isoprens als 1,4-Addition des einen Diens an die 1,2-Doppel-
bindung des anderen verlauft, so zeigt die Bldg. von Benzoesaure an, dal die—CH=CH «
CH6-Bindung des 2. Molekiuls an der Ringbldg. nicht teilnimmt. Es sind daher die
Rk.-Schemata A (Bldg. von 1) u. B (Bldg. von Il) méglich:

CH-C.Hj ch-c.h,
A + H*%Si I H< > H i
HCuU» HCin Hdi*JCHCH=CH-C.Hj
CH, Cn=CHCH, CH, |
CH-C.H, CH—C.H,
J HC,-» HC—CH=CH <CiHs HC|A"NCH-C FI=CH<C. 1.
Hcin HC W > Hcir™JcH,

CH, CH,
I sollte bei der Oxydation neben Benzoesaure -/-Phenyl-n-butan-a,/?,(5-tricarbon-
aaure (111), 1l 6-Phenyl-n-butan-a,7 ,<stricarbonséaure (1V) ergeben. 111 ist von D u ff
»Ingold (C. 1934. 11. 235), IV vom Vf. synthetisiert worden. 111 u. IV erwiesen sieh
als nicht ident, mit der durch Oxydation des Dimeren erhaltenen Tricarbonsaure.
Diese ist vielmehr ident, mit der u.,B,y-Tricarbonsaure V von D u ff u. InGOLD (1 c.).
Daraus folgt, da das Dimere 2-Benzyl-l-styryl-/]13-cyclopenten (V1) ist. Der Dimeri-
sationsmechanismus folgt daher dem Schema:
CH(C,H,)=CH-CH:CH, + CH,:CH-CH:CH<C.H, —>-

CH(C.H.):CH<CH: CH<CH,mCH:CH<CH, «<C .H,.------ »- CH(C.H.):CH<*CH:CH-CH:CH «CH, «CH, «C.H,
—> CH(C.H,):CH-HC] |]CH-CH,-C.H, HO C-CH—CH<CH,CH"
H.cldcH C.H.COOH + * « «

v CH il . \Y

1Jiese Rk. entspricht der Dimérisation einfacher Athylene (Whitmore, C. 1934.
1.1638), indem 1 H-Atom gelockert wird u. 1,4-Addition an das 2. Dien erfolgt. Doppel-
bindungsverschiebung erzeugt ein konjugiertes System, wodurch 1 H-Atom an dem
durch ein Sternchen gekennzeichneten C-Atom aktiviert wird, das durch Wanderung
zum 3. C-Atom die Ringbldg. einleitet. Dal} bei der Dimérisation nicht wie bei ein-
fachen Athylenen das wandernde H-Atom zur Ausbldg. einer CH3Gruppe Anlal
gibt, ist wohl auf die besondere Anziehungskraft des phenylierten C-Atoins zurick-
zufiihren, die sich auch in der Rk. phenylierter Athylene mit Na &uRert (vgl. SCHLENK,
Bergmann, C. 1930. I. 3039).

Versuche. (Mit Taubadel.)) 6-Phenyl-7i-butan-ix,y,6-tricarbonsaure, CI3HuO0 6.
Aus Propan-ix,oi,y-tricarbonsdureéathylester (C,2H2006, Kp.13 160— 162°) u. Phenylbrom-
essigsaureathylester das Kondensationsprod., C2H3008 (Kp.16 230—234°, F. 42°), dieses
mit methylalkoh. KOH verseift u. die freie Saure durch Erhitzen auf 130° decarb-
oxyliert. Aus W., F. 163— 165° (Zers.). — 06-Phenyl-n-butan-a.,3,y-tricarbonsaure. Na-
-Ualonsaurediathylester wurde mit Fumarsauredidthylester kondensiert u. dann ben-
zyliert. Man erhielt ein Gemisch zweier diastereomerer &-Phenyl-n-butan-y.,B,y-tri-
carbonsaureester, CI9H20 2, von den Kp.19 220—230 u. Kp.9230—240°. Die hohersd.
Fraktion ergab nach der Hydrolyse die Sdure vom F. 168° (Duff u. INGOLD, 1lc.),
die niedrigersd. Fraktion die stereocisomere Saure, ident, mit der durch Oxydation

es dimeren Phenylbutadiens erhaltenen Saure. (J. chem. Soc. London 1935. 1359
is 1360. Okt. Rehovoih, Palastina, Daniel Sieff Research Inst.) Heimhold.

Ernst Bergmann und Richard Hartrott, Ein ungewdhnlicher Fall von Race-
mmerung. Bei Verss. zur Darst. von opt.-akt. a,a-Diphenyl-/f-methylpentan (I) setzten
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Vff. linksdrohenden cc-Methyl-n-valeriansaureéathylester mit CéH6-MgBr um, erhielten
aber ein inakt. Carbinol (Il), das mit dem aus inakt. Ester ident, war. Da das asymm.
Atom an der RK. nicht beteiligt ist, kann die Racemisierung nur durch Enolisierung
des Esters vor der GRIGNARD-Rk., durch Enolisierung des intermediaren Ketons (I11)
oder durch Racemisicrung des Endprod. erfolgen. Da Dialkylessigsaureester schwer
racemisiert werden (Conant u.Carlson, C. 1933,1. 214), muf} der Verlust der Aktivi-
tat im Endprod., u. zwar wahrscheinlich im Verlauf einer reversiblen W.-Abspaltimg
(n 1V) stattfinden. Die hier beobachtete Racemisierung findet eine Parallele
in der Tatsache, daB asymm. substituierte Ammoniumhydroxyde nicht in opt.-akt.
Formen existieren kénnen. — a-Methyl-n-valerianséaure, aus Mcthylmalonsauredimethyl-
I C,H6«CHa<CH(CH3 CH(C,Hj), Il C,H5«CH, =CH(CHa) «CIC8H6),- OH
D1 C,H5<CH, «CH(CHY®CO «C6Hr IV C,Hf<CH,«C(CHY:C(C,HS,

ester Uber Methylpropyhnalonsdauredimethylesler (Kp.3 109—-111°). Kp.12 102— 105°.
Spaltung uber das Brucinsalz (F. 78—80°) gibt linksdrehende Saure, Kp. 190— 193°,
faJo = -*5,25° in Aceton; Methylester, Kp. 135—136°, [a]n = — 6,95° in Aceton. —
a,a-Diphenyl-R-methyl-n-amylalkohol, C,8H4220 (Il), aus linksdrehendem oder inakt.
a-Methyl-n-valcriansauremothylester u. C8H5MgBr in A. Kp.,4 195— 197°, Kp.n 18G
bis 187°. a-Methoxy-<x.,a.-diphenyl-3-7nethylpenUin, CI19H 240, durch Schitteln von 1l
mit K in Xylol u. Behandeln des Prod. mit CH3J. Kp.]3 174—176°. Liefert bei
3-monatigem Schitteln mit Na-Pulver in A. a,a-Diphenyl-R-methylpenlan, C1H22 (I)*
Kp.13 163— 164°. (J. ehem. Soc. London 1935. 1218— 19. Aug. Rehovoth [Palastina],
Daniel Sieff Research Inst.) OSTERTAG.

K. H. Slotta und A. E. Nold, Ober die 2-Plienyl-4-carbonsaure des Phenols. Vff.
stellen Ester der 2-Phenylphenol- u. 2-Phenylanisol-4-carbonsaure dar, zum Zweck der
Unters, auf ihre baktericide Wrkg. — Aldehyd des 2-Phenylphenols, C13H1002. Aus
2-Phenylphenol, wasserfreier HCN u. AIC13 in Bzl. Krystalle, F. 69—71,5°; p-Nitro-
phenylhydrazon, CI19Hi50 N3, aus Essigester u. A., F. 229°. Oxydation des Aldehyds zur
Carbonsaure liel? sich weder mit KMn04, noch mit Hypobromit oder H20 2, sondern nur
Uber die Kalischmelze, erreichen. Dabei entsteht 2-Phenyl-G-carboxylphenol (1) (aus
Bzl., F. 184— 185°, mit FeClI3 blauviolette Farbung) u. eine amorphe Verb. vom F. 142°.
— Bei Verss. Uber die Oxydation substituierter Benzaldehyde mit H,02in alkal. Lsg.
ergab sich, daB, wahrend 3,4-Methylendioxybenzaldehyd nach 30 Min. quantitativ zur
Saure oxydiert ist, 3,4-Dimethoxybenzaldehyd trotz langerer RKk.-Dauer nur zu 90%,
3,4-Diathoxybenzaldehyd nur zu 80% zu der entsprechenden S&aure umgesetzt wird. —
I 1&Bt sich durch Erhitzen seines K-Salzes mit CO2unter Druck auf 220— 230° nicht zum
2-Phenyl-4-carboxvphenol (II) umlagern. — 2-Phenyl-4-acetylphenol. Neben 2-Phenyl-
6-acetylphenol aus 2-Phenylphenolacetat mittels FRIESscher Verschiebung. Oxydation
mit Chlorkalk ergab braune amorphe Prodd. — 2-Phenylanisol. Durch Methylierung von
2-Phenylphenol mit Dimethylsulfat, Kp.u 146— 149°. — 2-Phenyl-4-acetoanisol. Aus
vorigem mit Acetylchlorid u. AIC13in CS2, Reinigung durch Dampfdest., F. 91,5—92°.
Oxydation mit wss. Chlorkalklsg. fuhrt mit tber 90%ig. Ausbeute zu 2-Phcnyl-4-carb-
oxylanisol (I1l), C4H10 3, F. 217,5—218°, dessen Lsg. in sd. Eg. durch HBr (D. 149
zu Il CIH XD 3 verseift wird; aus Bzl., F. 148— 149° (Sintern von 142° an); mit FeCI3
ebenso mit alkoh. 1,2-Nitrosonaphtholisg. u. konz. HNO03bei Siedetemp. keine Farbung.
Bei dem Vers., Il aus dem K-Salz des 2-Phenylphenols durch Erhitzen mit CO, unter
Druck darzustellen, wurde eine Dicarbonsdure erhalten. — 2-Phenyl-4-carboxmethyl-
anisol, CiSH 140 3. Durch Veresterung von Il mit Methanol u. konz. H2S04, aus Gasolui,
F.91—92°. — 2-Phenyl-4-carboxathylanisol, C18H4160 3. Analog der vorangehenden Verb.
F.62—63°. — 2-Phenyl-4-carboxathylphenol, C15H1403. Durch Einleiten von HCI in
eine Lsg. von Il in absol. A. Aus Gasolin, F. 112— 114°. — 2-Phenyl-4-carboxpropyl-
phenol, C18H1e03. Aus Il u. Propanol analog dem vorigen. Krystallisiert aus Gasolin
in 2 allotropen Formen: Prismen, F. 92—93° (Hauptmenge) u. feine Nadebi, F. 104°
(in geringer Menge). Aus der Schmelze beider Formen scheidet sich beim Erkalten aus-
schlieBlich die héherschmelzende Modifikation ab. (Ber. dtsch. ehem. Ges. 68. 2226 bis
2231. 4/12. 1935. Breslau, Univ.) HEICKEN.

K. Dziewonski und Cz. Dragan, Uber eine neue Methode zur Herstellung von
Verbindungen vom Typus des I-Alkyl-2-naphthols. (Roczniki Chem. 15. 198—201.
1935. — C. 1935. I. 2529) Schonfeld.

Roland Scholl, Joachim Donat und Sigfrid Hass, Die Halochromie des 5-Ben-
zoyl-1,4-naphthohydrochinons. 1-Benzoyianthrachinon gibt mit konz. H2S04 u. Al-
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Pulver das smaragdgriine Sulfat des friher fir ein Anthroxylradikal gehaltenen 2-Phenyl-
6,7-benzoylcn-/3,/5'-benzofurans; dasselbe Prod. entsteht aus 1-Benzoylanthrahydro-
chinon u. konz. H2S04. Es erschien von Interesse, das Verh. der analogen Verbb.
der Naphthalinreihc zu untersuchen. Die braunlichgelbe Lsg. von 5-Behzoyl-1,4-naph-
thochinon (1) in konz. H2S04 wird beim Erwarmen mit Al-Pulver rubinrot, in dinner
Schicht violett mit blauer Fluorescenz. Dieselbe Lsg. entsteht aus 5-Benzoyl-1,4-naph-
thohydrochinon (I1) u. konz. H2S04. Ahnliche Farbungen erhalt man bei Anwendung
von w. 70%ig. HC104. Versetzt man Acetonlsgg. von Il mit 70%ig. H2S04 oder HC10,]
oder leitet man HCI ein, so scheiden sich dunkelviolette, im durchfallenden Licht rote,
goldglanzende krystallin. Salze aus, die mit konz. H2S04 dieselben Lsgg. geben wie 11
bzw. wie | u. Al-Pulver. Aus dem Verh. gegen organ. Lésungsmm. u. W. geht hervor,
daf? es sich nicht um Salze des nach dem Verh. der Anthracenanalogen zu erwartenden
Acroylenbenzofurans 1V, sondern um stark halochrome Salze von Il handelt; dieses
wurde durch die Unters, des Perchlorats bestatigt. Die Art der Bindung der Saure
ist bisher nicht festgestellt. Fir Il kommt auch die Lactolformel 11l in Frage. — Bis-
l,4-naphthochinonyl-(2) (V) gibt bei der Bed. ein schwarzviolettes, aus V u. VI be-
stehendes Chinhydron.
HO (PH

0 COCH, HO CO CHsO—C(OH)-C.II5 O-C-C.Hj v 0 VI OH _

Versuche. 5-Benzoylnaphthochinon-(1,4) (1), durch Oxydation von a-Benzoyl-
naphthalin mit Cr03 in Eg. bei 15—20°, Ausbeute 25%. Krystalle aus A., F. 152°.
5-Benzoylnaphthohydrochinon-(1,4) (I1), durch Red. von I mit SnCl2u. HCI in A. Hell-
gelbe Nadeln oder Blatter aus Bzl.,, F. 194—19G° (unkorr.). Gibt mit I in A. kein
Chinhydron. Perchlorat, CIH 120 3 -f- HCIO,, aus Il u. HC104 in Aceton. Violette, im
durchfallenden Licht rote, goldglanzende Stabchen. L. in organ. Mitteln blau, wird
meist unter Entfarbung rasch dissoziiert. Wird durch h. W. langsam hydrolysiert.
Chlorid, violette goldglanzende Krystalle. Sulfat, dunkelviolette, goldglanzende Nadeln,
1 in konz. H,SO., rubinrot, in dinner Schicht violett. SnCI™-Verb., goldglanzende
Krystalle. — 6-Methyl-5-benzoylnaphthochinon-(1,4), aus 2-Methyl-l-benzoylnaphthalin
u. Cr03in Eg., Ausbeute 18%, F. 146°. 2,6-Diniethyl-l-benzoylnaphthalin, aus 2,6-Di-
methylnaphthalin, 1 Mol Benzoylchlorid u. A1C13in CS2 Krystalle aus A., F. 83—84°.
Kp.10248—250°. Gibt mit Cr03 in Eg. bis zu 32% 2,6-Di?ncthyl-5-henzoylnaphtho-
chinon-(1,4), F. 169°. — Bis-[l,4-dioxynaphthyl-(2)'] (VI) aus V u. Zn-Staub in Eg.
bei 35°; die gelbe Lsg. wird erst violett, dann farblos. Farblose Nadeln, zers. sich von
190° unter Braunung, ist bei 250° schwarz. Wird an der Luft oberflachlich blau. Die
Lsgg. in organ. Lésungsmm. werden beim Erhitzen an der Luft violett unter Bldg.
des Chinhydrons, C2H1204 (V + VI), schwarzviolette Nadeln aus Eg., zers. sich bei
ca. 200°. (Ber. dtsch. ehem. Ges. 68. 2034—39. 6/11. 1935. Dresden, Techn. Hoch-
schule.) Ostertag.

E. Clar, Uber das autoxydable Dihydrobenzanthron. (111. Mitt. Gber Benzanthron-
derivate.) (I1. vgl. C. 1932. Il. 3235.) Benzanthron gibt bei der Red. in alkal. oder
mineralsaurer Lsg. oder bei der katalyt. Hydrierung als erstes falbares Red.-Prod.
1,10-Trimcthylen-9-oxyphenanthren (1) (Crar u. FaRNARI, C. 1932. Il. 3235); ein
Dihydrobenzanthron tritt hierbei nicht als Zwisehenprod. auf. Auch die Angaben
von Bally u. Scholl (Ber. dtsch. ehem. Ges. 44 [1911]. 1666) Uber ein Dihydro-
benzanthron haben sich als unrichtig erwiesen. Vf. erhielt nun bei der Red. von Benz-
anthron mit Zn-Staub u. Eg. ein Dihydrobenzanthron, dessen Eigg. den MiRerfolg
der friheren Isolierungsverss. erklaren." Es ist sehr luftempfindlich, nimmt in Xylol-
*5g. 2 Mol 02 auf, entfarbt 2 Atome Br u. disproportioniert sich bei der Einw. von
starken S&auren oder schwachen Alkalien oder beim Erhitzen auf 150° in Benzanthron
u; I. Die Oxydation wird durch Licht beschleunigt u. verlauft am schnellsten in Eg.;
hierbei werden aber nur ca. 1,6 Atome O aufgenommen. Bei Verss. zur Isolierung
eines Peroxyds wurde stets nur Benzanthron erhalten; die Xylol- u. Eg-Mutterlaugen
zeigen aber noch tagelang Peroxydeigg. Anscheinend wird in Xylol der akt. O an
das Xylol abgegeben u. wirkt nicht mehr auf das Dihydrobenzanthron ein; in Eg.
wird dagegen H2 2 abgespalten, das noch vorhandenes Dihydrobenzanthron zu Benz-
anthron oxydiert. Auch aus Bz.-I-Brombenzanthron konnte ein Dihydroderiv. mit
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den gleichen Eigg. erhalten werden. Fur die Konst. des Dihydroderiv. kommen die
Formeln lla, Ilb u. llc in Frage; Ila hat die geringste Wahrscheinlichkeit u. kann die
Radikaleigg. nicht erklaren. Auch ein Gleichgewicht zwischen Ila u. Ilb u. ent-
sprechenden Ketoformen erscheint nicht ausgeschlossen. Der Verlauf der Red. des
Benzanthrons bringt eine weitere Stutze fur die reaktiven Diylzustande, die Vf. wieder-
holt zur Erklérung des Verh. des Benzanthrons als eines ungesatt. Ketons angenommen
hat. — Bei der Red. des Benzanthrons u. bei der Oxydation des Dihydrobenzanthrons
tritt eine orangerote Zwischenstufe auf, die wahrscheinlich als dissoziiertes Pinakon 111
anzusehen ist. Verss., eine solohe Verb., die auch als Chinhydron aus Benzanthron
u. Dihydrobenzanthron aufgefalt werden kann, darzustellen, waren erfolglos; sie kann
im Gleichgewicht zwischen Benzanthron u. Dihydrobenzanthron nur in geringer Konz,
vorhanden sein, doch sprechen die Farbung u. die Unméglichkeit, ein Pinakon des

Benzanthrons darzustellen, fir ihre Existenz. — Die gegen die Benzanthronformel
des Vf. gerichtete Polemik von Lauer u. Atarashi (C. 1935. Il. 2949) wird zurick-
gewiesen.
OH OH OH HO
CH,

Versuche. Dihydrobenzanthron, CIH120, durch Red. von Benzanthron mit
Zn-Staub in sd. Eg. unter Zusatz von etwas W. Farblose Tafeln, wird an der Luft
orangerot, im Licht braungelb, im Vakuum im Dunkeln lange haltbar. F. 150— 152°
bei raschem Erhitzen in C02Atmosphéare; die Schmelze 4Rt sich durch Behandeln
mit verd. NaOH in Benzanthron u. 1,10-Trvnethylen-9-oxyphenanihrm zerlegen; Dis-
proportionierung erfolgt auch beim Behandeln mit NH3, Piperidin u. starken Alkalien
sowie mit Mineralsduren. Ld&st sich in H2S04 wie Benzanthron orangerot mit orange-

roter Fluorescenz. — Aus aquimolekularen Mengen Benzanthron u. Dihydrobenzanthron
in h. Eg. erhalt man orangerote Nadeln, F. 120—125° in C02-Atmosphare, die halb
soviel 0 verbrauchen wie Dihydrobenzanthron. — Acetat des Dihydrobenzanthrons,

CIH 140 2, aus Dihydrobenzanthron u. sd. Acetanhydrid in CO02Atmosphare. Fast
farblose Nadeln, schmilzt unter C02 bei 159— 161° unter Gelbféarbung u. Zers., an der
Luft bei 154— 155° unter Braunfarbung, 1 in H2S04 wie Benzanthron. — Bz.-I-Brom-
dihydrobenzanthron, aus Bz.-I-Brombenzantliron, F. 167° (Zers.). (Ber. dtseh. ehem.
Ges. 68. 2066— 70. 6/11. 1935. Herrnskretschen [C. S.R.], Privatlabor.) OSTERTAG.

Eiji Ochiai, Kyosuke Tsudaund Jiro Yokoyama, Mngerweiterung von Indolizidin
zur Norlupinanreihe. 11. Mitt. Gber Pynolidinderivate. (l. vgl. C. 1934. Il. 771.) Aus-
gehend vom Indolizidin bzw. 2-Methylindolizidin gelang den Vff. in untenstehender Rk.-
Reihe der Aufbau von a-Norlupinon (1) bzw. 3-Methyl-a-norlupinon. Zur Klarung des
Rk.-Verlaufs wurde in analoger Weise N-n-Butylpyrrolidin (n) zum N-n-Butylpiperidon
(111) aufgebaut, das sich als ident, mit dem durch Druckhydrierung von N-n-Butyl-a-
pyridon (1V) erhaltenen Prod. erwies. Die Umwandlung dieser Lactamverbb. in die
entsprechenden Amine gelang weder durch Red. nach CLEMMENSEN, noch mit Na u
Amylalkohol, noch nach Tafe1. Umsetzung mit Methylmagnesiumjodid dagegen ergab
beim N-n-Butylpiperidon eine O-freie Base C1)Hi9N, deren Dihydroderiv. sich als ident,
mit dem aus a-Picolinbutylbromid dargestellten N-Butyl-a-pipecolin erwies. Die Base
CI0H BN ist somit das (zla)-N-Butyl-a-pipccolein (VII). In analoger Weise konnte aus
3-Methyl-a-norlupinon Uber das (zI1)-1,3-Dimethylnorlupinen (V) das 1,3-Dimethyl-
norlupinan (V1) dargestellt werden.

CH.

CH, CH.
H.CfACH. BrCN H.CfACU, KCX H.CfACH. Hci_»~
H.cC~JcH —CH, v H,cI"JcH[CH ,],Br H.CI"JCHICH.I.CN
~NCH .—CH. ¥ N
CN CN
CH, CH« CH.
h.c™ 'N ch,
-H.O

HtCH.VCOOH
NH
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CH. CH
Hcl EH H.CrAX'CH, HCrfANcH
H.C"JOH , - > I ,,.cl~Jdco 4 - . v HC'I"JCO

I\ W
OH, chh,
H, H H.
SCO*
1 HON cH, n CH
' ' ' CHri#

Versuche. N-n-Bulylpyrrolidin, C8HIMN. 1vp.3388°. Durch Hydrierung von
N-Butylpyrrol. Pikrat, Nadeln aus A., F. 124,5°. Jodmethylat, F. 183°. Platindoppel-
salz, F. 122,5°. — N-Butylpyrrolidinbromcyanid, CHIN2Br, Kp.00L 120°. — w-Cyano-
butylbutylamincyanid, Ci,HI7N3. Aus dem vorstehenden Prod. u. KCN. Kp.t 167°. —
w-Butylamino-n-valeriansaurenilril, C9HI18N2. Nebenprod. der Darst. des vorigen.
Kp.s 125°. Hydrochlorid., Nadeln aus Essigester. F. 211°. — w-Butylamhw-n-valerian-
saure, COH100,N. Aus dem Hydrochlorid. Nadeln aus A.-Aceton, F. 112,5°. Hydro-
chlorid. Aus dem Dicyanid mit HCIl. Nadeln aus Aceton-A. F. 124,5°. N-n-Butyl-a-
piperidon, CHHION. Aus der Aminosaure durch Vakuumdest. Kp.s 120°. Platin-
doppelsah. Nadeln, F. 150—151°. — a.-(3-Cyan-2-mcthylpropyl)-piperidincyanid,
CHHINSG. Aus 2-Methylindolizidinbromcyanid u. KCN. Kp.00®B 159°. — 3-a-Pipe.ri-
dino-2-methyVmttersaure, CI0H10 2N. Aus dem Dicyanid mit HCI das Hydrochlorid.
Tafeln aus Aceton, F. 145°. — 3-Methyl-x-7iorlupinon, C10HI7ON. Durch Erhitzen der
vorigen auf 150°. Kp.2107°. Platindoppelsah., Prismen, Zers, bei 175°. — <x-(0i-Cyan-
propyl)-piperidincyanid, CIOH1N3, Kp.M2 175°. — co-tx-Piperidinobuttersdurehydro-
chlorid, C,H1I0 2N «HCI. Nadeln, F. 188—189°. — ct-Norlupinon, Kp.3105°. Hydro-
chlorid. Prismen aus HCI-haltigem Essigester. F. 146— 147°. — A 1-N-n-Butyl-a-
pipccolein, CIOHION. Aus dem Jodhydrat. Kp.u 85—90°. Jodhydrat. Nadeln aus
Essigestcr. E. 166,5°. Aus CH3MgJ u. N-n-Butyl-a-piperidon. — N-n-Butyl-tx-
pipecolin, CI0H2IN. Aus dem vorigen durch Druckhydrierung (Kp.6 115— 120°) oder
aus ot-Picolinbutylbromid auf gleichem Wege (Kp.68111°). Hydrochlorid. Nadeln.
F. 177,5°. Pikrat. Nadeln. F. 116°. Perchlorat. Prismen. F. 127,5°. Golddoppelsalz.
Prismen, F. 114°. Jodmethylat. Prismen, F. 224°. Bromhydrat. Prismen, F. 203°.
Jodhydrat. Nadeln, F. 193°. — A 1-1,3-Dimelhylnorlupinen, CnHIsN. Aus CH3«MgJ
u. 3-Methyl-a-norlupinon. Kp.2 115°. Jodhydrat. Nadebi aus Acetonessigester. Zers,
bei 237°.— 1,3-Dimethylnorinpinan, CnH2IN. 1vp.C9127°. Hydrochlorid. Nadeln. Zers,
bei 280°. Perchlorat. Prismen, Zers, bei 228°. Pikrat. Prismen, F. 142,5°. Jodmethylat.
Xadeln, F. 168°. (Ber. dtsch. ehem. Ges. 68. 2291—98. 4/12. 1935. Tokio, Pharmazeut.
Inst. d. Univ.) Heimhold.

Zofja Jerzmanowska-Sienkiewiczowa, Uber einen neuen Fall der Bildung von
Hydanloinderimlen. Die Kondensation von Maleinsédure- oder Fumarsaureathylester
mit Harnstoff in Ggw. von NaOCZ5 bei 75° ergab mit Ausbeuten von 10 bzw. 40%
2Verbb., CjHjOjNj (A), F. 213° u. CeH8 4N, (B), F. 273°. B ist das eigentliche Rk.-
I rod., A wird durch Hydrolyse von B gebildet. Es war naheliegend, A als das Mono-
ureid, B als Diureid der Malein- bzw. Fumarsaure zu formulieren. Nach Dunlop u.
Phelps (J. Amer. ehem. Soc. 19 [1897]. 402) wurde Maleinsauremonoureid u. aus
diesem durch Umlagerung mit b. HCI das unbekannte Fumarsduremonoureid, F. 264°,
bereitet; es war von A verschieden. Ebenso war B mit Fumarsaurediureid nicht ident.
Sowohl Malein- als Fumarsauremonoureid werden durch alkoh. KOH oder NaOC2H5
In A umgewandclt, wahrend wss. KOH zu den entsprechenden Sauren verseift. A wurde

CH-CH.-CO.H CH-CH.-CO-NH-CO-NH, als Hydantoin-5-essigsaure (1) er-
Oc/V-H nr,/\ vir kannt, wofur der Vergleich mit
T 1 jor 11 der nach Grimaux dargestellten

o e C° Verb. I u. die Uberfiihrung beider

Praparate in denselben Methylester, F. 122°, den Beweis lieferte. B ist als Hydantoin-
Z-essigsaureureid (I11) aufzufassen.

Kondensation von Malein- bzw. Fumarsauredathylester
mit Harnstoff: Zu 4g Na in 100 ccm ab3ol. A. gibt man 10,4 g Harnstoff u.
nach Lsg. bei 75° 10 g des Esters. Der Nd. wird in W. gel., mit HCI angeséuert, wobei
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B krystallisiert. Aus dera Filtrat gewinnt man durch Einengen u. Extraktion mit
Aceton A. Hydantoin-5-essigsaureureid (B), sechseckige Blattchen aus W., Zers, bei
273—274°. Wird durch verd. KOH zur Hydantoinessigsaure (A), Zers. 214—215°,
gespalten. A bildet aus W. charakterist. Krystalle in Gestalt von Sargdeckeln. Methyl-
ester, F. 123° (korr.). — Fumarsauremonoureid, C5H,04N2 aus dem Maleinsaureureid
in W. mit konz. HCI bei 90°. Sechseckige Tafeln aus W.. Zers, bei 262—264°. Die
Umwandlung von Malein- bzw. Fumarsaureureid in Hydantoinessigsaure erfolgt
1. durch Erwarmen mit alkoh. KOH, 2. durch Behandeln der alkoh. Lsgg. der Ureide
mit NaOCHs-Lsg. Gibt man die festen Ureide zur NaOC,H5-Lsg., so bleiben sie un-
verandert. — Fumarsaurediureid, CnHjO”N,, erhalten durch Erwarmen von 05¢
Fumarylchlorid mit 1,2 g Harnstoff bis auf 60°, schlieBlich auf 70“, Zers, bei 285°
uni. (Roczniki Chem. 15. 202—08. 1935. Lwéw, Univ.) Schénfeld.
H. Wuyts und H. Wachsmuth, Beitrag zur Verwendung der Tliiohydrazide al

Aldehydreagenlien. (Vgl. C. 1935. Il. 1546.) Vff. kondensieren CH,0, Paraldehyd,
Benzaldehyd, Zimtaldehyd, Anisaldehyd, Piperonal, Furfurol, Salicylaldehyd u. Vanillin
mit den Thiohydrazidcn I, Il u. Il zu Dihydrothiodiazolen IV. Die Kondensation
verlauft sehr leicht. Il reagiert etwas langsamer als I; man mufl zur Vollendung der
RK. einige Augenblicke auf dem Wasserbad erwarmen. 111 liefert bei gewdhnlicher
Temp. geringe Ausbeuten, die sich durch Erwéarmen verbessern lassen. Auch bei der
Kondensation der Oxyaldehyde ist Erwarmen notwendig. Die Ausbeuten betragen
90— 100%; die Prodd. sind meist sehr rein, lassen sich leicht umkrystallisieren u. sind
zur Charakterisierung der Aldehyde gut geeignet. — a-Phenyl-B-thiobenzoylhydrazin (1),

I CBHs-CS'NH-NH-CaHs Il CBH5-CS*NH-NH'C6HjBr (p)
<X-CI(H, «CS «NH *NH «C8H5 Ar-C-S-CHR
i &--N-Ar'

aus Dithiobenzoesdure u. Phenylhydrazin in Ggw. von Phenol unter LuftabschluB;
man erwarmt das Rk.-Gemisch allmahlich auf 80—95°. Krystalle aus Bzl. + PAe.,
F. 88,4°. ct-p-Bromphenyl-B-thiobenzoylhydrazin (1) u. <x.-Phenyl-R-thio-a.-vaphthoyl-
hydrazin (I111) werden analog dargestellt. — 2-Styryl-3,5-diphenyl-2,3-dihydro-1,3,4-thio-
diazol, aus Zimtaldehyd u. I in Ggw. von 20%ig. HCI in A. Gelbe Nadeln aus verd.
Aceton, F. 127,5—128°. 2-p-Methoxyphenyl-3,5-diphenyl-2,3-dihydro-1,3,4-thiodiazol,
aus Anisaldehyd u. I in A. ohne Katalysator. Gelbliche Blattchen aus Aceton, F. 1305
bis 131°. 2-[3,4-Melhylendioxyphenyl\-3,5-diphenyl-2,3-dihydro-1,3,4-thiodiazol, aus
Piperonal u. I mit HClin A. Gelbliche Blattchen aus Aceton, F. 154—154,5°. 2-%-Furyl-
3,6-diphenyl-2,3-dihydro-1,3,4-thiodiazol, aus Furfurol u. I in etwas A. Gelbliche Krystalle
aus Aceton, F. 111— 111,5°. F&rbt sich an der Luft dunkler. — 5-Phenyl-3-p-brom-
phmyl-2,3-dihydro-1,3,4-thiodiazol, aus Il u. 30%ig. CH2-Lsg. in A. bei 70—80°.
Durch Krystallisation aus A. u. Waschen mit HCI-haltigem A. gelbliches Krystall-
pulver, F. 112,5—113,5°. 2-Meihyl-3-p-bromphenyl-5-phenyl-2,3-dihydro-1,3,4-thiodiazol,
aus Paraldehyd u. Il in Ggw. von HCI bei 60— 70°. Gelbe Prismen aus A., F. 93,5 bis
94°. 2,5-Diphenyl-3-p-brmiphenyl-2,3-dihydro-1,3,4-thiodiazol, aus Benzaldehyd, Il u.
etwas A. auf dem Wasserbad. Gelbe Prismen aus Aceton, F. 142,5— 143,5°. 2-Styryl-
3-p-bromphenyl-5-phmyl-2,3-dihydro-1,3,4-thiodiazol, analog aus Zimtaldehyd u. Il
Goldgelbe Nadeln aus A. + Aceton, F. 114—114,5°. 2-p-Methoxyphenyl-3-p-brom-
phenyl-S-phenyl-2,3-dihydro-1,3,4-thiodiazol, aus Anisaldehyd u. Il in A. Gelbliche
Nadeln aus Aceton, F. 132,5—133°. 2-[3,4-Methylendioxyphenyl\-3-p-bromphenyl-
5-phenyl-2,3-dihydro-1,3,4-thiodiazol, aus Piperonal u. Il beim Erwarmen. Fast farb-
loses Krystallpulver aus A. + etwas Aceton, F. 138—-139°. — 3-Phenyl-5-<x-naphthyl-

2.3-dihydro-1,3,4-thiodiazol, aus CH20-Lsg. u. Ill bei Ggw. von HCI in A. auf dem
Wasserbad. Gelbe Tafeln aus Aceton, F. 71—71.5°. 2-Styryl-3-phenyl-S-a-naphthyl-
2.3-dihydro-1,3,4-thiodiazol, aus Zimtaldehyd u. I1l. Gelbliches Krystallpulver aus A. +

Methanol, F. 52—53,5°. 2-0-Oxyphenyl-3,5-diphenyl-2,3-dihydro-1,3,4-lhiodiazol, aus
Salicylaldehyd u. I bei Ggw. von HCIl in A., F. 51—52,5°. 2-[3-Methoxy-4-oxyphenyl]-
3,5-diphenyl-2,3-dihydro-1,3,4-thiodiazol, aus Vanillin u. I mit HCI in A. Gelbe Nadeln
aus Aceton -f- Methanol + W., F. 132,5— 133°. Uni. in Alkalien. — 2-6-Oxyphenyl-
3-p-bromphenyl-5-phenyl-2,3-dihydro-1,3,4-thiodiazol, aus Salicylaldehyd u. Il. Gelbe
Krystalle aus 50%ig. A., F. 159,5—161°. Uni. in NaOH u. KOH. 2-[3-Meihoxy-
4-oxyphenyl]-3-p-bromphenyl-3,5-diphenyl-2,3-dihydro-1,3,4-thiodiazdl, aus Il u. Vanillin.
Krystalle aus Aceton, F. 152,5— 153°. Gibt in wss. Aceton mit Pb-Acetat einen volu-
minésen Nd. — 2-0-Oxyphenyl-3-phenyl-6-a-naphthyl-2,3-dihydro-1,3,4-thiodiazol, aus
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Snlicylaldehyd u. 11l in A. beim Erwarmen. Krystalle aus Aceton beim Verdunsten,
P. 72—73,5°.  2-[3-Melhoxy-4-oxyphenyl]-3-phenyl-5-0!.-naphthyl-2,3-dihydro-1,3,4-lhio-
diazol, aus Vanillin u. Il in A. Gelbliches Krystallpulvor aus Aceton + Methanol + W.,
F. 156,5—157°. Gibt mit Pb-Acetat in Aceton einen Nd. — In konz. H2S504 l6sen sieh
die Dihydrothiazole meist mit gelber Farbe; die Derivv. des Zimtaldehyds u. Furfurols
geben orange, die Verbb. aus Il grunlichgelbe bis orange Lsgg. Auf Zusatz von Nitrit
werden die Lsgg. erst griin, dann braun, zuletzt violett u. rot. (J. Pharmac. Chim. [8]
22 (127). 280—305. 1/10. 1935. Brussel, Univ.) Ostertag.

E. Pltazek, A. Marcinkéw und Ch. Stammer, Studien (ber 3-Aminopyridin.
Il. Methylderivate, Acetylaminopyridin, Formylaminopyridin. (I. vgl. C. 1935. I.
70.) 3-Aminopyridin wurde nach H. Mayer-Bode (D.R.P.586879; C. 1934. I.
129) hergestellt. Die Methode (Einw. von NH, oder aliphat. Aminen auf Brompyridin
in Ggw. von Cu-Salzen) gestattet auch die direkte Gewinnung von N-methylierten
Deriw. aus 3-Brompyridin. Im Falle des 3-Monomethylaminopyridins ist dieser Weg
der vorteilhafteste; 3-Dimethylaminopyridin wird dagegen besser durch direkte Methy-
lierung von 3-Aminopyridin nach Ptazek u. Marcinkéw (C. 1935. I. 70) bereitet.
Das ehem. Verh. von 3-Methylaminopyridin ist fast voéllig analog zum Verh. des
2-Methylaminopyridins (Tschitschibabin, Kirsaxow, C. 1928. |. 702). Mit Acet-
anhydrid lieferte 3-Methylaminopyridin ein krystallin. Aeetylderiv., das ein in A. wl.
Nitratergibt. Einw. von HNO, fihrt zum Nitrosoamin I, aus dem durch Red. 3-Pyridyl-
methylhydrazin Il (as.) entsteht. Bromierung fihrt zu einem Dibromderiv., wahr-
scheinlich 2,6-Dibrom-3-methylaminopyridin. Bei Nitrierung des 3-Methylamino-
pyridins in konz. H2S04 entsteht 3-Methylnitroaminopyridin (I11); bei Red. der Verb.
erhalt man die Verb. Il, welche auch bei der Red. des Nitrosoamins gebildet wurde.
Mit konz. H2504 wird 3-Methylnitroaminopyridin zu 2 Aminonitropyridinen um-
gruppiert, einer orange gefarbten Verb. vom F. 110° (Hauptmenge) u. einer hellgelben
vom F. 188°. Erstere (orange) besitzt die Struktur von 2-Nitro-3-methylaminopyridin
u. liefert bei der Red. mit SnCl2 das Aminomethylaminopyridin (1V), F. 124°. Dio
gleiche Verb. entsteht aus 3-Methylaminopyridin u. NaNH,. 3-Brom-6-aminopjTidin
liefert beim Erhitzen im Einschmelzerohr mit wss. CH3H, in Ggw. von CuS04
O-Ammo-3-methylaminopyridin (V), F. 70°. Die Struktur des gelben Nitromethyl-
aminopyridins (F. 188°) wurde nicht siehergestellt; die Nitrogruppe befindet sich aber
wahrscheinlich in 6 (p)-Stellung. 3-Dimethylaminopyridin unterscheidet sich von dem
von Tschitschibabin U. Knunianz (C. 1928. |. 1772) untersuchten 2-Dimethyl-
aminopyridin durch gréRere ehem. Passivitat. Die Verb. lalt sich nicht kuppeln mit
Diazoverbb., 1aBt sich nicht nitrieren; reagiert nicht mit AsCI3 Nitrierung in Acet-
anhydrid fahrt zu einem Trinitroderiv. Bromierung fahrt zu einer Mono- u. Dibrom-
verb. 3-Acetyl- u. 3-Formylaminopyridin liefern in A. wl., charakterist. Nitrate. Das
Nitrat der 3-Acetylverb. wird durch konz. H,S04 bei 50° in 3-Oxypyridin verwandelt.
Mit Br, liefern beide Acylverbb. Additionsverbb., enthaltend 2 Atome Br.

v <ch, q *<chi q ™ ch* n ™

NI x X HI X v N Vv \Y
Versuche. 3-Meihylaminopyridin, CeH8\2 aus 10 g 3-Brompyridin u. 25 ccm
40°/0ig. wss. CH,NH2+ 1g CuSO, im Einschmelzrohr bei 125—135° (20 Stdn.).
Charakterist. riechende FIl., Kp.12118—120° 1 in W. Pikrat, F. 178°. — 3-Acetyl-
monomelhylaminopyridin, C8H10NJ aus dem Amin u. Acctanhydrid; Kp.u 145°; F. 64°
(aus Lg.). Pikrat, F. 150°. Nitrat, C8HIOON,-HNO3 aus der Acetylverb. in A. wu.
HNO03 (1,52); Nadeln (aus CR,OH + A.), F. 96°. — 2,6-Dibrom-3-meihylaminopyridin,
CeHEN,Br2, aus dem .Amin u. Br, in Eg.; Krystalle aus wss. A., F. 69°. — Nitrosamin,
C,H,ON3 (1), durch Zutropfen von 3,5g NaNO2Lsg. zu 5g Amin in 20 ccm konz.
HCI bei 0°. 61, Kp,10135°. Pikrat, F. 136°. — 3-Pyridylmethylhydrazin, CeH, N3 (II),
aus der Xitroverb. in 80°/oig. Essigsaure mit Zinkstaub u. W. bei 10—20°. Kp.n 141°;
0l mit bas. Eigg. Pikrat, F. 176°. Liefert mit C,HsCHO das Hydrazon, CI3H 133
Krystalle aus wss. A., F. 96—97°. — 3-Methylnitraminopyridin, CéH-03N3 (l111), aus
dem Amin in konz. H2S04u. HNO03(1,52) in konz. H2S04 bei 0°; F. 54—55°; ist bas.;
Kp.B22 124—125°. Pikrat, F. 141°/ Wird in 80%ig- Essigsdure durch Zinkstaub bei
10—20° zum Hydrazin Il reduziert. — LaRt man eine Lsg. von 5g des 3-Methylnitramins
~5ccm konz. H2S04etwa 4 Stdn. bei 0° stehen u. versetzt das Filtrat mit NH3 unter
Kihlung, so scheidet sich ein tieforangener Nd. aus, der nach Umkrystallisieren aus
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600 ccm Lg. + Bzl. (5: 1) orange Nadeln des 2-Nitro-3-methylaminopyridins, CéH ,02N3
ergibt; F. 110°; fluchtig mit W.-Dampf. Der in Lg. + Bzl. uni. Ruckstand lieferte
aus W. oder Bzl. gelbe Krystalle (F. 188° nicht fluchtig mit W.-Dampf), bestehend
vermutlich aus 6-Nitro-3-methylaminopyridin, CAH702N3. — 3-Methylamino-2-amino-
pyridin, C84,Ny( (1V): Darst. a) durch Red. von 3-Methylamino-2-nitropyridin in
konz. HCI mit SnCl2 oder b) durch Erhitzen von 3-Methylaminopyridin in Cymol mit
NaNH2 bei 205—210°. Krystalle aus Bzl. + Lg., F. 124°. — 6-Amino-3-methylamino-
pyridin, COHIN3, durch Erhitzen von 6 g 3-Brom-6-aminopyridin mit 15 ccm 40%ig.
wss. CHjNHj u. 0,5 g CuS04 auf 110—115° wahrend 20 Stdn. im Einschmelzrohr;
F. 70° aus Bzl. + Lg. Halt sich rein unveréandert an der Luft, sonst wird die Verb.
zu einem violetten Harz oxydiert. Pikrat, tieforange, F. 228°. — 2,6-Dibrom-3-di-
methylaminopyridin(l), aus 3-Dimethylaminopyridin in CH30H u. Br, bei Raum-
temp. Kp.06 113— 115°. Daneben Bldg. von Monohrmn-3-dimethylaininopyridin,
CMHOIN2Br; F. 64—66°. — Trinitro-3-dimelhylaminopyridin, C,H,06N5 durch Ein-
tropfen von HNOa (1,52) in die Lsg. des 3-Dimethylaminopyridins in Acetanhydrid
unter Kihlung; F. 125—127°, auswss. A. —Nitrat des 3-Acelylaminopyridins, CTH80N2'
HNO03>aus Acetylaminopyridin in CH30H u. HNO03 (1,4). Nadeln, F. 165°. Erhitzen
mit konz. H2S04 auf 50° fuhrt zu 3-Oxypyridin, F. 125°. Mit Br2 liefert die Acetyl-
verb. in CH30H die Additionsverb., CTH8ON2Br2; mikrokrystallin. gelbes Pulver aus
CH30H, F. 118°. Beim Stehenlassen in 20%ig. H2S04 krystallisiert 2,4,6-Tribrom-
3-aminopyridin, F. 115°. — 3-Formylaminopyridin, C6H60N2 (VI), durch Erhitzen
von 59 3-Aminopyridin wahrend 4 Stdn. mit 10 ccm wasserfreier HCO2H; Kp.25 200°;
F. 96°aus Bzl.; 1 in W. Pikrat, F. 198°. Nitrat, F. 158°. Brt-Additionsprod., CjHoON,'
Br2 orangegelb, F. 92°. (Roczniki Chcm. 15. 365—77. 1935. Lwdéw, Techn. Hoch-
schule.) ' Schénfeld.

Tréfouel, J. Tréfouel und Y. Dunant, Spaltung des Dilthylaminomethylbenzo-
dioxans (883 F.). Die gebrauchlichen Verff. mitopt.-akt. Séduren versagen. Die Spaltung
gelingt auf dem Umwege Uber das Ephedrinsalz des Monophthalsaureesters des Methylol-
benzodioxans. Es wird beica. 80° mit BzIl. behandelt. Es losteich hierin, wenn z. B. vom
d-Ephedrin ausgegangen wurde, bei genau definierten Vers.-Be-
dingungen mehrd- als 1-Isomeres. Weitere Erschopfung mit Bzl. fihrt jedoch nicht
zum Ziel; das Verf. muB vielmehr im geeigneten Zeitpunkt mit Umkrystallisieren aus
CH30H, A. u. wieder CH30H fortgesetzt werden.

Versuche. Monophthalsdureester des Methylolbenzodioxans, aus sorgfaltig ge-
reinigtem Methylolbenzodioxan (F. 90°) durch 3-std. Erhitzen unter Ruckfluf mit
Phtlialsdurcanhydrid u. Xylol, F. 116°. — Rac. d-Ephedrinsalz des Methylolbenzodioxan-
monophthalséaureesters durch Mischen der w. bzl. Lsgg. des d-Ephedrins u. des Esters. —
Spaltung des Salzes wie oben angegeben. Einzelheiten im Original. — Monophthalsaure-
ester des I-Methylolbenzodioxans aus dem 1-Ephedrinsalz des Esters, gel. in W., durch
Schutteln mit n. NaOH u. A., wss. Lsg. mit 10— 11-n. HCI leicht kongosauer machen,
mit A. ausschiitteln, diesen mit 0,5-n. NaOH ausziehen. Diese wss. Lsg. des Na-Salzes
des Esters dient bei der Spaltungsoperation zur Verfolgung der a-Entw., da das Ephedrin-
salz hierftr in W. zu wl. ist. — I-Methylolbenzodioxan, C9H 1003, aus der im vorigen er-
haltenen Lsg. durch Kochen mit einigen Tropfen konz. Lauge bis zur Opalescenz; nach
1 Nacht Eisschrank seidige Nadeln, aus Bzl. mit PAe. Krystalle, F. 81°, [add2 =
—31° 40'. — I-Chlormethylbenzodioxan, C9H90 2CI, aus dem vorigen mit SOCI2 —
I-Diathylaminomclhylhcnzodioxan, C13Hi90 2N, aus dem vorigen mit Diathylamin (Bombe,
175°, 12 Stdn.). Kp.35181° [a]c!®° = —29° 10'. — Hydrochlorid, aus Aceton poly-
morphe Blattchen, F. 129—130°, [<x]d2® = —58° 20'. (Bull. Sei. Pharmacol. 42 (37).
459—66. 1935. Inst. Pasteur.) t Degner.

Heinz Ohle und Werner Gross, Uber die Reaktion einiger a,R-Diketosauren nnt
o-Phenylendiamin. Um die Konst. der bei Umsetzung von 2,3-Diketogluconsaurelacton
mit o-Phenylendiamin (I) entstehenden Verbb. CI2HIIO5N2 u. CIsH1804N4 (ERLBACH
U. Ohte, C.1934. |. 3454) aufklaren zu konnen, wurde das Verh. von einfachen
a,/?-Diketoséduren gegen | genauer untersucht. Aus Mesoxalsaurediathylester (11) u- 1
wurde beim Molverhéltnis 1: 1 2-Oxychinoxalin-3-carbonsaureaihylester (I111) erhalten.
Kocht man Il mit 2 Mol | in Ggw. von Essigsaure, so entsteht (bis zu 60°/,, der Theorie)
das o-Aminoanilid der 2-Oxychinoxalin-3-carbonsaure, die in der Kalte vielleicht die
Struktur V besitzt u. erst in der Warme nach 1V reagiert. 111 liefert mit CH2N2 unter
Methylwanderung den Athylester von I-Methyl-2-oxo-1,2-dihydrochi7Wxalin-3-carbon-
saure (VI). — Mit Chinon dehydrierter Dioxymaleinsdauredimethylester liefert mit |
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Ghinoxalin-2,3-dicarbonsauremethylester. — Mit Chinon dehydrierte Oxylelronséaure
(Micheel u. Jung, C. 1934. Il. 3495) reagiert mit 2 Mol | unter Bldg. eines gelben
Korpers, der auf Grund der Zus. u. der Umsetzungen (s. Versuchsteil) als VII formuliert
wird. VI u. die im Versuchsteil beschriebenen Deriw. eignen sich gut zum Nachweis
u. zur ldentifizierung von Oxytetronsaure. VII unterscheidet sich grundlegend von
dem Kondensationsprod. C,841304N4 dadurch, daf in VII beide I-Gruppen sehr fest
sitzen (selbst beim Kochen mit verd. HCI wird kein | abgespalten), wahrend das Deriv.
CIH184Nj leicht 1 Mol | abspaltet u. dabei in ein Deriv. der Chinoxalincarbonsaure
Ubergeht. Die beiden Verbb. von Eribach u. Ohte (1 c.) sind wahrscheinlich keine
Oxychinoxalinderiw., -wie friher angenommen, sondern einfache Azomethinverbb.

H
i CH.
l_I| r —N--- C:OH T
1 —N—c:0 1 f >-~n—ciO
VIIR= R,= H " f r-N=CfOCH,
-C:0 N=C
VIERR, = C(CHY, EN=C C:N-C.H4-KI1-CO-CHa
1
IX R= H; Ri= CO‘CH. C:N-C.H.-NRRi CH,-OCH.
CH,-OH X
Versuche. |IH, Krystalle (aus A.), E. 175°. — o-Aminoanilid der 2-Oxy-

chhioxalin-3-carbonséaure, CiSHI120 N4 (IV bzw. V). Weie Nadeln (aus Pyridin-W.),
die bei 270° beginnen sich gelb zu farben, bei etwa 300° zu gelben Nadeln sublimieren
u. bei etwa 350° unscharf schm. Swl. bis uni. in den gebrauchlichen Lésungsmm.
Die Saureamidbindung wird beim Kochen mit verd. Sauren oder Alkalien nicht ge-
offnet. Indifferent gegen CH2N2 sowie Acetanhydrid-Pyridin bei 40°. Beim kurzen
Kochen mit Aeetanhydrid entsteht die Diacetylverb. C19H 160 4N4. Gelbe Nadeln, F. 225°.
Wird von sd. n. NaOH zu 2-Oxychinoxalinearbonsaure verseift. — VI, CI2H120 N2
BlaRgelbe Nadeln (aus A.), F. 125—126°. Spaltet bei der ZEISEL-Best. prakt. nur die
Athoxylgruppe ab. — I-Methyl-2-oxo-l,2-dihydrochinoxalin-3-carbonsaure. Aus VI.
Gelbe Nadeln, F. 173°. — Chinoxalin-2,3-dicarbcmsauredimelhylester, C12H 1004N 2.
Gelbe Nadeln (aus Pyridin-W.), F. 325°. — o-Aminoanilid des 2-Oxo-l,2-dihydrochin-
oxalin-3-oxymethylketons, C16Hi40 2N4 (VI1). Gelbe Nadeln (aus A.), F. 167,5—168,5°.
Die freie Aminogruppe wurde nachgewiesen: 1. durch Bldg. eines Monohydrochlorids
(weie Nadeln); 2. durch Diazotierung u. Kupplung mit /5-Naphthol; 3. durch Konden-
sation mit Aceton zu VM, CI19H]80 N4, tiefgelbe Nadeln (aus A.), F. 184,5—186";
4. durch Acetylierung. — Triacetat von VII, C2H2009N4. Beim Kochen von VH mit
Aeetanhydrid. Weie Nadeln (aus A.), F. 182°. — Diacelylverb. von VII, CXH 180 4N4.
P. 212—213°. — Monoacetat 1X, CI8H160 3N4. Aus dem Triacetat u. Diacetat durch
partielle Hydrolyse. BlaRgelbe Nadeln (aus A.), F. 233,5°. Liefert beim Kochen mit
Aeetanhydrid das Triacetat zuriick. Die Verseifung von IX zu VII gelang nicht. —
Dimethylather von 11X, C2H2003N4 (X). Blalgelbe Nadeln (aus A.), F. 136,5 bis
137,5°. (Bor. dtsch. ehem. Ges. 68. 2262—69. 4/12. 1935. Berlin, Univ., Chem.
Inst.) Elsner.
V. Vesely und F. Stursa, Zur Darstellung von Derivaten des 1-Phenylnaphthalins.
Bei Wiederholung der Versa, von WEISS u. WoiDICH (Mh. Chem. 46 [1925]. 453)
wurde festgestellt, daB das von den genannten Autoren erhaltene Mononitroderiv.
mi-Nitro-I-phenylnaphthdlin ist; das aus der Verb. erhaltliche Diamin ist mit 3,4-Di-
‘imino-lmphenylnaphth/j.lin ident. Durch Kondensation mit Phenanthrenchinon liefert
letzteres das I-Phenylnaphthalin-3,4-phenanthrazin (I).
Versuche. 1-Phenylnaphtkalin, dargestellt nach
WEISS u. WoiDICH, durch Dehydrierung von 3,4-Di-
hydro-lI-phenylnaphthalin; Kp.10 186—188°. — 4-Nitro-
1-phenylnaphthalin, aus 10 g des KW-stoffs in 25 ccm Eg.
mit 2Vj Mol. HNO03 (1,51) unter Kiuhlung mit H2 usw.,
F. 132°. — 4-Amino-l-phenylnaphthalin, durch Red. der
4-Nitroverb. in einem Gemisch von W., Essigsaure u.
Fe-Feilen; Nadeln aus Bzn., F. 73—74°.  Acetylverb.,
CleH13N, F. 167—168°. — 3-Nitro-4-acetamino-I-phenyl-
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naphthalin, CIBHuO3N2 aus der N-Acetylverb. in Eg. mit HNO3 (1,51), unter
30°; hellgelbe Nadeln aus A.; F. 207—208°. — 3-Nitro-4-amino-l-phenylnaphthalin,
CIBHI2N N2 durch Verseifen der Acetylverb. mit A. + HCI; orange Tafeln aus
Bzn., F. 151—152°. — 3,4-Diamino-l-phenylnaphthalin, CI6BHuN2 durch Red. des
Nitramins in A. mit SnCI2+ HCI in Ggw. von Sn, F. 100—101°. — 1-Phenyl-
naphthalin-3,4-phenanthazin (1), C30H 18N 2 erhalten durch Erhitzen von aquimolekularen
Mengen des Diamins in A. u. Phenanthrenchinon in Eg. Nadeln aus Pyridin, F. 277
bis 278°. — 4-Brom-l-phenylnaphthalin, C10Hu Br, durch Diazotieren von Amino-
phenylnaphthalinhydrobromid in Eg. in Ggw. von H2S04 mit NaN02 F. 76—77°.
(Chem. Liisty VSdu Pn'unysl 29. 257—59. 1935. Brinn, Tschech. techn. Hoch-
schule.) Schénfeld.
Tejendra Nath Ghosh, Die Kondensation von (o-Bromacetophenon mit 1-0-Amino-
phenyl-3-phenylthiocarbamid. Durch Kondensation von lo-Bromacetophenon mit
I-o-Aminophenyl-3-phenylthiocarbamid erhielt Vf. (vgl. C. 1931. Il. 574) eine Verb.
der Zus. CnHUONZ2SBr vom F. 230° (Zers.), der die Struktur eines Heptathiodiazins
zugeschricben wurde. Bei der gleichen Kondensation isolierte Pathak (vgl. C. 1935.
11. 3905) eino Verb. der gleichen Zus. vom F. 223° (Zers.), die das Hydrobromid einer
schwachen hetcrocycl. Base u. mit obiger Verb. ident, sein sollte. DalR die Verb. vom
F. 230° (Zers.) nicht das Hydrobromid einer Base ist, sondern Heptathiodiazinstruktur
besitzt, geht aus ihren Eigg. hervor: sie ist saurer Natur, 1 in k. verd. Alkali u. wird aus
dieser Lsg. durch Sauren unverandert gefallt; sie schm, unter Zers. u. Bldg. einer braunen
viscosen Fl., die nach co-Bromacetophenon riecht. Wahrscheinlich bedingt durch unter-
schiedliche Vers.-Bedingungen erhielt Path ak eine Verb., die von der Verb. vom F. 230°
(Zers.) offensichtlich verschieden ist. Die Verb. vom F. 230° (Zers.) wird durch Schitteln
aquimolarcr Mengen eines Gemisches der Komponenten in Eg. bei gewdhnlicher Temp.,
wobei unter Temp.-Anstieg klare Lsg. erfolgt, dargestellt; nach etwa 1 Stde. scheidet
sich ein Nd. aus, der nach Umfallen aus alkal. Lsg. mit S&aure aus Eg. in Nadeln krystalli-
siert. (Current Sei. 4. 312. Nov. 1935. Bangalore, Indian Inst, of Science.) Schicke.
H. G. Underwood und F. B. Dains, Die Einwirkung von Perthiocyansaure auf
Amine. Perthiocyansaure, CH2N2S3 (1), liefert mit Aminen meist Dithiobiuretc (II)
oder Thioharnstoffe [GItjtz (1870); Fromm (1893)]. p-Nitroanilin, 2,6-Dibrom-3-
methylanilin, 2,5-Dichloranilin, Glycin, Phenylglycin, Benzanilid u. Glutaminsaure
reagieren nicht. Bei einigen Aminen erfolgen Ringschlisse; Anthranilsaure liefert ein
Chinazolin (I11), o-Phenylendiamin gibt o-Phenylenthioharnstoff, o-Aminophenol gibt
ein Benzoxazol (IV). — Dithiobiureie (11), aus 1 Mol. I u. 2 Mol. Amin aufdem Wasserbad.

p-Bromphenyldithiobiuret, C8HAN3BrS, F. 169°. p-Jodphenyldithiobiuret, CsH8N3<I2,
F. 240°. a-Naphthyldithiobiuret, CjoHuNjSj, F. 235—236°. m-Aminophenyldithiobiuret,
C8HIN4S2, F. 226°. 1-Mcthyl-l-p-iolyldithidbiuret, C10H!3N3S2, F. 236°. — N,N'-Di-V
bromphenylthioharnstoff, C,3HIINZ2Br2S, neben p-Bromphenyldithiobiuret, F. 184°.
N,N'-Di-p-xenylthiohanistoff, CEH2N2S, aus p-Aminodiphenyl u. | bei 150°. Tafelige
Kryst-alle, F. 228°. N,N'-Dibenzylthiohamstoff, C18H18N2S, aus Benzylamin u. | bei
gewdhnlicher Temp. Tafeln aus A., F. 147—148°. — sek.-Butylamin liefert mit | ein
Prod., das bei der Red. sek.-Butylthiohamstoff u. sek.-Butylsenfdl gibt. — 4-Keto-2-
thiontelrahydrochinazolin, C8H,0N2S (111), aus Anthranilsaure oder Anthranilsauremetbyl-
ester u. | bei 180°. Krvstalle aus Eg., F. 285°. o0-Phenylenthioharnstoff, CTH8N2S, aus
o-Phenylendiamin u. | bei 180°. Fast farblose Blattchen aus A., F. 298—299°. Benzox-
azolylthiohamstoff, C8H.ON3S (1V), aus o-Aminothiophenol u. | bei 180°. Hell orange-
farbene Blattchen durch Ansauern der alkal. Lsg., F. 205°. (J. Amer. chem. Soc. 57-
1768—69. 9/10. 1935. Lawrence [Kansas].) OSTERTAG.
H. G. Underwood und F. B. Dains, Einige Dithiazanringe. Methylendihalo-
genide liefern mit Thioharnstoff, Monoarylthioharnstoffen u. 1,5-Diaryldithiobiuretcn
Dithiazane vom Typ I, mit N.N'-Diarylthioharnstoffen Methylenéather (vgl. FOERSTER,
Ber. dtsch. chem. Ges. 21 [1888]. 1872). — 4,6-Diimino-l,3,6-dithiazan (I, R = H), aus
Methylenjodid u. Thioharnstoff in sd. A. F.202—209°. Ist von DIXON u. TAYLOR
(J. chem. Soc. London 109 [1916]. 1255) als Dithiohamstoffmethylenather (I1) angesehen
worden. C3HSN3S2-f HJ, Krvstalle aus W. — 4,6-Diimino-2-phenyl-l,3,5-dithiazan,
aus Benzalchlorid u. Thioharnstoff bei héchstens 150°. Die freie Base wnrde nicht rein

m-IathdiIhiohiuretycg—iuN?;SZ, F. 159°.  m-Chloiphenryldithiobiuret, C3HaN3C1S, F. 164°.
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erhalten. C,HON3SZC1 + HCI, aus A. + A., F. 236°. Wird durch Uberschissiges Alkali
in Benzaldehyd, NH3u. H2S gespalten. 4,6-Bisphe,nylimino-I,3,5-dithiazan, C15H 13\ 352,

Tv WP/S-C:NRK™ C,H6-N: C(SCHs) *NH «CS*NH «CaHs
1V C8II5-N:C(S-CH13-N:C -ormememe N-C6H6
n E.N.C<.S>CH, .CH, =0

aus Phenylthioharnstoff u. CH2J2 oder CH2r2in sd. A., oder aus 1,5-Diphenylditliio-
biuret u. CH2Br2bei 120“. Gelbes Pulver aus A., F. 109°. Wird durch sd. 15°/0g. KOH
in Phenylsenfol, Anilin u. H2S gespalten. C]5SHIN3S2 + HJ, Krystalle aus W., F. 263°.
HBr-Salz, Krystalle aus W., F. 268°. Benzoylderiv. in Pyridinlsg. erhalten, F. 120— 121°.
ut,6-Bi$-p-tolylimino-1,3,5-dilhiazan, C1-H1N3S2, aus p-Tolylthioharnstoff u. CH2Br2
bei 130°. F. 175°. CnHnN,S., + HBr, gelbe Krystalle aus W., F. 283°. — 4,6-Bis-o0-
tolylimino-1,3,5-dithiazan, CIMHIN3S2, F. 174°. C,HIMN,S + HBr, gelb, F. 236°.
2-Methyl-4,6-bisphenylimino-1,3,5-dithiazan, CilHiSN 3S2, aus Athylidenbromid u. Phenyl-
thioharnstoff bei 160°. F. 181°. CIHISN3S2+ HBr, Krystalle aus W., F. 248°.
2-Phenyl-4,6-bisphenylimino-1,3,5-dithiazan, C2IHIN3S2, aus Phenylthioharnstoff u.
Benzalchlorid bei 100° oder aus 1,5-Diphenyidithiobiuret u. Benzalchlorid bei 150°.
F. 145°. C2IHIN3S2 + HCI, Krystalle aus verd. A., F. 232°. 2-Phenyl-4,6-bis-p-tolyl-
imhio-1,3,5-dithiazan. Das Salz CnH,,N352+ HClentsteht aus Benzalchlorid u. p-Tolyl-
thioharnstoff. Gelbes Pulver, F. 222°. — Methylenather des Di-p-tolylthioharnstojfs,
CYHIN2S, aus Di-p-tolylthioharnstoff u. CH2J2 in sd. Aceton. Krystalle aus A.,
F. 151°. — ,1,5-Diphenyl-2-thiolmethyl-4-thiolmethylendipseudodithiobiuret «C]6H 55352,
aus ,1,5-Diphenyl-2-thiolmethylpseudodithiobiuret® (111) u. CH2J2 bei 120° oder in sd.
A. Gelb, F. 125°. CIHISN3S2+ HJ, F. 275°. — 2-Phenylimino-3-phenylthioureido-
tarahydrolhiazol, C18H15N3S2, aus 1,5-Diphenyldithiobiuret u. Athylendibromid in
alkoh. NH3bei gewdhnlicher Temp. Gelbe Krystalle, F. 165°. Liefert bei der Verseifung
mit alkoh. KOH Phenylsenfél u. 2-Phenyliminothiazolidin. ., Phenyl-4-thiazolidon-
thiolmethylpseudothioharnstoff* , C17H 150N3S2 (1V), aus I11 u. Athylchloracetat in sd. A.
F. 127°. Das 5-Benzalderiv., F. 157°, gibt bei der Hydrolyse 5-Bcnzal-3-phenylthiazol-
dion. — N-Phenyl-N-methyl-N'-thiazolidonylthiohamstoff, Cul*O N, aus Phenyl-
methyldithiobiuret u. Athylchloracetat oder Chloracetylchlorid u. Pyridin in sd. Aceton.
F. 222°. Das 5-Benzalderiv., C,aH180N3S2, F. 274°, gibt bei der Hydrolyse mit 50°/dg.
H2S0,i 5-Benzalthiazoldion-{2,4). (J. Amer. ehem. Soc. 57. 1769—71. 9/10. 1935.
Lawrenco [Kansas].) OSTERTAG.

George E. Felton und Werner Freudenberg, Der Abbau von I-Arabinal zu
I-Erylhrose. Bei der Ozonisierung von I-Arabinal (I) entstehen I-Erythrose (I1) u.
4-Formyl-(aldehych)-erythrose (I11). Aus dem Diacetat von | konnte 2.3-Diacetyl-
1-erythrose nicht rein erhalten werden. Zur Abtrennung von Il erwies sich das 2,3-Mono-
acetonmethyl-l-erythrosid 1V) als geeignet, es gelang jedoch nicht, Il u. IV in krystalli-
siertcr Form zu gewannen. Durch Ozonisierung von | gewonnene Sirupe liefern bei
der Dest. in phosphorsaurer Lsg. Ameisensaure (aus Ill), ferner bei der Einw. von
trocknem, 0,75% HCI enthaltendem Methanol das Dimethylacetal von 111 u. krystallines
Methyl-2-desoxypentosid. Bei der Darst. von /?-Acetobrom-Il-arabinose lief sich aus
der Mutterlauge eine Verb. isolieren, der die Zus. einer Penlaacetylbromarabinose zu-
kommt u. fur die die Konst. V vermutet wird.

H-C-mmmmomemeem _ _ Br
H . fi H.C(OH )--mmeemmem , .C=0 h >6>0Ac
HO.U (e} He - fH A He f H H-C'OAc
HO0.6.H HO0-?-H | HOf H YAcO<C el
‘e, CH----—--- ' cHj-0-CHo Ac0>6>1
1 11 111 (Hj-OAc
Versuche. R-Acetobrom-l-arabinose u. I wurden nach Meisenheimer u.
JuNg (C. 1927. Il. 1017) dargestcllit. — Pentaacetylbromarabinose, C15H2010Br (V).
Krj'stalle (aus A.), F. 132». [ajnB= — 134,8° (Chlf.; c = 2,4). — Dihydro-l-arabinal,

CHIOO3. Aus | durch Red. mit Pd-Schwarz in A. Kp.x 83— 85°. noZ = 1,4848.
[a]D = -j- 48,2° (W.). — 2,3-Monoacetonmethyl-l-erythrosid, C8H1404 (1V). Der durch
Ozonisierung von | erhaltene Rohsirup wurde mit 90 ccm trocknem Aceton -f 10 ccm
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troeknem Methanol, enthaltend 0,2% H2S04, + 10 g wasserfreiem CuS04 geschuttelt.
Kp.2 46—50°. [a]D= + 58,0° (Chlf.). Wird schon von 0,005-n. HCI bei 24° hydro-
lysiert. — Methyl-2-desoxypentosid, C6H120,. Krystallc (ans Lg. oder A.), F. 81—82°.
[da= + 218,5° (W.). — Das Dimethylacetal der 4-Formyl-(aldehydo)-I-erythrose wurdo
im Gemisch mit vorst. Verb., von der es nicht abgetrennt werden konnte, untersucht.
Reduziert nicht FEHLINGsche Lsg. Gibt mit Merkurichlorid sowie mit Ba(OH).
kraftige Rkk. Wird durch verd. HCI hydrolysiert. — 1-Erythrose (I1). Aus IV durch
Hydrolyse mit verd. H2S04. Ein bei 78° Uber P20 5getrocknetes Praparat zeigte folgende
Mutarotation: [a]li)jM= + 11,50 (nach 8 Min.)— >-+15,2° (120 Min.)— > + 30,5»
(Gleichgewicht). Wird von Hefe nicht vergoren. (J. Amer. chem. Soo. 57. 1637—A40.
9/9. 1935. Arnes (lowa) u. New York City, Fordham-Univ.) Ei.SNEH.

A. Kusin, Uber die katalytische Wirkung von Monosen auf die Formaldehyd-
Kondensation. 3. Die Zwischenprodukte der Reaktion. (2. vgl. C. 1935. Il. 2062.) Wie
in der vorangehenden Mitt. gezeigt wurde, wirkt Benzoin (I), das in alkal. Lsg. eine
Enolgruppierung mit 2 Hydroxylen an der Doppelbindung besitzt, katalyt. auf die
Kondensation von CH20 zu Zuckern. Es gelingt, das schon friher vermutete Zwischen-
prod. aus I u. CH20 zu isolieren, wenn man die gerade erst beginnende Kondensation
von CHaO in Ggw. von Ca(OH)2 u. | bei 35° in 50%ig- Methanol durch Ans&auern
mit verd. HCI unterbricht. Durch Analyse, quantitative OH-Best. nach Zerewiti-
NOFF u. durch Darst. eines Hydrazons (I11) wurde das Zwischenprod. als a-Oxymeihyl-
benzoin, C6H5-C(OH)(CH20H)-CO-CaH5 (ET) identifiziert. Es entsteht auch bei der
Einw. von CH2 auf alkoh. I-Lsg. in Ggw. von NaOH bei 70°. Beim Erhitzen mit
Alkalien zerfallt Il wieder in | u. CH2, der sich sofort weiter kondensiert. 1l be-
schleunigt genau wie | die CH2-Kondensation bei 35—40° in Ggw. von Ca(OH)2
u. wandelt sich dabei in I um. Da sich Il enolisieren kann, lagert es moglicherweise
noch weiteren CHsO an. Auf Grund seiner Ergebnisse gibt Vf. dann ein Schema an,
wie er sich die CH2-Kondensation zu Zuckern mit Katalysatoren, die 2 Hydroxyle
an der Doppelbindung enthalten, vorstellt (siehe Original). — 11, C15Hu03. Krystallc
(aus CC14), F. 85,5°. Reduziert FEHLINGsche u. ammoniakal. Silberlsg. bereits in der
Kalte. Gibt mit fuchsinschwefliger Saure schwache Farbrk., besonders nach Kochen
mit absol. A. — p-Nitrophenylhydrazon, CaH5-C(: CH «OH)-C(: N-NH-C6H4-N02'
C,HS (IH). Aus vorst. Verb. in alkoh. essigsaurer Lsg. Nadeln (aus Bzl.), F. 166,5°.
(Ber. dtsch. chem. Ges. 68. 2169—73. 4/12. 1935. Moskau, Unions-Inst. f. exper. Med.,
Chem. Sektor.) Elsner.

Kart Maurer und Bruno Schiedt, Eine ergiebige Darstellung des Isoglucosamins,
zugleich ein Beitrag zur katalytischen Hydrierung von Osazonen. d-Glucosazon laRt sich
in Eg.-Suspension mit Pd u. H, bei Anwendung von Uberdruck (3 at) glatt zu Iso-
jiwoAd»iin-(1)-Acetat hydrieren. Von | krystaUisieren das Oxalat u. das Reinickat
besonders gut. Beim Vers., die freie Base | zu isolieren, bildet sich Fructosepyrazin.
Auf die in der Literatur nicht klar hervortretende Verschiedenheit von | (1-Amino-
fructose) u. 1-Aminoglucose (H) wird ausdricklich hingewiesen. 11 gibt keine Salze.
Die Osazone der Zucker verhalten sich bei der katalyt. Hydrierung anders als Hydrazone
u. Azine, dio stets zu den entsprechenden Hydrazoverbb. hydriert werden (aus Aceto-
phenonketazin wurde Phenylmeihylhydrazomeihan erhalten).

Versuche. 1-Acetat, C8H1,0 ™. Stabchen (aus verd. A.), F. 137°, []d=
—63,7° (W.). — I-Oxalat, [oc]d = —58,5° (W.). — I-Reineckat, glanzende, himbeer-
farbene Krystalle. — Fructosepyrazin, Cj2Hj0OeN2. Plattchen (aus W.), F. 236°, [a]d =
—79,6° (W.). Entweder aus Fructose + NH3oder aus I-Acetat in Methanol + Diathyl-
amin. — Octaacetylderiv. des Fructosepyrazins, CZH38 I8N2 Entsteht beim Erhitzen

mit Aeetanhydrid u. Na-Acetat. Nadeln (aus Methanol), F. 176°, [a]n = —6,07
(Chlf.). — Tetraacetylglucosazon, C2AH3JOsN4. Aus Glucosazon, Aeetanhydrid u.
Pyridin. Stabchen (aus Methanol-W.), F. 116°, [<X]Jd = —57,22° (Pyridin). — Phenyl-

inethylhydrazomethan, CI1(H20N2. Aus Acetophenonketazin durch Hydrierung mit
Pd-Acetat bei 3 atid.'" Chlorhydrat, F. 174°; Sulfat, F. 236°. Reineckat: swl. rosa-
farbene Krystalle. — 1.2-Bi3-[x-ph-enylathyl\-4-ph-enylscmicarbazid, C2ZH20N3. Aus
der Hydrazobase u. Phenylcyanat in A. (Ber. dtsch. chem. Ges. 68. 2187—91. 4/12.
1935. Jena, Univ., Chem. Lab.) Elsner-

Heinz Ohle und Willi Mertens, Synthesen mit 5,6-Anhydromotioacetonglucosen
|. 6-Thio-d-glucose, d-Glucoimthylose-6-sulfonsdure und 6-Acylderivate der Monoaceton-
glucose. 5,6-Anhydromonoacetonglvcose (I) addiert H2S in wss.-alkal. Lsg. unter Bldg.
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von Monoaceton-G-thioglucose (I1) (vgl. Ohte, v.Vargha, C. 1929. Il. 2663). Der

Rk.-Verlauf ist durch folgendes Schema darstellbar:

RCH-CH, + HsS R-CH-CH, + SH- ~ R-CH-CH,] + SH- R.CH-CH,-SH
"X 11 ¢H

Die 6-Stellung des Schwefels in Il ergibt sich daraus, daB Il bei der Acetonierung eine
Diacetonthioglucose (I11) mit freier SH-Gruppe liefert. Der Schwefel in Il u. Ul sitzt
sehr fest. Die Addition von H2S an | ist in Pyridinlsg. (vgl. VOULLIEME, Diss. [Berlin
1933]) nicht sicher reproduzierbar, da sich Il mit | unter diesen Bedingungen (besser
noch beim Kochen in Bzl. mit wenigen Tropfen Pyridin) zu 1,2,I',2"-Diacct<m-6,6'-di-
glucosylsuljid (1V) kondensiert. 11 bildet sich auch bei direkter Umsetzung von 6-Tosyl-
monoacetonglucose mit Alkali u. H2S (vgl. Raymond, C. 1935. I. 2009). Aus Il u.
IV wurden verschiedene Verbb. dargestellt. Erschopfende Oxydation von Il mit Br
in bicarbonatalkal. oder mit KMnO04in alkal. Lsg. fuhrt zu Monoaceton-d-glucomethylose-
6-sulfonséure (V), dem ersten echten Sulfonsaurederiv. der Zuckergruppe. — | addiert
in Pyridin Halogenwasserstoff, bei gleichzeitiger Acetylierung sind als Additionsprodd.
falbar: Diacetylmonoacdonglucuse-ti-chlorkydrin, -6-bromhydrin (vgl. FREUDENBERG,
C. 1928. Il. 2123) u. -6-jodhydrin (vgl. Helferich u. Lang, C. 1932. I. 2019). Das
Halogen sitzt sehr fest. — | addiert ebenfalls leicht Carbonsauren (nicht aber Sulfon-
sauren) beim Erhitzen der Komponenten auf etwa 140°. Der Saurerest tritt an das C8

H-C-0O. H-C-Ov H-C.O.
H.6-0">Ip H-6-O~ P H-t-O/ P o
1 HO-6_-H i 0-6-H v HO-6-H
H-i-------- Ip. h-6 h.6-
H-.-OH 0-6.CH,-SH h-6-oh
(H,-SH CH,-SO. H
H.fc-Ov* H <C-Ov H-C >
h -6»0> 0 H-i-O/"P H-6
v HO0-6.11 HO-6-H VI 110 -i-H
[ (e H-O- H-6
h-6-oh H.;=OH H-C-OH
h,6- JH, I H,6—S-
Versuche. |IlI, CH,e055. Nadeln, F. 96—97°. Im Hochvakuum ohne Zers,
bei 200—220° (Badtcmp.) destillierbar. [a]ln2l= —18,2° (Chlf.; ¢ = 4). [ix]d20 =
—14,35° (W.; c = 1,7), —11,87° (Aceton; ¢ = 1,9). Gibt mit HgCl, einen weilen Nd.,
der sich im UberschuR des Fallungsmittels wieder auflést. — Momaceton-G-thioglucose-

tnacetat, CIvH208S. Aus Il durch Acetylierung in Pyridin. Mikroskop. Nadelchen
(aus PAe.), F. 69°. [oc]d>® = +44,15° (Chlf.; e = 2,6). — Isodiaceton-6-thioglvcose (in),
CIH205S. Aus Il beim Aufbewahren in Aceton + konz. H2S04. Nadeln (aus PAe.),
F. 74°. [oc]dZ): +16,67° (Chlf.; c = 0,6). WI. in k. W., 11 in allen organ. Lésungsmm.
Gibt mit HgCla einen dicken, im Uberschu? des HgCI2 nicht 1L Nd. — R-Penlaacetyl-
G-thioglucase, CIBH20 8. Il wurde mit n. H2S04 bei 15—20° hydrolysiert (Gleieh-
gewichtsdreliung der nicht krystallin erhaltenen 6-Thioglucose, [oqd2° = +80,25°,
hygroskop., schmeckt stiR) u. mit Pyridin-Acetanhydrid bei 20° acetyliert. Krystalle,

P. 123°. [a]Jo2 = —14,5° (Chlf,; ¢ = 0,7). — Kaliumsah von V, C,H180 8SK. In eine
Lsg. von 4,7 g Il in 150 ccm W. + 5ccm 7,5-n. KOH wurden bei 0° 6,4 g KMnO04in
kleinen Portionen eingetragen. Prismen (aus A.), [cc]d20 = —21,0°, W.; ¢ = 1,1).
LIl in W., wl. in Methanol u. A. Gibt keine in W. wl. Metallsalze. — Kaliumsalz der

d-Glucomethylose-6-sulfonsdure, CHHnOsSK. Aus V durch Hydrolyse mit 0,5-n. H2S04
bei 100°. Krystalle (aus verd. A.)), [a]D0W= +59,5°— >-+38,1° (nach 14 Stdn.;
W.;c = 2,3). Reduziert FEHLINGsche Lsg. wie etwa 50°/0seines Gewichtes an Glucose.

Kaliumsalz der a-Tetraacetyl-d-glucomethylose-6-sulfonsdure, Cj4H190 12SK. Aus
vorst. Verb. u. Acetanhydrid in Ggw. von wenig konz. H2S04 Mikroskop. Nadeln
'a“s A.), [«]d20= +65,9° (W.; ¢ — 1). — Phenylhydrazinsalz des Phenylosazons von
u-Glucomethylose-6-sulfonséaure, C24H300eN6S. Gelbe Blattchen, F. 168— 170°. [a]d20 =
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—66,6°---->---- 39,2° (nach 20 Stdn.; Pyridin; ¢ = 1). — 1,2,1',2'-Diacetondi-d-glucosyl-
6,6'-disulJid (VI1), C18H30 10S2. Man laBt zu einer wss. Lsg. von 2,4 g Il + 2 g NaHCO03

Jodlsg. zutropfen. Prismen (aus Aceton), F. 127°. [a]irO= —7,1° (Chlf.; ¢ = 0,77).
Ll. in A., Aceton u. Chlf., wl. in A., Bzl. u. Toluol. — Tetraacetat von VI, C2843%0 1452
Prismen (aus Methanol), F. 121°. — Di-d-glucosyl-6,6'-disulfidoctaacelat, C28H380 1852

VI wird mit 0,1-n. H2S04 bei 100° hydrolysiert u. das Rk.-Prod. (welches Fehting
in der Kalte grinbraun farbt) mit Acetanhydrid-Pyridin acetyliert. Gemisch von
Stereomeren. Das in Methanol am leichtesten 1 Prod. schm, bei 170— 180° u. zeigt
[®]dD = +96,6° (Chlf.; c = 1,3); der in Methanol uni. Rickstand schm, bei 160— 175°
u. zeigt [(x]d0= +73,6° (Chlf.; ¢ = 1). — a.,a'-Hexaacetyldi-d-glucosyl-6,6'-disulfid-
1,I-dibromhydrin, C2H30 14S2Br2. Aus vorstehendem Octaacetatgemisch u. HBr-Eg.
Nadeln (aus Essigester + Benzin), F. 160°. Md2= +193,2° (Chlf.; c= 16). —
1V, C18H430010S. Nadeln (aus Bzl.), F. 125—126°. [>]d2 = +9,3° (Chlf; e = 173).
Ll in W., A, Chlf., wl. in k. Bzl. — Tetraacetat von 1V, CB430 14S. Prismen (aus
Methanol), F. 122°. — Diglucosyl-G,6'-thioather. Aus IV durch Hydrolyse mit 0,1-n.
H2504 bei 100°. [ccdd0= +81°. Amorph, hygroskop., schmeckt stf. Liefert mit
Acetanhydrid-Pyridin ein Gemisch von Octaacetaten, C28H4330 18S, die zwischen 155 u.
180° schm. u. [<X]d2 = +60,8° (Chlf.; ¢ = 0,5) zeigen. — a,a'-Hexaacetyldi-d-glucosyl-
6,6'-sulfid-1,1'-dibromhydrin, C2H 320 14SBr2. Au vorst. Octaacetat u. HBr-Eg. Krystallc
(aus Essigester), F. 175°. [ocld = +231,1° (Chlf.; ¢ = 2,3). — Mcmoaceton-O-phenyl-

6-d-thioglucose, C15H2005S. Aus | u. Thiophenol, F. 82—83°. [tx]D2l = — 15,65° (Chlf.;
¢ = 2,5). — Diacetylnumoaceton-6-phenylthioglucose, C19H,40-S. Krystallc (aus Methanol
+ \V.), F. 1025°. Md2= +25,91° (Chlf; ¢c= 4). — Mit M. Andrée. Diacetyl-

nionoacetonglucose-G-cldorhydrin, C123H4190,C1. 1g | u. 0,8 g Dimethylanilinhydrochlorid
werden in 10 ccm Pyridin (100°) gel. u. mit 1,6 g Acetanhydrid versetzt. Krystalle,
F. 129°. Inakt. in Chlf. — Mit E. Euler. Diacetylmonoacetonglucose-6-bromhydrin,
CIHID0 Br. In ein Gemisch aus 1,6 g HBr-Eg., 5 ccm Acetanhydrid u. 5 ccm Pyridin
wird 1g I eingetragen, dann wird 1 Stde. auf 100° erwarmt. F. 115°. [<x]d19= —8,49°
(Chlf.; ¢ — 2). — DiacetylmonoaceUmglucose-6-jodhydrin, C13H107J. In ein Gemisch
aus 10 ccm Pyridin + 10 ccm Acetanhydrid werden 2 g NaJ, dann 2 g | eingetragen.

Nadeln, F. 74—75°. [a]ln2D= —22° (Chlf.; ¢= 2,0. Im Hochvakuum ohne Zers,
destillierbar. (Ber. dtsch. chem. Ges. 68. 2176—87. 4/12. 1932c. Berlin, Univ., Chem.
Inst.) Elsner.

Tadeusz Urbanski, Uber die Léslichkeit der Nitrocellulose. Die Léslichkeit der
Nitrocellulose (r% 1 Anteil) wird in Gemischen von A. mit c% verschiedener Ester u.
Ketone untersucht. Als MaBstab fur das Ldsevermégen der neben A. vorliegenden
Mischungskomponente (Lésungsm.-Charakteristik) bestimmt Vf. auf graph. Wege
Rj, = J'r-dc. Die erhaltenen Ji®™-Werte sind: Methylformiat 1,54, Methylacetat 1,69,
Athylfonniat 2,05, Athylacetat 2,81, Athylpro-pionut 2,48, Athyl-n-butyrat 2,55, Athyl-
isoamylat 2,54, Acetessigester 2,94, Aceton 2,59, Methylathylketon 2,59. In der Reihe
homologer Ester NCOON'nimmt Ra mit groRerem N'zu; zugleich ist eine Verminderung
der DE. K u. eine Zunahme des Dipolmoments ft u. des Koeff. ft2/K nach Wo. OSTWALD
(C. 1928. 11. 226.1932. 11. 30) festzustellen, ahnlich wie bei Acetylcellulose. Eine regel-
maRige Anderung von Ra innerhalb der homologen Reihe ist nur bei den Ameisensaure-
estern mit Alkoholen mit Uber 2 C zu beobachten. Auch die Konst. von N' (aus n. oder
Isoalkohol) scheint Rj, zu beeinflussen, dagegen ist ein regelméaRiger EinfluR von N in
ahnlichem Sinne wie von N' nicht zu beobachten. (Roczniki Chem. 14. 944—56.
Warschau, Techn. Hochsch., Inst. f. Sprengstofftechnologie.) R. K. MULLER.

K. Storch, Zur Kenntnis der Hydrolyse von Fichten- und Buchenholz. Nach den
ublichenLigninbest.-Methoden mit 41°/0ig. HCI bzw. 72°/0ig. H2S04wird fur Fichtenholz
bzw. Buchenholz ein Ligningeh. von 29°/0bzw. 24% erhalten; nach Schwaitbe (C. 1926-
11. 190) wird mit 62,5%ig. H2S04in 5 Stdn. Fichtenholz bis auf den Ligninanteil in Lsg.
gebracht. Vf. fand fur Fichtenholz mit 64%ig. H2S04 — unabhé&ngig von der Einw.-
Dauer — Ligninwerte zwischen 28—30%, wobei es von einem gewissen Zeitpunkt an,
die Hydrolyse muB so weit vorgeschritten sein, dal das Filtrat beim Verdinnen klar
bleibt, unwesentlich ist, ob die S&aure direkt oder nach Zugeben des 5-fachen Vol. W.
filtriert wird. Fur Rotbuche werden jedoch Ligninwerte von 24% nur dann erhalten,
wenn vor dem Filtrieren die Saure verd. u. event. aufgekocht wird. Nach 16-std. Hydro-
lyse mit 64%ig. H2S04 wurde aus beiden Holzarten ein Faserstruktur besitzender
brauner Ruckstand erhalten, wobei das Filtrat aus Fichtenholz fast wasserhell u. klar,
das aus Buchenholz tief rotbraun gefarbt war; beim Waschen des Ruckstandes mit
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5%ig- k. NaOH ging nur wenig in Lsg. FUr Fichtc wurden 65,0% C, 5,4% H u. 14,9%
OCH;j, fur Buche 63,0% C, 5,6% H u. 19,2% OCH3 ermittelt. Verss. an Radial- u.
Tangentialschnitten von 50— 100 /i Starke bei beiden Holzarten ergaben, dafl bei der
Hydrolyse beider Hélzer in den Ligninpraparaten noch die Faserstruktur des Holzes
erhalten ist; das bisher fir Buchens&aurelignin — im Gegensatz zum Fichtenlignin —
als charakterist. angesehene Fehlen der Faserstruktur ist darauf zurtckzuftuhren, daB
der nach dem Verdiinnen der Saure amorph ausfallende gel. Anteil des Lignins die Faser-
struktur des ungel. gebliebenen Anteils Uberdeckt. — Obwohl von einigen Autoren der
gesamte OCH3-Geh. des Holzes als typ. fiur die Ligninkomponente angesehen wurde,
bestand zwischen dem OCH3Geh. des Holzes u. dem OCH3-Geh. des daraus erhaltenen
Ligninpraparates keine Ubereinstimmung. Vf. konnte nun feststellen, daR nach 16-std.
Hydrolyse mit 64%ig. H,S04 im Hydrolysat Methanol u. gel. OCH3-haltige Verbb.
vorhanden sind, so daB bei obiger Annahme nicht nur Methanol vom Lignin abgespalten
wird, sondern auch in betrachtlicherem MaRe OCH3-haltige Spaltstiicke in Lsg. gehen.
Bei durchschnittlichen OCH3Wertcn von Fichten- bzw. Buchenlignin von 16,5%
bzw. 21,5% reicht der bei beiden Holzarten als nicht festgebundenes OCH3im Hydrolysat
nachgewiesene Anteil etwa aus, um das Defizit zu decken. — Der Ansicht von H ilpert
u Hellwage (vgl. C. 1935- I- 2011), wonach das Buchenlignin erst aus Kohlen-
hydraten des Holzes mit konz. Sauren entsteht, tritt Vf. entgegen u. vertritt den Stand-
punkt, dal? zumindest der uni., Faserstruktur besitzende Anteil des Buchenlignins, der
ein Verh. wie das gesamte Fichtenlignin zeigt, im Buchenholz genau so vorgebildet ist,
wie es fUr die Fichte von Freudenberg, Sohns u. Janson (C. 1935. Il. 3110) nach-
gewiesen ist. Mit 5%ig. NaOH werden vom Buchenholz bei Zimmertemp. etwa 28%,
bei W.-Badtemp. etwa 35% in Lsg. gebracht, wobei im verbleibenden Holz keine An-
reicherung von Lignin stattfindet, so dal? behandeltes u. unbehandeltes Holz fast gleiche
Analysenwerte geben. Aus der Tatsache, daR sich in der berechneten Menge wéahrend
der Digestion der uni. Ligninanteil im Buchenholz anreichert, zieht Vf. den SchluR,
daB uni. u. 1 Anteil des Buchenlignins bereits im Holz — vielleicht sogar anatom. —
irgendwie abgetrennt sind. Fir den uni. Ligninanteil wurde unabhangig von der Hydro-
lysendauer die gleiche Zus. gefunden u. der 1 Anteil kommt ihm sowohl nach Zus., als
auch im OCH3-Geh. sehr nahe. — Die gefundenen analyt. Daten werden tabellar. zu-
sammengestellt. Die Methylalkoholbestst. (vgl. hierzu STORCH u. WENZEL, C. 1935.
11.3416) wurden in folgender Weise durchgefuhrt: 1. Etwa 2 g Holzmehl mit 50 ccm
“1%'g- H2S04 versetzt, nach 16 Stdn. filtriert, mit H2S04 nachgewaschen u. Filtrat
1Stde. im schwachen Sieden gehalten. Nach Erkalten 80 ccm W. zugesetzt, 70 ccm
abdest. u. dann 2-mal weitere 40 ccm u. je 30 ccm. Nach Ansauern des Destillats (als
Vorlage 5g KOH in 20 ccm W.) Methanol in der von Ender angegebenen Apparatur
bestimmt. 2. Etwa 2 g Holzmehl in 50 ccm H2S04 nach 16 Stdn. mit W. auf 250 ccm
aufgefullt u. kurz aufgekocht; nach dem Erkalten filtriert, nachgewaschen u. % der FI.
abdest., wobei der in Lsg. vorhandene Methanol Ubergeht u. fur sich bestimmt wird.
3. Nach Abdest. verbleibende Lsg. (etwa 1/3) zwecks Verseifung von OCH3-Gruppen auf
H2504-Konz. von 64— 72% gebracht, 1 Stde. gekocht, insgesamt 120 ecm W. zugegeben
n. 3-mal bis auf das Ausgangsvol. abdest. Im Destillat Methanol nach 1. bestimmt.
(Ber. dtsch. ehem. Ges. 68. 2367—74. 4/12. 1935. Hann.-Munden, Forstl. Hoch-
schule.) n Schicke.
T. Nakaoki, Untersuchungen tber die Glykoside der Flavonreihe von weien Bluten.
Iv. Uber die Bestandteile von Cosmos bipinrmtus, Cav. (I. u. Il. vgl. C. 1933. 1. 2121))
\f. hat aus den weilen Blumenkdpfen genannter Pflanze nach einem durch ein Schema
veranschaulichten Verf. ein Cosmosiin (1) genanntes Glykosid, ferner Quercetin u. Inosit
isoliert. — | hat lufttrocken die Zus. C2IH20010, H.,0 f- | ¥72H20 u. bildet aus A. gelbe
-Nadeln, F. 178°. Alkal. Lsgg. gelb. In wss. Lsg. mit FeCI3 rotbraun. Mit Mg u. HCI
orangegelb. Reduziert ammoniakal. Ag-Lsg. u. FEHLINGsche Lsg. beim Erhitzen.
AcetyMeriv., C2IH14010(COCH3e, aus CH30OH weile Nadeln, F. 207—208°. Durch
langeres Erhitzen mit 10%ig. H2S04 wird | in Apigenin, C18H1005+ 11Y2H20, F. 347°,
u- Glykose gespalten. 1 stimmt mit dem von Power U. Browning (J. ehem. Soc.
London 105 [1914]. 1829) aus Anthemis nobilis isolierten Apigeninglykosid im F.
Uberein, enthalt aber ¥2H20 we