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A. Allgemeine und physikalische Chemie.

P. Waiden, Nationale Wege der modernen Chemie. Uber Ziele u. Methoden der
gegenwartigen deutschen Chemie. (Chemiker-Ztg. 59. 2—3. 2/1. 1935. Rostock.) Pang.

T. Martin Lowry, Physikalische Methoden in der Chemie. Uberblick tber die
Entw. der physikal. Chemie in diesem Jahrhundert, unter besonderer Bericksichtigung
der Mutarotation u. Rotationsdispersion. (Chem. Age 31. 209—11. 8/9. 1934.) Corte.

Donald H. Andrews und John W. Murray, Eine photographische Methode zum
Studium mechanischer Modelle von schwingenden Molekilen. Es wird eine Versuchs-
anordnung angegeben, die es gestattet, die Schwingungsformen rasch schwingender
mechan. Molckilmodelle zu beobachten u. zu photographieren. Das Prinzip der An-
ordnung besteht darin, dafl das beleuchtende Lichtbiindel durch einen auf der Antriebs-
stange montierten Schirm im Rhythmus des schwingenden Modells geschwacht wird,
so daf in der einen extremen Lage der Phase das auffallende Licht nur Yi der Intensitat
im anderen Extrem besitzt. Auf diese Weise werden die Schwingungsformen eine?
dreiatomigen linearen Mol. mit 3 gleichen Massen u. gleichen Kréaften, des NH3-Modells
u. eines CH4-Modells ermittelt. Weiter zeigt sich, da zwischen den Modellfrequenzen
u. den beobachteten Ramanfrequenzen volle qualitative u. auch eine grob quantitative
Ubereinstimmung besteht. (J. ehem. Physics 2. G34—36. Okt. 1934. Baltimore,

Johns Hopkins Univ., Department of Chemistry.) Daddeu.
W. Tombrock, Der Bau der Materie nach Demokrit-Mendelejew-van’t Hoff.
(Chemiker-Ztg. 58. 911. 10/11. 1934.) Leszynski.

P. R. Sollied, Das periodische System und die Entdeckung neuer Elemente. Nach
einer Darst. der Entw. des period. Systems seit Mendelejew bespricht Vf. die Aus-
sichten u. die bisherigen Verss. der Entdeckung der noch fehlenden Elemente 61, 85,
87 u. event. 93 u. hoherer Elemente, sowie die Prage der Einordnung der Isotopen in
das period. System. (Tidsskr. Kjemi Bergves. 14. 112—15. 1934.) R. K. MULLER.

P. Harteck, Der schwere Wasserstoff. Zusammenfassung. (Scientia 56. ([3]. 28.)

326—35. 1/12. 1934. Cambridge. Hamburg.) Leszynski.
R. J. Clark und F. L. Warren, Dichte von Wasser aus dem Toten Meere. Vff.
bestatigen den Befund von ROBERTSON (C. 1934. Il. 2): 2 verschiedene W.-Proben

zeigten keinen D.-Unterschied gegeniiber im Laboratorium dest. W. Die D. wurde
a) mit einem 25-ccm-Pyknometer, b) nach einer Differentialmethode mit 2 Schwimmern
bestimmt. EehlergroBe bei beiden Methoden etwa 1: 105 (Nature, London 134. 29.
14/7. 1934. Kairo, Agypt. Univ.) Skaliks.
C. T. Zahn, Die Bedeutung der chemischen Bindungsenergie. In Anbetracht der
kirzlich, z. B. von Rossini (C. 1935. |. 530) fur Paraffine u. Alkohole festgestellten
Abweichungen von der Additivitat der chem. Energien beim Aufbau komplizierterer
Moll, gibt Vf. einen empir. Uberblick Gber die Bedeutung der Bindungsenergie. Falls
man die Aufbauenergie zusammensetzen will aus Binduugsenergien u. Wechselwirkungs-
energie zwischen den Bindungen, sind beide Teile der Energie unbestimmt, was die
thermochem. Daten anlangt. Bei einfachen Voraussetzungen tber die Wechselwrkg.
erh&lt man scheinbare Additivitdt der Aufbauenergien u. kann dami scheinbare Bin-
dungsenergien definieren. Falls keine Additivitat gilt, kann die Aufbauenergie durch
die scheinbaren Bindungsenergien u. ein Zusatzglied ausgedriickt werden. In einer
allgemeinen Diskussion der Atom- u. Bindungsenergien wird gezeigt, dal die Energie,
die der Kernbewegung entspricht (Warmeinhalt + Nullpunktenergie der Schwingungen)
ein Zehntel der gesamten Aufbauenergie ausmachen kann. Um nun die in der Struktur
bedingten RegelméRigkeiten der Aufbauenergie zu untersuchen, schlagt Vf. die Ein-
fuhrung von ,,Elektronenenergien* vor. Die Theorie kann wegen des Mangels geeigneter
Daten vorlaufig nur an denen von Rossini Uber einige C-H-O-Verbb. gepruft werden,
bei denen sie verniinftige Ergebnisse liefert u. zeigt, da die Abweichungen von der
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Additivitat betrachtlich groBer sein kdnnen als man allgemein vermutet. Paulings
Bindungs-Resonanzenergien schlieRlich kdnnen bei groBeren Wechselwirkungsenergien
nicht als reine Bindungsenergien angesehen werden. Daraus laRt sich vielleicht er-
klaren, dal die PAULiINGsehe Aufstellung der Elektronegativitat (C. 1933. I. 365)
nicht Uberall die elektr. Momente vorauszubestimmen gestattet. (J. ehem. Physics
2. 671—80. Okt. 1934. California Inst, of Technology.) Henneberg.

H. Kudar, Probleme des qu53|gen Zustandes. Nach der klass. Physik wiirde man

an Stelle des empir. Schmelzvorganges (sprunghafter Zusammenbruch des Gitters bei
der Schmelztemp.) nur eine in der Temp.-Abhéngigkeit stetige Erweichung u. Ver-
flussigung verstandlich finden. Dieser Widerspruch ist auf die stillschweigende Voraus-
setzung zuruckzufuhren, dal die intermolekularen Kréfte des fl. Zustandes mit denen
des krystallinen Zustandes ident, seien. Aus verschiedenen Eigg. der EH. kann aber
geschlossen werden, daB die van der WAALSschen Krafte zwischen El.-Moll. ganz
anders sein mussen als im Krystallgitter, u. da die intermolekularen Kréafte beim
Schmelzen eine wesentliche Anderung erfahren. Vf. bespricht im einzelnen: den Schmelz-
vorgang, d. h. die Bedeutung der Schmelztemp. u. Schmelzwéarme, ferner die Temp.-
Abhangigkeit der Fluiditat u. die therm. Ausdehnung von FIl., die Selbstdiffusion u. die
Leitfahigkeit fester Elektrolyte. In der vorliegenden Arbeit wird gezeigt, da eine Mdg-
lichkeit zur Lsg. aller genannten Probleme in der Quantenmechanik u. Statistik liegen
durfte. — Die Gitterstruktur entsteht durch die eindeutigen van der WAALSschen
Kréfte der im eindeutigen elektron. Grundzustande befindlichen Moll. (bzw. Atome,
lonen). Die gitterartige Zusammenlagerung der Moll, im Elektroncngrundzustand ist
jedoch nicht die einzige Mdglichkeit zur Bldg. eines kondensierten Zustandes. Eine
andere Mdglichkeit ist dadurch charakterisiert, daB ein Haufen Moll, immer eine vom
Vol. u. von der Temp. abhangige therm. Anregung im Sinne der Quantenstatistik be-
sitzen muB. (Beim krystallinen Korper ware eine therm. Anregung von Elektronen-
energie im Prinzip ebenfalls denkbar, sie durfte sich aber im wesentlichen auf Ober-
flachen u. Kanten beschranken, wo das Gitter endet.) — Die Wahrscheinlichkeit an-
geregter Elektronenzustande in einem Gas bei gegebener Temp. hangt vom Vol. ab,
u. andert sich bei fortschreitender Kondensation. Das quantenmechan.
Problem derEl. ist dann folgendes: Eine groe Anzahl Moll, ist in einem etwa der
empir. D. der Fll. entsprechenden Vol. enthalten, u. es soll das fiir diese dichte Packung
glltige Elektronentermsystem ermittelt werden, woraus sich die mittlere therm. An-
regung bei den in Frage kommenden Tempp. ergibt. Bevor solche Rechnungen durch-
gefuihrt werden, nimmt Vf. fur die weitere Diskussion an, da die mittlere therm. An-
regung fir die kondensierte Packung gréRer ist als fir den Dampf bei derselben Temp.
Die Differenz zwischen dem therm. Mittelwert der Elektronenniveaus u. dem Grund-
niveau bezeichnet Vf. als Fluiditalswarme; sie soll im wesentlichen die Schmelzwarme
angeben u. somit eine andere GroéRRenordnung erreichen als die therm. Anregung des
Dampfes. In Erwartung einer spéteren quantitativen Begrindung erklart Vf. den
charakterist. Unterschied zwischen Krystallgitter einerseits u. fl. bzw. amorph-glas-
artigen Zustand andererseits folgendermalien: Beim ahsol. Nullpunkt existiert ein ein-
gefrorenes Gitter; es besteht aber die Alternative, dall bei Temp.-Erhdhung die Gitter-
struktur entweder erhalten bleibt, oder zerstért wird. Im 1. Falle bleiben die inneren
Moll, des Gitters im Elektronengrundzustand, im 2. wiirde mit zunehmender Temp.
eine fortschreitende Anregung des Termsystems der kondensierten Packung auftreten
u. statt eines Krystalls ein amorphes Gebilde erscheinen. Der F. ist durch ein gunstiges
Verhéltnis zwischen molekularer Bewegungsenergie: Anregungsenergie charakterisiert.
Das Schmelzen beginnt, wenn sich alle Moll, kraft ihrer kinet. Energie gegenseitig
anfegen konnen, u. zwar mit einer Haufigkeit, die die endliche Lebensdauer der an-
geregten Elektronenniveaus kompensieren kann. — Weitere Einzelheiten vgl. Original.
(Physik. Z. 35. 560—63. 1/8. 1934. Berlin.) SkalikS.
Wilhelm Biltz, Gerhard Rohlffs und Hans Ulrich v. Vogel, Beitrdge zur syste-
matischen Verwandtschaftslenre. 62. Bau und Verwendung eines Hochtemperaturcalori-
meters mit geschlossenem Beaktionsraum. (61. vgl. C. 1934. Il. 3214.) Vff. berichten
Uber ein von ihnen konstruiertes Calorimeter, das erlaubt, Lésungswarmen bis 100°
u. dartiber zu messen, Uber dessen Betrieb, SicherheitsmaBnahmen u. Eichung u. Gber
die damit ausgefihrten Bestst. von Ldsungswadrmen. — Das Calorimeter: Vff. haben
ihr Calorimeter als ein mit Paraffindl beschicktes Untertauchcalorimeter ausgebildet.
Die Rkk. vollziehen sich bei 90° in einem zugeschmolzenen, dickwandigen Glasrohre,
also einer Art calorimetr. Bombe, die das Losungsm. enthélt. Die zu lésende Substanz
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befindet sich vor der Rk. vom L&sungsm. getrennt in einer Glaskugel (Substanzkirsche),
die zum Auslésen der RKk. zertrimmert wird. Die Ermittlung der Bldg.-Warme einer
intermetall. Verb. wird somit wenigstens grundséatzlich korrekturfrei u. denkbar ein-
fach, wenn man in der gleichen Menge gleichen Ldsungsm. einmal die Verb. u. ein
2. Mal ein gleich schweres Aquivalentgewicht der beiden Metalle I6st. Das Calori-
meter selbst besteht im wesentlichen aus 4 Teilen: dem Thermostaten, dem Kupfer-
kessel, dem Calorimetorbecher u. dem Rk.-GefaR. Uber die Ausstattung u. Anord-
nung der einzelnen Teile wird auf die Originalarbeit, in der diese ausfuhrlich beschrieben
sind, verwiesen. Das gleiche gilt fir den Betrieb, die Sicherheitsmalnahmen gegen
etwaige Explosionen u. die elektr. Eichung nach v. W artenberg u. Schiitza
(vgl. C. 1930 1. 2279). — Die Brauchbarkeit des Hoohtemp.-Calorimeters u. des an-
gewandten Verf. erbringen Vff., indem sie einerseits die Ldsungswarmen von metall.
Zn und von ZnO in 30%iger HCI messen und daraus die Bldgs.Wé&arme von ZnO er-
mitteln u. andererseits das gleiche Verf. zur Best. der Bldgs.-Warme von CaCO03 an-
wenden. Die von Vff. erhaltenen Werte werden mit den besten Literaturwerten ver-
glichen. Es ergibt sich fir ZnO: bei 20° (nach Becker u. Roth, vgl. C. 1934.1. 518)
85,2 kcal/Mol bzw. fur 90°: 83,15 kcal/Mol (aus 20° berechnet) u. bei 50° (beobachtet)
82,905 keal/Mol (Roth u. Chall, vgl. C. 1928. I. 2361) bzw. fur 90° berechnet:
82,89 kcal/Mol, wahrend Vff. direkt den Wert von 83,0 kcal/Mol bei 90° finden. Fur
CaC03 betragt nach Becker u. Roth die Bldgs.-Warme fiir 50°: 42,47 kcal/Mol, nach
Vff. bei 90°: 42,56 kcal/Mol. Die Ubereinstimmung der Werte beweist die Brauchbar-
keit des durch Einfachheit sich auszeichnenden Verf. — Vff. verwenden nun dieses
Verf. noch zur Best. von Bldgs.-Warmen einiger intermetall. Verbb. von Au mit Zn,
Sb u. Sn, sowie von CuO u. Cu20 u. behandeln die Thermochemie der CuO-Dissoziation
— Fir AuSn folgt aus der Ldésungswérme des Gemisches u. der Ldsungswarmc der
Verb. als Bindungswarme der festen Verb. aus den Elementen 8,2 kcal/Mol, fir AuSn2
= 5,5 kcal/Mol, fur AuSb2 = ~3,5 kcal/Mol, fir Auzn3 = 22,5 kcal/Mol, fur AuZn =
11 kcal/Mol u. fur Au3Zn = 24 kcal. Die neuen Ergebnisse ordnen sich den &lteren
Erfahrungsregeln der Energetik intermetall. Rkk. ein u. zwar 1. hinsichtlich der Ab-
stufung der Bldgs.-Warmen in einer Reihe verschieden zusammengesetzter Verbb.
des gleichen Metallpaares (vgl. C. 1924. I. 2574). Auch hier gilt: jo geringer die Menge
des Liganden ist, um so fester ist er gebunden. 2. hinsichtlich der Verschiedenheit
der Bldgs.-Warmen in Reihen gleich zusammengesetzter Verbb. verschiedener Metall-
paare. Hier gilt der vielfach bestatigte Erfahrungssatz, daR ein unedleres Metall
fester gebunden wird als ein edles. — Die molekulare Bldgs.-Warme aus den Lsgs.-
Warmen von Cu, CuO u. Cu2 in Br-BrH u. unter Benutzung von Literaturwerten be-
stimmt, betragt fir CuO bei 20° = 36,4 kcal u. fir Cu20 ebenfalls bei 20° = 39,4 kcal,
in Ubereinstimmung mit den THOMSONschen Zahlen. — Fiir die Dissoziations-Warme
von CuO folgt aus den Werten von Vff.: 4 [CuO] = 2 [Cu20] + (02)— 66,8 kcal bei
20° (nach Thomson 67,2 kcal). (Z. anorg. allg. Chem. 220. 113—41. 27/10. 1934.
Hannover, Techn. Hochschule, Inst. f. anorgan. Chem., Géttingen, Univ.) E. Hofe.

V. Kohlschutter, Untersuchungen uber Prinzipien der genetischen Stoffbildung.
VI1II. Zur Kenntnis des Verlaufs chemischer Reaktionen in Krystallen. 111. Thermische
Zersetzung von Kupfcrformiat. Experimentell bearbeitet von M. Christen. (VII. vgl.
C. 1933. 1. 890.) Cu(OCHO),, wird in den Krystallverbb. Cu(OCHO)2 (1), [Cu(OCHO).,-
2aq] (I1), [Cu(OCHO)2-4aq] (IIl1), [Cu(OCHO),-2 Ba(OCHO),] (1V), [Cu(OCHO):-
2 Ba(OCHO)2-4 aq] (V), [Cu(OCHO)2-3 Cu(OH)Z (VI) bei 200° zum Zerfall gebracht,
die entstehenden Gase analysiert, die Rk.-Ruckstédnde analyt. u. réntgenograph. unter-
sucht. Zweck der Unterss. war, zu prifen, ob u. wieweit im Falle des Cu-Formiats
die gittermaRige Fixierung der RKk.-Teilnehmer bzw. die Einfliisse eines bestimmten
krystallinen Zustandes durch besondere chem. Vorgange angezeigt werden. Nach
K. A.Hofmann (vgl. C. 1916. |. 658) ist bei der Cu-Formiatzers. mit 2 Vorgangen
zu rechnen: 1. Cu(OCHO)2— / CuC204+ H2u. 2. Cu(OCHO)2 > CuC03+ CH2;
CH20 — CO + H» Nach Kabraji (vgl. C. 1932- 1. 8) sind die Gitteranordnungon
fir das Dihydrat u. das Tetrahydrat des Cu-Formiats verschieden. Cu-Formiat bildet
demnach ein Beispiel fir den Fall, daB eine Molekelart in ungleichen Gittern vorliegt
u. zu Umwandlungen auf mehreren Wegen befédhigt ist. Je nach der Lage im Gitter
konnte daher der eine oder andere Rk.-Weg gewé&hlt werden u. eine solche Rk.-Steuerung
im Extrem dahin fihren, dalR aus verschiedenen Krystallarten derselben Substanz
verschiedene Rk.-Prodd. entstehen. — Die Vers.-Ergehnisse: Bei der Vers.-Temp.
von 200° reagiert auch in den Doppelformiaten — abgesehen von einigen Ausnahmen —

>
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Dur Cu(OCHO),. Fur seinen Zerfall aber konnte ein einfacher u. einheitlicher Verlauf
gemal einer der beiden Gleichungen oder auch nur ihrer Kombination in keinem Falle
festgestellt werden. Dagegen gaben die einzelnen Verss. bei haufiger Wiederholung
wenigstens flr gewisse Anteile der Gasgemische auffallend tbereinstimmende Resultate
mit der gleichen Substanz, aber deutlich verschiedene mit verschiedenen Krystallverbb.
Der Zerfall von Cu(OCHO)2 ist deshalb zwar vom Krystallzustand, in dem es vorliegt,
beeinfluRt, aber das regelmaRige Verb, der einzelnen Verbb. ist nicht die erwartete
einfache Folge der krystallchem. konstitutiven Verhaltnisse, sondern das Ergebnis
eines komplexen Geschehens u. geht aus dem Zusammenwirken verschiedenartiger
Umstande u. Prozesse hervor, Vf. behandelt dann néher einige Einzelheiten der Cu-
Formiatzers. Die Zerfallsprodd. reagieren unter den Vers.-Bedingungen teils fir sich
u. untereinander, teils greifen sie in die Zers.-Rk. selbst ein u. komplizieren so diese,
Als Teilvorgange machen sich in verschiedenem Umfange geltend: Die stufenweise
HoO-Abspaltung u. Krystallumwandlung boi den hydrat. Verbb., die hydrolyt. Ab-
spaltung von HCOOH, die Polymbrisation primar gebildeten Formaldehyds u. Red.-
Wrkgg. desselben oder seiner Zerfallsprodd., u. synthet. Rkk., die von einfachen priméaren
Prodd. unter der katalyt. Wrlcg. des entstehenden Cu-Metalls zu KW-stoffverbb.
fihren. — Die Zers, von Cu(OCHO)2in den Krystallen verlduft demnach reproduzier-
bar als Kombination einer Reihe von Einzelvorgangen, die sich in Abhangigkeit
von der Art des Einbaus der Verb. zum Gesamteffekt ordnen. (Helv. chim. Acta 17.
1094—1119. 1/10. 1934. Bern, Chem. Inst. d. Univ., Anorgan. Abteil.) E. HOFFMANN.
J. W. Chodakow, Die Theorie der dominierenden Formen. 1. Das chemische
Gleichgewicht als elektrostatisches Ph&dnomen. Etwas erweiterte Fassung der C. 1934.
I. 161S referierten Arbeit. (Chem. J. Ser. A. J. allg. Chem. [russ.: Chimitscheski
Shurnal. Sser. A. Shurnal obschtschei Chimii] 4 (66). 328—58. 1934.) R. K. Muller.
J. W. Chodakow, Die Theorie der dominierenden Formen. Il. Theorie der Hydride.
(1. vgl. vorst. Ref.) Die Anwendung des ,,Monolithpostulats* auf die Mono-, Di- u.
Trihydride der Metalloide (CI, Br, J, F; S, Se, Te; N, P, As) bzw. ihre wss. Lsgg.
fuhrt zu theoret. Charakteristiken, die mit der Erfahrung gut tbereinstimmen. Die
auf Grund der »pWerte (» = Verhaltnis der lonenradien R von O2- u. X) zu erwarten-
den Verhaltnisse bei der Bldg. verschiedenartiger lonen (z. B. Y', Y2H', YH2 usw.)
werden tabellar. zusammengestellt u. erdrtert. Von den Halogenen hat nur F einen
so hohen »pWert (0,99), daB eine anormale Dissoziation nach 2F' + H,0 = F,H'-f-OH"
moglich ist. Bei den Dihydriden nimmt i; in der Reihenfolge Te" — >Se" — vy S"
zu, im Falle des S erfolgt keine vollstdndige Neutralisation mehr mit starken Basen.
Bei den Trihydriden ergibt sich Rn™ < 1,8 A = Rp"'< Ra«"- (Chem. J. Ser. A
J. allg. Chem. [russ.: Chimitscheski Shurnal. Sser. A. Shurnal obschtschei Chimii]
4 (66). 359—71. 1934)) R. K. Miller.
Nelson W. Taylor, Reaktionen zwischen festen Stoffen in Abwesenheit einerflissigen
Phase. Vf. behandelt in einer zusammenfassenden Arbeit das tatsachliche Vorhanden-
sein von Rkk. zwischen festen Stoffen bei keram., metallurg. u. geolog. Prozessen, die
experimentellen Methoden, nach denen solche Rkk. ausgefiihrt u. nachgewiesen u. zeit-
lich verfolgt werden kénnen. Mit Hilfe eines BoRN-HABERsclien Kreisprozesses ist
die hei den RKkk. auftretende freie Energiednderung berechenbar. Weiter wird be-
handelt die Rolle, die Diffusionsvorgange bei diesem RK.-Typ spielen, u. die Einw. von
Gasen, W.-Dampf u. festen Fremdsubstanzen auf die Rk.-Geschwindigkeit. RKkK. im
festen Zustand stellen typ. Platzwechselrkk. an den Grenzflachen zweier Phasen dar,
sie werden beglnstigt bei den Tempp. stattfinden, bei denen irgendwelche Umwandlungs-
vorgange innerhalb einer der Rk.-Komponenten auftreten. Es werden vom Vf. Zu-
sammenhange zwischen Polarisation u. Rk.-Féhigkeit, bzw. zwischen Leitfahigkeit u.
Rk.-Fahigkeit aufgezeigt. (J. Amer. ceram. Soc. 17. 155—63. Juni 1934. Pennsyl-
vania, State College.) E.Hoffmann.
J. Arvid Hedvall und G. Schiller, Die zufolge Auflockerung des Metalloxyds und
krystallographischer Umwandlungen des Quarzes gesteigerte Bildungsgeschwindigkeit von
Silicaten in pulverformigen Gemischen. Es wird Uber additiv. Rkk. von Quarz mit
ZnO, CuO, NiO, CoO u. Co304 berichtet. Die im mol. Verhaltnis der Ortliosilicate
hergestellten Pulvergemische werden bei konstant gehaltenen Vers.-Tempp. jeweils
30 Min. erhitzt. Im System ZnO-Si02 (I) beginnt die unter den angewendeten Vers.-
Bedingungen merkliche Rk. bei der /?-a-Umwandlung des Quarzes, wachst dann lang-
sam an, um im Zusammenhang mit der mehr durchgreifenden Phasendnderung der
Oristobalitbldg. zwischen 850 u. 900° lebhafter zu werden. Die Rk. zwischen CuO u.
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Quarz (Il) ist im Wesen mit der zwischen ZnO-Quarz ident., das Diagramm % re-
agiertes SiOj/Tomp. zeigt nur quantitativ geringere Werte, was der geringeren RK.-
Fahigkcit von CuO gegenliber der von ZnO entspricht. Ebenso wirken im System
NiO u. Quarz (111) beide Quarzumwandlungen reaktionsfordernd. Die RKk.-F&hig-
keit ist geringer als bei I, aber groer als bei Il. Die Bldgs.-Geschwindigkeit des Co-
Silicats (1V) beginnt bei der /J-a-Umwandlung des Quarzes, sie zeigt aber einen besonders
groRen Wert von dem Eintritt der Cristobalitbldg. an. Dieser besonders kraftige An-
stieg der RKk.-Geschwindigkeit wird von Vff. darauf zurtckgefuhrt, dal in diesem
System neben dem reaktionsfordernden ProzeR der Cristobalitbldg. noch die starke
Auflockerung des CojtOi-Gitters kurz unter dessen therm. Dissoziationstcmp. reaktions-
beschleunigend wirkt. (Z. anorg. allg. Chem. 221. 97—102. 11/12. 1934. Goéteborg,
Schweden, Chalmers Techn. Inst. Chem. Labor. 111.) E. Hoffmann.
F. M. Schemjakm, Uber einen Fall der periodischen Zersetzung von Alaun an der
Luft. Es wird Gber einen Fall von period. Verwitterung eines C/iromaiattnkrj'stalles be-
richtet, auf dom sieh ahnlich den Aehatringon konzentr. mattgriine Ringe gebildet
hatten. Der Prozef3 beruht auf dem Verlust von Krystallwasser an der Luft. (Chem. J.
Ser. A. J. allg. Chem. [russ.: Chimitscheski Shurnal. Sser. A. Shurnal obschtschei
Chimii] 3 (65). 1005—06. 1933. Moskau, Univ., Chem. Fakultéat.) Kleveh.
W. Seith und H. Etzold, Uber die Bewegllchkelt von Gold in festem Blei. Pb nimmt
nur sehr wenig Au unter Mlschkrystallbldg auf. Die Grenze dieses Mischkrystall-
gebietes kann, da die Ublichen metallograph. Methoden versagen, festgelegt werden,
durch Best. des maximalen Geh. an Au, der durch Diffusion im festen Zustand bei
einer bestimmten Temp. in das Pb hineingebracht werden kann. Dio Sé&ttigungs-
grenzen von Au in Pb bei verschiedenen Tempp. betragen: bei 170° 0,03 Atom-%, bei
183° 0,04 Atom-%, bei 200° 0,08 Atom-%, bei 208° 0,09 Atom-%. — Vff. messen
weiter die Diffusionsgeschwindigkeit von Au in Pb zwischen 113 u. 300°. Die graph.
Veranschaulichung der erhaltenen Diffusionswerte zeigt, dal sie sdmtlich nahe einer
Geraden liegen, die durch die Gleichung D —3-101 e-lIAOOO/ipr dargestellt wird.—
Das Au besitzt im Pb eine auferordentlich hohe Beweglichkeit. Eine Reihe von
Verss., bei denen Stdbe aus Pb-Au-Legicrung einem Stromdurchgang von mehreren
100000 Ampere-Stunden ausgesetzt werden, zeigen nach Beendigung der eloktrolyt.
Obcrfiihrungsverss. einen Au-Uberschull am positiven Endo der Stdbe. Die Uber-
fuhrte Au-Menge betragt bei 430000 Ampdre-Stunden etwa 0,4 mg. Auf 1,5*10® coul.
kommen 2-10_eg-Atom Au, so daR Vff. auf eine Uberfilhrungszahl von 10~Iu
schlieRen. Da die tberfiihrte Menge aus den Differenzen der Anreicherungen
bestimmt werden muB, ist allerdings mit einer erheblichen Genauigkeit nicht zu
rechnen, doch stimmt die versuchsweise gewonnene Uberfiihrungszahl mit der von
Vff. Angestellten Uberschlagsrechnung gréRenordnungsméaRig tberein. — Ein EinfluR
des Druckes auf die Diffusionsgeschwindigkeit kann nicht festgestellt werden. (Z.
Elektrochem. angew. physik. Chem. 40. 829—32. 41. 122. Dez. 1934. [Berichtig.:
Febr. 1935] Freiburg, Univ., Inst. f. physik. Chem.) E. Hoffmann.
G. Grube und H. Vosskihler, Elektrische Leitfahigkeit und Zustandsdiagramm bei
binaren Legierungen. 13. Mitt. Uber Mischkrystallbildung im System Magnesium-Zinn.
(12. vgl. C. 1934. 11. 1083.) Vff. fuhren Unterss. der elektr. Leitfahigkeit u. der therm.
Ausdehnung der Mg-Sn-Legierungen aus. Es wird mit deren Hilfe die Soliduslinie
u. die Phasengrenze der homogenen Mg-reichen Mischkrystalle festgelegt. Dio Dia-
gramme der linearen therm. Ausdehnung u. der elektr. Leitfahigkeit zeigen einen
ahnlichen Verlauf. Er ist gekennzeichnet durch einen steilen Abfall von Ausdehnung
u. Leitfahigkeit im Gebiet der homogenen Mischkrystalle u. durch ein Minimum bei
der Konz, der Verb. Mg2Sn. AuRer der Mischkrystallbldg. auf der Mg-Seite werden
keinerlei Rkk. im festen Zustand nachgewiesen. Ein Teildiagramm von 0—12% Sn
des Gesamtzustandsdiagramm (vgl. C. 1905. 1. 747) wird gezeichnet. Danach betragt
die Sattigungskonz, der Mischkrystalle bei der eutekt. Temp. von 560° 3,5% Sn u.
bei 440° nur noch 0,5% Sn. (Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 40. 566—70.
Aug. 1934. Stuttgart, Techn. Hochsch., Lab. f. physik. Chem. u. Elektrochem.) E. H o ff.
G. Grube und G. Schaufler, Elektrische Leitfahigkeit und Zustandsdiagramm bei
bindren Legierungen. 14. Mitt. Das System Lithium-Thallium. (13. vgl. vorst. Ref.)
Vff. untersuchen die Li-Tl-Legierungen nach der Methode der therm. Analyse u. durch
Aufnahme der Temp.-Widerstandskurven der festen Legierungen. Mach den Er-
gebnissen dieser Messungen wird das Zustandsdiagramm konstruiert. Beim Erstarren
der Li-Tl-Legicrungen treten als primare KrystaJlisationsprodd. auf: 1. zwischen 0
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u. 15,2°/0 Li Tl-reicke /J-Misclikrystalle; 2. zwischen 15,2 u. 50,0% Li Krystalle der
Verb. Lil'i; 3. zwischen 50,0 u. 66,0% Li die y-Mischkrystalle der Verb. LiTl mit der
Verb. Li-TL; 4. zwischen 66,0 u. 73,5% Li die Verb. Li6T12; 5. zwischen 73,5 u. 82,0% Li
die Verb. Li3TIl; zwischen 82,0 u. 99,0% L.i die Verb. Li4Tlu. 7. zwischen 99,0 u. 100,0%
Li reines Li. Es wird somit die Existenz der intermetall. Verbb. LiTIl, Li2Tl, Li5TI2
Li,TI u. Li, Tl nachgewiosen. Fir die unzers. schm. Verbb. werden folgende FF. an-
gegeben: LiTIl 508°, Li5TI2 448°, Li3T| 447°. Die Verb. Li, Tl zerfallt beim Erhitzen
in eine Li-reiehe Schmelze u. in Krystalle der Verb. Li3Tl. Die obere Existenzgrenze
der beiden Verbb. LiZTl u. Li,TI liegt bei 381°. Zwischen 1. u. 2. liegt bei 211° u. 15,2%
Li ein erster, zwischen 3. u. 4. bei 435° u. 66% Li ein zweiter, zwischen 4. u. 5. bei 438°
u. 73,5% Li ein dritter, zwischen 6. u. 7. bei 174—175° u. 99,0% L.i ein vierter eutekt.
Punkt. Die Verb. LiTIl bildet mit Uberschussigem TI keine Mischkrystalle, dagegen
vermag das B-TIl kleine Mengen von Li in fester Lsg. aufzunohmen. Die Sattigungs-
konz. dieser /9-Misckkrystnlle betragt bei der eutekt. Temp. 211° 2,2% Li. Diea ™ B-
Umwandlung der Mischkrystalle findet zwischen 2,2 u. 50% bei der konst. Temp.
202° statt. Eine Temp.-Abhangigkeit der Sattigungskonz, der a-Mischkrystalle konnte
nicht festgestellt werden durch die ausgefihrten Leitfahigkeitsmessungen. Im Konz.-
Gebiet zwischen 61,0 u. 71,4% Li findet beim Abkuhlen der erstarrten Schmelzen bei
381° die Rk. y-Mischkrystalle + Krystalle Li5TI2  Krystalle Li5TIl statt. Zwischen
75,0 u. 82,0% Li setzen sich die primar ausgeschiedenen Krystalle der Verb. Li.,TI bei
381° in peritekt. Rk. mit der Schmelze zu Krystallen der Verb. Li4Tl um. — In dem
Konz.-Gebiet der Verbb. LiZTI u. Li,TI sind die Legierungen intensiv gefarbt, grob-
krystallin u. sehr sprode. Die Legierungen bis zu 65% Li sind von grauweiler Farbe
u. feinkrystallin, so daR sie sich lunkorfrei giefen u. auch vorsichtig abdrehen lassen.
Oberhalb 65% Li sind die Legierungen im frischen Bruch rosa gefarbt u. ihre Farbe
vertieft sich mit wachsendem Li-Geh. bis zu ca. 80% nach rotviolett. Bei hoheren
Konzz. tritt dann die graue Farbe des Li auf. (Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 40.
593—600. Aug. 1934. Stuttgart, Techn. Hoehsch., Lab. f. physikal. Chem. u. Elektro-
chem.) E. Hoffmann.
G. Grube und H. Klaiber, Elektrische Leitfahigkeit und Zustandsdiagramm bei
bindren Legierungen. 15. Mitt. Das System Lithium-Blei. (14. Mitt. vgl. vorst. Ref.)
Nach den Ergebnissen der therm. u. elektr. Messungen konstruieren Vff. das Zustands-
diagramm des Systems Li-Pb. Beim Erstarren der Li-Pb-Legierungen scheiden sich
folgende Krystallisationsprodd. aus: 1. Zwischon 0 u. 17% Li bleireiche a-Misch-
krystalle; 2. zwischen 17,0 u. 50% Li Krystalle der Verb. LiPb; 3. zwischen 50,0 u.
62,0% Li /i-Mischkrystalle der Verb. LiPb mit der Verb. Li5Pb2; 4. zwischen 62,0 u.
70% Li Krystalle der Verb. Li5Pb2; 5. zwischen 70 u. 72,1% Li Krystalle der Verb.
Li3Pb; 6. zwischen 72,1 u. 77,78% Li Krystalle der Verb. Li7Pb2; 7. zwischen 77,78 u.
83,0% Liy-Misehkrystalle der Verb. LiTPb2 mit Gberschissigem Li; 8. zwischen 83,0 u.
99,0% Li Krystalle der Verb. Li4Pb u. 9. zwischen 99,0 u. 100% Li Krystalle des reinen
Li. Es wird somit die Existenz der 5 intermetall. Verbb. LiPb, Li5Pb2, Li3Pb, Li7Pb2
u. Li4Pb nachgewiesen. Die Verbb. LiPb (F. 482°) u. Li-Pb2 (F. 726°) sind unzers.
schmelzbar, die Gbrigen Verbb. entstehen durch peritekt. Rk. Die oberen Existenz-
grenzen fur diese Verbb. sind fir Li5Pb2 642°, fir Li3Pb 658° u. fir Li4Pb 648°. Blei
nimmt, die Verb. LiPb in einem schmalen Konz.-Bereich untor Bldg. der a-Misch-
krystalle auf. Die Sattigungskonz, dieser Mischkrystalle wird von Vff. in Abhéngigkeit
von der Temp. fcstgelegt. Die Phasengrenze der a-Mischkrystalle, deren Kenntnis
fur die Verarbeitung des Pb auf Lagermetall wichtig ist, liegt nach den erhaltenen
Ergebnissen bei 235» bei 3,2% Li; fur 212» bei 2,0%; fir 120» bei 1,0% Li. Die Verb.
LiPb tritt in 2 Formen auf, die sich bei 214° ineinander umwandeln. Die unterhalb
214° stabile Form hat einen negativen, die oberhalb 214» stabile Modifikation einen
positiven Temp.-Koeff. des elektr. Widerstandes. Mit Uberschiissigem Li bildet die
Verb. LiPb in begrenztem Umfange die /S-Mischkrystalle, die sich unterhalb 214» in
die /j'-Mischkrystalle umwandeln. Die Sattigungskonz, der /j-Mischkrystalle liegt bei
53,3»0 Li. Auch die Verb. Li-Pb2 bildet mit tberschiissigem Li die y-Misehkrystalle,
deren Homogenitatsgebiet jedoch sich nur Uber etwa 1% erstreckt. Zwischen 1. u. 2.
liegt bei 17,0% Li u. 235° ein erster, zwischen 3. u. 4. bei 62% Li u. 464° ein zweiter u.
zwischen 8. u. 9. bei 99% Li u. 177° ein dritter eutekt. Punkt. — Die intermetall. Verbb.
zwischen Pb u. Li sind auflerordentlich sprode, sie sehen im Bruch grauweil3 aus,
laufen aber bei Ggw. von Luft sehr schnell an. Die Anlauffarbe ist zwischen 50 u. 75%
Li ausgesprochen messinggelb, oberhalb 75% Li im Existenzgebiet der Verb. LijPb*
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dagegen tiefblau. (Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 40. 745—54. Nov. 1934.
Stuttgart, Lab. f. physikal. Chemie u. Elektrochem. d. Techn. Hochsch.) E. Hoffm.

G. Grube und E. Meyer, Elektrische Leitfahigkeit und Zustandsdiagramm bei
bindren Legierungen. 16. Mitt. Das System Lithium-Zinn. (15. vgl. vorst. Ref) Die
Li-Sn-Legiorungen wurden nach der Methode der therm. Analyse u. durch Aufnahme
der Temp.-Widerstandskurven der festen Legierungen untersucht. Nach den Er-
gebnissen der Messungen wurde das vollstandige Zustandsdiagramm fur das System
Li-Sn aufgestellt. Bei der Erstarrung der Li-Sn-Legierungen treten folgende primare
Krystallisationsprodd. auf: 1. zwischen 0 u. 5% Li Krystalle des reinen Sn; 2. zwischen
5u. 22% Li Krystalle der Verb. LiSn2; 3. zwischen 22 u. 57% Li Krystalle der Verb.
LiSn; 4. zwischen 57,0 u. 58% Li Krystalle der Verb. Li2Sn; 5. zwischen 58,5 u. 71,8%
Li Krystalle der Verb. Li5Sn2; 6. zwischen 71,8 u. 77,78% Li a-Mischkrystallo der
Verb. Li7Sn2; 7. zwischen 77,78 u. 79,5% Li Krystalle der Verb. Li7Sn2; 8. zwischen
79,5% Li bis in unmittelbare Nahe der Konz, dos reinen Li Krystalle der Verb. Li4Sn.
Zwischen 1. u. 2. liegt bei 5% Li u. 222° ein erster, zwischen 3. u. 4. bei 57,0% Li u.
470° ein zweiter, zwischen 7. u. 8. bei 79,5% Li u. 752° ein dritter eutekt. Punkt. —
6 intermetall. Verbb. LiSn2 LiSn, Li2Sn, Li5Sn2 Li7Sn2 u. Li4Sn wurden als existenz-
fahig naehgewiesen. Die Verbb. LiSn (E. 485°), Li7Sn2 (F. 783°) u. Li4Sn (F. 765°)
sind unzers. schmelzbar, dio tGbrigen Verbb. entstehen durch peritekt. Rk. Die oberen
Existenzgrenzen dieser Verbb. sind fir LiSn2 326°, fur Li2Sn 502° u. fiir Li5Sn2 720°.
Reines Sn nimmt Li nicht in nachweisbarem Umfang unter Mischkrystallbldg. auf.
Die Verb. LiSn bildet in einem sehr schmalen Konz.-Bereich von ca. 1% mit tber-
schiissigem Li Mischkrystalle. Die Verb. Li7Sn2 bildet mit Gberschissigem Sn dio
a-Mischkrystalle, deren Sattigungskonz, bei 720° zu 76,0% Li bestimmt wurde. Die
Li-Sn-Legierungen sind von grauweilRer Farbe u. zeigen bis zu etwa 60% an der Luft
schwarze, oberhalb 60% teilweise schon blaue Anlauffarben. Oberhalb 10% Li sind
die Legierungen sprode u. bis ca. 40% Li feinkrystallin, oberhalb 40% Li grobkrystallin.
(Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 40. 771—77. Nov. 1934. Stuttgart, Techn.
Hochsch., Labor, f. physik. Chem. u. Elektrochem.) E.Hoffmann.

Tomo-0-Satd und Jun-ichi Sunami, Eine Untersuchung der Gleichgewichls-
diagramme von Salzen fiir Salzbader. 1. Mitt. Das Qieichgewichtsdiagramm des Systems
Na2B B TNaGI-KCIl. Borax zeigt weitgehende Unterkihlungserscheinungen beim Ab-
kuhlen der Schmelzen. Die von verschiedenen Autoren angegebenen FF. zeigen daher
starke Abweichungen (vgl. Day u. Sosman, C. 1911. Il. 100. 899, u. Le C hatelier,
C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 118 [1894]. 350). Vff. erhalten aus den aufgenommenen
Erhitzungskurven des krystallisierten Borax u. aus Unterss. bei verschiedenen Tempp.
mit Hilfe der mkr. Methode unter gekreuzten Nicols den F. von Na”~ O, zu 748°. Die
Dehydratation von Boraxhydrat verlauft zwischen 50—150° ziemlich rasch unter Abgabe
von 8 Moll. H20, wéhrend die letzten 2 Moll. H2 nur langsam wahrend der Erhéhung
der Temp. bis zu 400° abgegeben werden. — F. von KCI ist zufolge der therm. Analyse
775°. — Mit Hilfe therm., mkr. u. Rontgenbest.-Methoden konstruieren Vff. sodann die
binaren Gleichgewichtsdiagramme der Systeme Na.2B40 7-KCI, Na2B40 7-NaCl u. NacCl-
KC1. In den Borax enthaltenden Systemen entstehen eutektikumbildende Gemische.
Die eutekt. Punkte liegen bei 660° u. 72,5% Na2B407 im System Na,,B.10 7-KCI u. bei
710° u. 86% Na2B407 im System Na2B40,-NaCl. Im System NaCIl-KCI wird dagegen
eine kontinuierliche Reihe fester Lsgg. gebildet (vgl. Kurnakow u. Shemtschushny,
C. 1907. I. 867, u. Nacken, C. 1919. |. 77). — 43 Gemische des terndren Systems
Na2B40 7-NaGI-KCl werden zur Best. des entsprechenden Gleichgewichtsdiagramms
herangezogen. Vff. zeigen graph. eine Reihe von isothermalen Diagrammen, Schnitte
durch das Gleichgewichtsdiagramm u. endlich die Projektion des raumlichen Diagramms
in der Ublichen Dreiecksanordnung. Eine univariante eutekt. Kurve verbindet in
letzterem die eutekt. Punkte der 2 bindren Randsysteme. Das Minimum dieser Kurve
liegt bei 640° u. 86% Na2B40 7, 5% NaCl u. 9% KCI, wobei die Prozente jedesmal Ge-
wichtsprozente bedeuten. (Teelinol. Rep. T6hoku Imp. Univ. 11. 117—36. 1934. [Orig.:

engl.]) E.Hoffmann.
Tomo-O-Satd, Eine Untersuchung der Gleichgewichtsdiagramme von Salzen fir
Salzbiider. Il. Mitt. Das Gleichgewichtsdiagramm des Systems Na2C03-NaClI-KCI.

(I. vgl. vorst. Ref.) Vf. berichtet Gber therm. Analysen an bindren u. terndren Ge-
mischen der Salze Na2C03, NaCl u. KCI. Nn2C03 schm, bei 856°. Das Gleichgewichts-
diagramm des bindren Systems NaCl-Na2C03 zeigt ein Eutektikum. Der eutekt. Punkt
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liegt bei 645° u. 46,5 Mol.-% Na.2C03 (vgl. Nigg1i, C. 1919. I11. 367); ebenso weist das
System KCI-NajCOj ein Eutektikum auf, der eutekt. Punkt befindet sich bei 587° u.
42,5 Mol.-% Na2C03. 36 verschiedene Gemische des terndaren Systems Na2C03-NaCl-
KC1 werden zur Best. des Gleichgewichtsdiagramms untersucht. Wie in der I. Mitt.
(vgl. vorst. Bef.) gibt Vf. eine Reihe von isothermalen u. Schnittdiagrammen innerhalb
dieses Systems wieder, u. schlie3lich noch das in Dreieckform projezierte Gleichgewichts-
diagramm. In letzterem verbindet eine bindre eutekt. Kurve die 2 eutekt. Puni-:te der
Randsysteme NaCl-Na2C03 u. KCI-Na.,C03 miteinander. Diese Kurve besitzt ein Mini-
mum hei 580» u. 29 Mol.-% Na,C03, 32 Mol.-% NaCl u. 39 Mol.-»/, KCI. (Technol. Rep.
Tohoku Imp. Univ. 11. 137—50. 1934. [Orig.: engl.]) E. Hoppmann.
Edouard Rencker, Dilaiometriscke Untersuchung einiger ternarer Glaser von SiO.,-
Na20-Al33. Die verschiedenen Mischungen wurden wie fruher (vgl. C. 1934. I. 1764)
dargestellt, nach den Ublichen Methoden analysiert u. in dem CIIEVENARDschen
Dilatometer untersucht (vgl. C. 1934. 1. 2084, 11. 390). — Ersetzt man Na20 u. S102
durch A120 3, so wird immer die Erweichungstemp. erhéht. Der Ersatz von Na20 durch
A1,03 vermindert den Ausdehnungskoeff., der Ersatz von Si02 durch A1203 bewirkt
im allgemeinen eine geringe Verminderung, in Mischungen > 20% A”Oa dagegen
eine Steigerung des Ausdehnungskoeff. (Diagramme im Original). (C. R. hebd. Séances
Acad. Sei. 199. 1114—16. 19/11. 1934)) Reusch.
Konstanty Hrynakowski, Arbeitsmethoden zur thermischen Analyse von Dreistoff-
sysiemen organischer Komponenten, sowie eine Zusammenstellung bearbeiteter Systeme.
Zur Best. der untersuchten 22 ternaren organ. Systeme wendete Vf. die therm. Analyse
an. Zur graph. Darst. der Dreistoffsysteme verwendet Vf. die Anordnung der Konzz.
in Dreieckform, wie sie aus Unterss. anorgan. Systeme allgemein bekannt ist. Durch
das Konz.-Dreieck werden eine Reihe von Schnitte parallel zu einer Seite gelegt u.
mit Hilfe der Abkuhlungskurven der entsprechenden einzelnen Mischungen dieser
nun quasi-bindren Systeme das Schnittdiagramm gezeichnet. Die Zusammenfassung
eine Reihe solcher Schnittdiagramme ergibt dann das Zustandsdiagramm der jeweiligen
Systeme als Raummodell bzw. dessen Projektion in die Dreieckebene. — Die unter-
suchten ternaren organ. Systeme sind: 1. Antipyriu-Phenacetin-Chinin; 2. Antipyrin-
Phenaeetin-Sulfonal; 3. Antipyrin-Phenaeetin-Acetanilid; 4. Antipyrin-Phenacetin-
Urethan; 5. Antipyrin-Phenacetin-Salol; 6. Antipyrin-Phenacetin-Menthol; 7. Phen-
acetm-Acetanilid-Sulfonal; 8. Phenacetin-Urethan-Menthol; 9. 2,4-Dinitrotoluol-I,3-
Dinitrotoluol-2,4,6-Trinitrotoluol; 10. Hydroehinon-Resorcin-Brenzcateehin; 11. Phen-
acetin-Sulfonal-Resorcin; 12. Phenaeetin-Acetanilid-Resorcin; 13. Antipyrin-Salipyrm-
Hamstoff; 14. Antipyrhi-Resorcin-Harnstoff; 15. Antipyrin-Salicylsdure-Benzoe-
saure; 16. Antipyrin-Hamstoff-Salieylsdure; 17. Antipyrin-Resorcin-Brenzcatechin;
18. Antipyrin-Brenzcatechin-Hydrochinon; 19. Antipyrin-Harnstoff-Phenacetin;
20. Acetanilid-Harnstoff-Phenacetin;  21. Sulfonal-Harnstoff-Phenacetin;  22. Ure-
than-Harnstoff-Phenacetin. — Auf Grund der Charakteristik der bearbeiteten Systeme
wird folgende Einteilung der Dreistoffsysteme vorgesehlagen: Vf. unterscheidet
3 Haupttypen: I. Haupttypus: Die Komponenten des terndaren Systems sind in fl.
Zustande in jedem Verhéltnis miteinander mischbar, geben jedoch keine Mischkrystalle.
Es werden hierbei wieder 5 Klassen unterschieden, die sich durch die Anzahl von
charakterist. (eutekt. u. peritekt.)) Punkten im System voneinander unterscheiden.
I. Klasse: 1 terndres Eutektikum: Hier sind einzuordnen die Systeme 1 mit 10 obiger
Zusammenstellung. — 2. Klasse: In einem der Randzweistoffsysteme tritt eine Verb.
auf. Das Dreistoffsystem enthalt 2 ternére, charakterist. Punkte. Es gehdren hierher
die Systeme 11—13. — 3. Klasse: In den zugehdrigen Zweistoffsystemen treten 2 Verbb.
auf u. verursachen die Bldg. von 3 terndren eutekt. Punkten. Systeme 14 mit 16. —
4. Klasse: 4 Verbb. in den Zweistoff-, 5 charakterist. Punkte im Dreistoffsystem.
System 17. — 5. Klasse: 6 charakterist. Punkte im Dreistoffsystem; System 18. —
I'l. Haupttypus: Die Komponenten des Dreistoffsystems bilden Mischkrystalle. Hier
reiht Vf. die terndaren Mischkrystalle P. Pascals (vgl. C. 1921. Ill. 1283) ein, wie
sie z. B. zwischen Phenanthren-Anthracen-Carbazol sieh bilden. Die Scbnittdiagramme
der Systeme mit Mischkrystallbldg. enthalten keine eutekt. Gerade. — IIl. Haupt-
typus: Die Mischbarkeit der Komponenten des Dreistoffsystems im fl. Zustande Ist
begrenzt: 1. Klasse: Systeme mit Mischungslicke u. einem terndren Eutektikum;
System 19 mit 21. — 2. Klasse: In einem Randzweistoffsystem bildet sieh eine Verb.,
im Dreistoffsystem sind 2 ternadre charakterist. Punkte. Diese Klasse veranschaulicht
System 22 mit einem Eutektikum u. einem Peritektikum. — Die Zahl der Klassen
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kénnen entsprechend noch erweitert werden. (Z. physik. Chem. Abt. A. 171. 99—118.
Nov. 1934. Posen, Univ. Inst. f. Pharmaz. Cbem.) E.Hoffmann.
*) Pierre Jolibois, Chemische Reaktionen in den verschiedenen Teilen einer Entladungs-
rohre mit verdiinnten Gasen. Durch Verss. in einer Entladungsrohre mit Al-Elektroden
wurde die Zers, von C02 unter vermindertem Druck an verschiedenen Stellen (an der
Anode, Kathode u. in der positiven Saule) gesondert untersucht. An der Anode vollzog
sich die Zers, nur sehr schwach (0,55%), wobei die Stromausbeute 0,41% betrug. In der
positiven Saule zeigte sich eine Abhangigkeit von der elektr. Energie. So wurden bei
3,41 Watt 8,25% (Ausbeute 5,38%), u. bei 69,4 Watt 46,5% des C02 zers. (Aus-
beute 1,38%). Analoge Verss. bei einem Druck von 5 mm ergaben Ausbeuten von im
Mittel 4%. An der Kathode waren die gefundenen Daten ahnlich denen an der positiven
Saule. Es zeigt sich somit, daB die Ausbeuten im wesentlichen von der elektr. Energie
n. nicht vom elektr. Feld abhéngig sind. (C. R. hebd. Seances Acad. Sei. 199. 53—55.
2/7.1934.) Kleve».
Robert Stimper, Die Kinetik und die Katalyse der Zersetzung des Calcium-
bicarbonats in wasseriger Losung. Vf. gibtin der Hauptsache einen Uberblick Gber seine
friher (C. 1932. I1. 1742. 3048. 3049) ref. Arbeiten. — Die Zers, von Ca(HCO03)2 wird
aktiviert durch CaCo03, Koks, akt. Kohle, Graphit, faserige Tonerde, schwécher durch
Fe-, Al- u. Cu-Spéne; Zn hemmt sowohl in Form von Spénen, als auch in Form von
1 Zn-Salzen die Zers., ahnlich wirken Cu- u. Th-Salze. (Chim. et Ind. 32. 1023—37.
Nov. 1934. Esch-Belval, Luxemburg, Chem.-metallograph. Vers.-Anst. d. Hutte ,,Botho
Erde®.) R. K. MULLER.
Derek Richter, Die Wirkung von Inhibitoren auf den Zerfall von Wasserstoff-
peroxyd. Es wird die hemmende Kraft der Inhibitoren bei dem photochem. Zerfall
von H20 2 untersucht u. aus den erhaltenen Daten die Kettenlédnge der photochem. Rk.
berechnet. In Ubereinstimmung mit der Theorie von Christiansen (vgl. C. 1929.
I. 835) fihren die Ergebnisse zu der Vorstellung, dal die Rk.-Ketten durch des-
aktivierende ZusammenstoBe zwischen Kettengliedern u. Inhibitormolekilen ab-
gebrochen werden. Ferner wird die hemmende Wrkg. der Inhibitoren beim enzymat.
Zerfall von H20, unter Anwendung von Lebcrkatalase, Gerstenkatalasc u. Hadmatin
als Katalysator gemessen. Ein Vergleich der Wrkg. der Inhibitoren in beiden Fallen
ergibt, dall die enzymat. Rk. relativ unempfindlich gegeniiber der Wrkg. der In-
hibitoren ist. Es wird daraus geschlossen, da die Bldg. von Rk.-Ketten der Art, wie
sie beim photochem. Zerfall erfolgt, hier nicht stattfindet. (J. chem. Soc. London

1934, 1219—24. Aug. Cambridge, Sir Wirttiam DiUnn Inst.) Gaede.
Victor Lombard und Charles Eichner, Untersuchungen Uber die Durchlassigkeit
des Palladiums ftir den Wasserstoff. 111. Versuch einer Trennung des elektrolytischen

Wasserstoffes.  (I1. vgl. C. 1934. Il. 2040; vgl. auch C. 1935. I. 657.) Nach einem
Ruckblick auf ihre friheren Verss. besehreiben die Vff. die verwendete Apparatur zur
Trennung des H2 durch Diffusion. Die Ergebnisse decken sich im wesentlichen mit
denen in den friheren Mitteilungen. (Bull. Soc. chim. France [5] 1. 945—54. Juli
1934. Paris, Sorbonne, Labor, de Recherches et d’Enseignement de Chimie.) Zeise.
Victor Lombard und Charles Eichner, Durchlassigkeit des Palladiums fir dm
Wasserstoff. 1V. (1.) Verschiedene Beobachtungen und Versuche. (HI. vgl. vorst. Ref.)
Vff. beschreiben orientierende Verss. mit 2 Pd-Folien von 0,0435 mm Dicke, von denen
die erste vor Beginn der Diffusionsverss. nur auf ca. 300°, die zweite dagegen 2 Tage
lang im H2-Strome auf Tempp. Uber 500° erhitzt wird. Erstere zeigt eine 3—4-mal
kleinere Durchléssigkeit fur H2 als letztere. Mit dieser wird die ,,Vergiftung” des Pd
u. die Diffusion des H2 aus einem H2-N2-Gemisch ins Vakuum untersucht. (Bull. Soe.
chim.. France [5] 1. 954—67. Juli 1934. Paris, Sorbonne.) Zeise.
Wi illiam Lewis, Gewinnung und Prifung groBer Einkrystalle von Eis. Es wird
kurz mitgeteilt (ohne Angabe von Einzelheiten), daR groRe Eiseinkrystalle der GroRen-
ordnung 10 cm mit Hilfe von aus kauflichen Eisblocken gewonnenen Impfkrystallen
hergestellt wurden (vgl. Barnes, C. 1930. I. 482), u. dal} eine Methode zur Prifung
sowohl der Impfkrystalle, wie der geziichteten Krystalle auf Grund der Orientierung
kinstlich erzeugter Hohlrdume entwickelt wurde. (Bull. Amer. physie. Soc. 9. Nr. 3.
12. 6/6. 1934. Los Angeles, Univ. of California.) SKALIKS.

*) Kinet. Unterss. an organ. Verbb. vgl. S. 1205.
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Amalia Capoquadri, Concetto di isotopia, tentativi di separazione degli isotopi. Recenti
sviluppi del concetto di elemento ¢ nuovi aspetti della geochimica. Empoli: A. Lam-
bruschini 1934. (35 S.) 8°.
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James Hopwood Jeans, Das neue Weltbild der modernen Physik. (Science,
New York. [N. S.] 80- 213—22. 7/9. 1934, — C. 1935. I. 11) Leszynski.
T. G. H. Jones, Die Elemente und ihr Verhéltnis zueinander. Allgemein ver-
stdndliche Darst. der Fortschritte auf dem Gebiete der Kemstruktur wahrend der
letzten 30 Jahre. (Proc. Roy. Soc. Queensland 45. 1—11. Juni 1934. Univ. of
Queensland.) G. Schmidt.
Hermann Mark, Atomzertilmmerung, Atomaufbau und kinstliche Radioaktivitat.
Vortrag. (Pharmaz. Mh. 15. 253—56. Ostcrr. Chemiker-Ztg. [N. E.] 37. 200—03.
1934.) Leszynski.
E. N. da C. Andrade, Die neuen Elementarteilchen. Zusammenfassende Darst.
Uber die in den letzten Jahren entdeckten Elementarteilchen, wie das Neutron u. das
positive Elektron. Im Anschluf daran wird auf die Entdeckung des H-Isotops mit
der M. 2 u. auf das hypothet. Neutrino eingegangen. (Nature, London 134. 345—47.
8/9. 1934.) _ G. Schmidt.
Gregor Wentzel, Zur Frage der Aquivalenz von Lichtquanlen und Korpuskelpaaren.
Im Sinne einer von L. DE Broglie (C.1934-1.1606) gegebenen Anregung wird ver-
sucht, die Quantentheorie des elektromagnet. Feldes auf einen wellenmechan. For-
malismus zurickzufuhron, in welchem nur Korpuskeln auftreten, die einer Wellen-
gleichung nach Art der Dirac-Gleichung gehorchen. (Z. Physik 92. 337—58. 26/11.
1934. Ziirich.) . Leszynski.
L. Goldstern, Uber die elektromagnetischen Felder der Quantentheorie. 1. Vf. gibt
skalares u. Vektorpotential an, die mit den Dichteverteilungen in den Wasserstoff-
zustanden verbunden sind. Dabei werden unter Vernachlassigung des Spins nicht-
relativist. Eigonfunktionen benutzt. Skalares Potential u. elektr. Feld weisen in der
Né&he des Ursprunges u. insbesondere in der Nahe der magnet. Achse ein eigenartiges
Verh. auf. (J. Physique Radium [7] 5. 545—52. Okt. 1934. Inst. Henri-Poin-
caré.) * . Henneberg.
W. Pauli und V. Weisskopf, Uber die Quantisierung der skalaren relativistischen
Wellengleichung. Durch konsequente Anwendung des HEISENBERG-PAULischen
Formalismus der Quantisierung der Wellenfelder auf die skalare relativist. Wellen-
gleichung fir Materiefelder ergibt sich ohne weitere Hypothese die Existenz von zu-
einander entgegengesetzt geladenen Teilchen gleicher Ruhmasse, die unter Absorption
bzw. Emission von elektromagnet. Strahlung erzeugt bzw. vernichtet werden kémien.
(Helv. physiea Acta 7. 709—31.18/10.1934. Zirich, Physik. Inst. d. E. T. H.) Henneb.
Bernard Kwai, Uber die Tensorfelder, die das Diracelektron begleiten: Theorie
des Neutrinos und des Antineutrinos. Im Anschlu® an die bereits mitgeteilten
Formeln (C. 1934. 1l. 1582) werden 2 weitere Vektoren eingefiihrt u. neben dem
Dichtetensor des elektr. Moments u. des magnet. Moments zwei weitere anti-
symmetr. Tensoren betrachtet. Die physikal. Bedeutung der theoret. Ausdriicke
dieser Tensoren wird diskutiert. Die neuen Formeln schaffen eine Verallgemei-
nerung der DE Broglie -Definition des einem Quant benachbarten elektro-
magnet. Feldes. Die Definition erfolgt auf der Grundlage der Theorie des Neutrinos
u. Antineutrinos. (C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 199. 23—24. 2/7. 1934.
Paris.) G. Schmidt.
W. Wessel, Uber ein klassisches Analogon des Elektronenspins. Die Bewegungs-
gleichungen der klass. Elektronentheorie mit EinschluB der Strahlungsrk. werden
auf eine Form gebracht, in der sie sich mit der der DiRACsehen Theorie des Elektrons
vergleichen lassen. Man findet dabei auch fur die Variablen des Spins ein klass. Ana-
logon. (Z. Physik 92. 407—24. 26/11. 1934. Jena.) Leszynski.
0. Goche, P. Mollet und J. Cudell, Uber eine Registriermethode der Elektronen.
Fallt ein Elektronenbindel durch den verdinnten Dampf eines kondensierbaren
Elementes bei gewdhnlicher Temp., so bildet sich beim StofR des Biindels auf eine Schicht
ein Nd. des betreffenden Elementes. Besteht die durchquerte Atmosphére aus der
gasformigen Komponente des C, so werden die gasférmigen Molekile durch Elektronen-
stoRe zers., wobei ein C-Nd. auf der Schicht beobachtet wird. Diese Erscheinung wurde
vom Vf. zur Registrierung der Elektronen benutzt. Zuerst werden die Verss. beschrieben,
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bei denen die Auffanger aus metali. Platten bestehen. Die Einzelheiten der experi-
mentellen Anordnung, sowie das Sehaltschema werden beschrieben. Bei der systemat.
Unters, der Registrierung langsamer Elektronen auf Ag-Eolien zeigt sich, daB fur
Elektronen mit 25V eine Expositionszeit von 5 Min. ausreicht, um eine sehr gute
Registrierung zu erhalten. Fur Elektronen mit 16 V ist eine Expositionszeit von 15 Min.
erforderlich. (Bull. Acad. roy. Belgique, CI. Sei. [5] 20. 447—56. 1934. Brissel,

Akademie.) G. Schmidt.

H. Niewodniczanski, Das Neutron. Zusammenfassende Darst. der Entdeckung
u. der Eigg. der Neutronen nach den bisherigen Forschungen. (Fizyka Gkemja Szkole
1934. Nr. 6. 97—107. Wilna, Univ., Physikal. Inst. Sep.) R. K. Matler.

R. M. Langer, Die Masse des Neutrons. Aus der Rk. Li7 H2— > 2He4+ n
werden alle Energien bis zu 8,3-106V fur die a-Teilchen gefunden. Diese Angaben
kénnen zur Berechnung der M. des Neutrons benutzt werden. Hierbei ergibt sich ein
Wert von 1,0062 mit einem kleineren Fehler als 0,001. Dieses bedeutet, dall die
Bindung im Falle H2 in der GroRenordnung von 5¢105V liegt. Besteht das Proton
aus einem Neutron u. einem positiven Elektron, so ist sein lonisationspotential
sehr gering. (Pliysie. Rev. [2] 45. 137. 1934. California Institute of Techno-
logy.) . . G. Schmidt.

G. Monod-Herzen, Uber die Bindungsenergie, die Masse des Neutrons und die
Gruppierung der Atcnniceme. (Vgl. C. 1934. I. 3556.) Die auf Vioooo genauen Messungen
der Isotopenmassen zeigen, dal} die Veranderung, die im Mittel ein Atomkern bei jeder
Hinzufiigung eines Neutrons erleidet, nicht von der Kernladungszahl abhangt, u.
dal der numer. Wert angenahert 0,9995 ist. Wird die M. des Neutrons zu 1,0085
angenommen, so ist der Massenverlust, der der Hinzufligung eines Neutrons entspricht,
0,009. Dieser Wert entspricht einer Bindungsenergie in der Grofenordnung von
106eV. Ein gleicher Wert fiir die Bindungsenergie wird fir die Hinzufiigung eines
Protons zum Kern gefunden. Werden die At.-Geww. der verschiedenen Kerne als
Abszissen u. die entsprechenden Massenverluste als Ordinaten aufgetragen, so wird
eine diskontinuierliche Verteilung der Atomkerne erhalten. Eine erste Gerade ent-
spricht allen untersuchten Kernen zwischen Li u. Zn, eine zweite entspricht As, Se,
Zr, Kr, Nb, eine dritte Mo u. Sn, eine vierte Te, Ir, X, Cs, eine finfte Ba, Tu, Re,
Os, eine sechste Hg u. Pb u. eine siebente TI. Die relative Anordnung dieser Geraden
zeigt eine progressive Abnahme der Kemstabilitdit mit der Zunahme des At.-Gew.
(C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 199. 45—46. 2/7. 1934. Paris.) G. Schmidt.

Ilg. Tamm, Magnetische Kernmomente und die Eigenschaften des Neutrons. Die
Betrachtungen von Tolansky (vgl. C. 1935. 1. 1002) dber die negativen Kem-
8pins der Kerne, die eine ungerade Anzahl von Neutronen u. eine gerade Anzahl
von Protonen enthalten, werden vom Vf. gepruft. Aus der Tatsache, dal} die Kreis-
bewegung des Neutrons nicht zum magnet. Moment beitragt u. aus der verallgemeinerten
LANDEschen i/-Formel folgt unmittelbar, dafl das Vorzeichen des j/-Faktors eines Neu-
trons vom Zustand des Neutrons abhangt, wobei positive u. negative Vorzeichen etwa
gleich haufig auftreten. Dieses Ergebnis ist unabhangig von der Annahme der relativen
Richtung des magnet. Moments u. des Spins eines freien Neutrons n. gilt, wenn mehrere
Neutronen zum Winkel- u. magnet. Moment des Kerns beitragen, ebenso als ob nur
ein einzelnes Neutron beteiligt ist. (Nature, London 134- 380. 8/9. 1934. Teberda,
Caucasus.) G. Schmidt.

R. M. Langer, Die Wechselwirkung zwischen Neutronen und Protonen. Das
skalare Prod. zwischen magnet. Moment u. mechan. Moment scheint fiir das Neutron
u. das Proton den gleichen numer. Wert zu besitzen. Die Vorzeichen jedoch sind ent-
gegengesetzt. Daraus geht hervor, dal? die Wechselwrkg. zwischen Neutron u. Proton
ehauptsachlich magnet. Natur ist. Hieraus wirde weiter folgen, daB sich die Spins
addieren. Der H2-Kem in seinem tiefsten Zustand besitzt demnach einen Spin von
einer Einheit u. ein magnet. Moment von nahezu Null. Besteht der He4-Kem aus
einer geschlossenen Schale, so lat sich das gleiche auf Li6 anwenden. Weitere Er-
gebnisse konnen fiir einige komplexere Kerne erhalten werden. Die Erwartungen
stimmen mit allen bis jetzt zur Verfugung stehenden experimentellen Ergeb-
nissen Uberein. (Phvsic. Rev. [2] 45. 137—38. 1934. California Institute of Techno-
logy.) " G. Schmidt.

Arthur Bramley, Die Vernichtung des Protons. Die Verss. tber die Erzeugung
von ,,Showers* zeigen an, daB die unmittelbare Ursache der Biindel negativer u.
positiver Elektronen, die bei Nebelaufnahmen der Shower beobachtet werden,
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y-Strahlen sind. Die hochenerget. y-Strahlen verlieren beim Auftreffen auf ein Kern-
feld ihre Energie u. erzeugen hierbei eine Anzahl hochenerget. Paare negativer u.
positiver Elektronen. Es wird angenommen, dal die Bldg. dieser hochenerget. Quanten
durch Vernichtung von Materie hervorgeht. Vf. gibt einen Annaherungsausdruck fiir
die Wahrscheinlichkeit, da ein hochenerget. Proton, das auf ein Kern-CouLOMB-Feld
fallt, in einen y-Strahl u. ein positives Elektron umgewandelt wird. Das Problem wird
in Anglcichung an die FERMlIsche Analyse des /1-Strahlenproblems behandelt. Aus
den Ergebnissen kann gefolgert werden, daB Teile der primaren Hdéhenstrahlen Pro-
tonen sind, dio beim Auffallen auf die auBere Atmosphare in der Mehrzahl der Falle
in ein Quant u. ein Positron umgewandelt werden. Bis zum Auftreffen des Protons
auf einen Kern verliert es standig langs seines Weges Energie durch primére lonisation.
Die sekundaren y-Strahlen, die bei dem Zusammensto erzeugt werden u. welche fir
die ,,Showers* verantwortlich sind, werden pro Kern proportional dem Quadrat der
Kernladungszahl absorbiert. Der Anteil der Absorption dieser y-Strahlen ist unab-
hé&ngig von ihrer Energie. (Physic. Rev. [2] 46. 438—39. 1/9. 1934. Franklin-
Institute.) ! G. Schmidt.
W. H. Furry und J. F. Carlson, Die Erzeugung von Elektronenpaaren hoher
Energie. (Vgl. C. 1933. Il. 2634.) Das Problem der Erzeugung von Elektronenpnaren
hoher Energie durch einen y-Strahl, der das Feld eines Kerns durchquert, wird ein-
gehend untersucht. Die Erzeugung von Paaren durch y-Strahlen von 5-106V Energie
stimmt mit experimentellen Ergebnissen, die mit kinstlichen y-Strahlen aus Be er-
halten wurden, uberein. Fir Energien oberhalb 20-10° V ist die vorausgesagte Er-
zeugung von Elektronenpaaren grofier als friiher angenommen, u. daher noch starker
abweichend von dem Experiment. (Physic. Rev. [2] 45. 137. 1934. University of
California.) G. Schmidt.
L. Nedelsky und J. R. Oppenheimer, Uber die Erzeugung von positiven Teilchen
durch Kem-y-Strahlen. Die Wahrscheinlichkeit der Erzeugung eines Elektrons n.
eines positiven Teilchens durch Absorption eines lvern-y-Strahls hangt im wesent-
lichen nicht von dem elektrostat. Eelde des Kerns ab, u. ist fir leichte Elemente u.
hohe Energien sehr viel groRBer als die Wahrscheinlichkeit des inneren Austausches
durch die Auslsg. eines Atomelektrons. Fir die Wahrscheinlichkeit, da ein Dipol-
y-Strahl ein positives Teilchen u. ein Elektron ausldst, wird der formelmaRige Ausdruck
angegeben. Die bei der Zertrimmerung des Be durch Po-a-Teilchen beobachteten
Positronen kénnen durch diese Theorie erklart werden. Die bei der Zertrimmerung
des Al beobachteten Positronen sind viel zu zahlreich u. die hochenerget. Elektronen
viel zu selten, um durch diese Theorie erklart werden zu koénnen. (Physic. Rev. [2]
45, 136. 1934. Univ. of California.) G.Schmidt.
James H. Bartlett jr., Negative Protonen im Kern? Vf. weist auf gewisse
Regularitaten in den Isotopenbdndem hin, die zeigen, in welcher Weise negative
Protonen im Kern eingebaut sind. Als Beispiel wird das Isotopenband von Zn ge-
wahlt. Die bekannten Isotopen haben die At.-Geww. 64, 66, 67, 68 u. 70. Die Lucke 65
wird ausgefillt durch Cu6 u. die Licke 69 wird ausgefillt durch Ga®d. Fehlt ein
ungerades At.-Gew. am leichteren Ende der Bande, dann ist ein stabiles Isotop mit
gleichem At.-Gew. aber mit einer um 1 geringeren Kernladungszahl vorhanden.
Befindet sich die Licke am schwereren Ende, dann ist ein stabiles Isotop gleichen
At.-Gew., aber mit einer um 1 gréReren Kernladungszahl vorhanden. Eine Anwendung
dieser Regel erkléart das Vorhandensein vieler Isotopen, die einzeln aufgefiihrt werden.
Unter der Annahme, dall negative Protonen im Kern vorhanden sind, kann die obige
Regel ebenfalls aufgebaut werden. Die Folge Zn%4, Cubs, Zné5 Zn67, Zn68 Ga®u. Zn:.o
kann durch aufeinanderfolgende Hinzufligung eines negativen Protons, eines positiven
Protons, eines Neutrons, eines weiteren Neutrons, eines positiven Protons u. eines
negativen Protons zum Zn#&4 erhalten werden. Fir eine bestimmte gerade Kern-
ladungszahl ist der am meisten stabile Teil der Masseneinheit im Felde eines der
leichteren Isotopen entweder ein Neutron oder ein negatives Proton; der stabilste
Teil im Felde eines der schwereren Isotopen ist entweder ein Neutron oder ein positives
Proton. (Physic. Rev. [2] 46. 435. 1/9. 1934. Cambridge, England.) G. Schmidt.
William D. Harkins und David M. Gans, Unelastische ZusammenstoBe mit
Massenaustausch und das Problem der Kemzertrimmerung mit Einfangen oder Nicht-
einfangen eines Neutrons oder eines anderen Kemteilchens. Vff. entwickeln Relativitats-
gleichungen fiir die Beziehungen bei der Zertrimmerung eines Atomkerns durch Be-
schieBung mit einem Kernteilchen, welches bei dem ProzeR nicht eingefangen wird.
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Ahnliche Gleichungen fur Geschwindigkeiten, die nicht so nahe der Lichtgeschwindig-
keit liegen, werden ebenfalls entwickelt. Es ergibt sich, daB in der Mehrzahl der Zer-
trimmerungen durch Neutronen das Neutron eingefangen wird. Die Kurve, welche
die Beziehung zwischen der Anzahl der Zertrimmerungen u. den Geschwindigkeiten
der die Zertrimmerung hervorrufenden Neutronen darstellt, ist prakt. die gleiche fir
gestreute wie fir nichtgestreute Neutronen, wobei vorausgesetzt wird, dal beide beim
Zertrimmerungsprozefl eingefangen werden. (Physic. Rev. [2] 46. 397—404. 1/9.
1934. Univ. of Chicago.) G. Schmidt.

M. Goldhaber, Spontane Emission -von Neutronen durch kinstlich erzeugte radio-
aktive Korper. Bei der BeschieBung von Si u. P durch Neutronen hat sich ergeben,
dall die kunstlich erzeugten radioakt. Kerne negative Elektronen, y-Strahlen hoher
Energie (etwa 5,10°V), Positronen u. Neutronen emittieren. Es wird angenommen,
dafB einige der radioakt. Kerne aus Al1328 u. Sil431 bestehen, u. dal die spontan emit-
tierten Neutronen aus folgenden Umwandlungsprozessen hervorgehen: Al1328 ---->
Al327 + nol u. Sil431 — >Sil430 + n«1- Wird diese Erklarung als korrekt angesehen,
so muB das Neutron im urspringlichen Kern im Zustand positiver Energie vorhanden
gewesen sein. Es mufite also im Kern eine Potentialschwelle fir Neutronen bestehen.
Dieses widerspricht nicht nur den theoret. Ansichten Uber die Zwischenwirkungskrafte
zwischen Neutronen u. Neutronen oder Protonen, sondern auch der EERMischen Ent-
deckung, daB Neutronen leicht in Kerne aller Ladungen u. Massen eindringen kdnnen.
Demnach missen die spontan emittierten Neutronen vielmehr in einen Zustand
positiver Energie durch einen priméren radioakt. Proze3 gelangen u. dann sofort
emittiert werden. Im Anschluf an diese Annahme werden 2 Mdglichkeiten zur Er-
klarung der Neutronenemission angefihrt. (Nature, London 134. 25. 14/7. 1934.
Cambrldge Magdalene College.) G.Schmidt.

J. Walke, Spontane Emission von Neutronen aus radioaktiven Isotopen. Wird

P u. Mg mit Neutronen beschossen, so werden negative Elektronen, eine hochenerget.
y-Strahlung, Positronen u. Neutronen emittiert. Die Neutronenemission wird den
instabilen Isotopen Si43l u. Al128, die durch die urspringliche NeutronenbeschieBung
erzeugt worden sind, zugeselirieben. Theoret. Betrachtungen haben ergeben, daf3 diese
Neutronen durch einen priméaren radioakt. ProzeB in einen Zustand positiver Energie
gelangen u. dann sofort emittiert werden. Diese im wesentlichen von GoldhAber
(vorst. Ref.) aufgestellten Annahmen worden vom Vf. geprift. Ferner wird gezeigt,
daf? die beobachteten Ergebnisse von der /j-Radioaktivitat der beiden oben erwéhnten
Isotopen herruhren. Aus der Betrachtung der Kernzertrimmerungsverss. geht hervor,
daB die stabilen Kerne der leichten Elemente mit gerader Kernladungszahl aus einer
Hoéchstzahl von a-Teilchen u. Neutronen, diejenigen Kerne mit ungerader Kern-
ladungszahl aus einer Hochstzahl von a-Teilehen, einem Diplon u. einem lose ge-
bundenen Neutron bestehen. Auferdem ergibt sich, dal die Isotopen der leichten
Elemente mit gerader Kernladungszahl, die 3 Neutronen u. diejenigen der Elemente
mit ungerader Kernladungszahl, die ein Diplon u. 2 Neutronen enthalten, /j-Strahlen
emittieren. Diese /j-Radioaktivitat rihrt von der Bldg. von Elektronenpaaren inner-
halb des Kerns bei der Erzeugung eines Protons durch Einfangen des Positrons durch
ein Neutron her. Das negative Elektron wird in Form eines /j-Strahls emittiert. Diese
Annahmen werden auf die /j-Radioaktivitat des Ali3ZBangewandt. Die /j-Radioaktivitit
dieses Isotops geht aus der Bldg. eines neuen a-Teilchens im Kern durch Vereinigung
des Diplons mit dem neugebildeten Diplon hervor. Das a-Teilchen, das sich in einem
Zustand angeregter Energie befindet, kann zum Normalzustand zurtickkehren u.
innerhalb des Kerns unter Bldg. von Siu28 unter Emission hochenerget. y-Strahlung
gebunden werden. Andererseits kann es ein Neutron emittieren u. He2 innerhalb
des Kerns Sil427 zuricklassen. Dieses Radio-Si, das ein freies Kemproton enthalt,
memittiert positive Elektronen unter Umwandlung zu Al1J®7. Eine spontane Protonen-
emission aus Al]328 wird als moglich betrachtet. (Nature, London 134. 215. 11/8. 1934.
Exeter, Univ. College.) G.Schmidt.

F. H. Newman und H. J. Walke, Induzierte Positronenradioaktivitdt. Die durch
Protonen, Diplonen, Neutronen u. aTellehenbeschleBung induzierte Radioaktivitat
kann unter der Annahme erklart werden, dal dio Kemstruktur der stabilen Isotope
aus a-Teilchen, Neutronen u. Diplonen besteht. Die fehlenden Isotopen mit At.-Geww.
weniger als das doppelte der Kernladungszahl enthalten ein freies Proton in Verb.
mit den anderen Kernbestandteilen. Solche Kerne sind instabil u. radioakt., wobei
Positronen emittiert werden. Sie konnen kunstlich durch Beschieung geeigneter
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stabiler Isotope mit Protonen, Diplonen oder a-Teilchen erzeugt werden. Diese mit
Positronenemission verbundenen Isotope werden nur unterhalb Sc gefunden. Fur
einige Bespiele wird die Struktur angegeben. Demnach sind folgende radioakt. Iso-
tope moglich: Typ 1: Lix3 N713 F,,17, Nan21, Al135 1V 9 CII7B K187, Sc,!'11l. Diese
Elemente werden erlialten durch BeschieBung der entsprechenden stabilen Elemente
He,1 C013 Os10, Nc10, Mgl21, SV 8 S162, Arl86, Ca2040 mit Protonen oder Diplonen.
Typ 2: HeZ Cgll 0815 die durch BeschieBmig von H,2 BS5I°, N714 mit Diplonen
orzeugt worden sind. Wahrend der Bldg. der radioakt. Isotope werden Neutronen
emittiert. Typ 3: Nan2, AlIXG Pis0, Cl173l, K1RBe, Se2112, die durch BeschieBung
vonF 019, Nau23 AlJ¥7, P 1631, CI173%, K1930 mit a-Teilchen erzeugt worden sind. Wéhrend
der BeschieBung werden Neutronen emittiert. Diesem Prozel3 folgt eine Positronen-
emission aus dem radioakt. Isotop. Die folgenden Isotopen des Typ 2 sind ebenfalls
radioakt.: Nel019, Mg”"23 Sii427, S101, Arl83 Ca2B9. Sie werden gebildet, wenn ein
a-Teilchen in den n. stabilen Isotopen Nel020, Mg124, Sil423, S16%, Arl836, Ca2040 einen
Energietiberschull besitzt. Diese Isotopen mit Energietiberschul? verlieren Energie
unter Emission eines Protons oder eines Neutrons. Die Emission eines Neutrons ruft
die Bldg. des radioakt. Isotops hervor. In diesen radioakt. Umwandlungen emittiert
das freie Proton innerhalb des Kerns ein Positron u. wird in ein Neutron umgewandelt.
(Nature, London 134. 288—=89. 25/8. 1934. Exeter, Washington Singer Labora-
tories.) G. Schmidt.
M. Stanley Livingston, Malcolm C. Henderson und Emest 0. Lawrence,
Kunstlich angeregte Radioaktivitat durch NeutronenbeschieBung. (Vgl. C. 1934. 11. 2043.)
In CaF, Al u. Ag wurde groRe Radioaktivitat gefunden. Kleinere Effekte wurden
in Si, Cu u. Zn beobachtet, wéhrend in Si, Be, B, C, Mg, Na, CI, Ca, Zr, Cr, W, Pt,
Bi u. Pb keine merkliche Aktivitat gefunden winde. Nach Exposition der Schichten
wurden diese sofort vor einen GAGER-MULLER-zahler gebracht. Die induzierte
Aktivitat in Al, Cu u. Ag wurde mit einer lonisationskammer (Luft) gemessen. Die
in den untersuchten Substanzen induzierte Aktivitat wurde geschatzt. Fir die Elemente
Al, Ag, Cu u. F werden die Halbwertszeiten, die Reichweiten der Zertrimmerungs-
teilchen u. die wirksamen Kerngebiete fur die Aktivierung tabellar. angefuhrt. (Proc.
Nat. Acad. Sei., U. S. A. 20. 470—75. Aug. 1934. University of California.) G. Schmidt.
M. Stanley Livingston und Edwin Mc Millan, Die Erzeugung von radioaktivem
Sauerstoff. (Vgl. C. 1934. Il. 717.) Mit der bereits beschriebenen Anordnung werden
nach Anbringung einiger Anderungen, die sich auf die Exponierung fester u. gasformiger
Schichten auBerhalb der Apparatur erstrecken, C u. Al-Schichten mit einem Deutonen-
strom von 1-10°6Amp. u. 2-10“6V beschossen. Wurde eine sorgfaltig gereinigte
Pt-Schieht in Luft beschossen, so zeigte sich eine Positronenaktivitat mit einer Halb-
wertszeit von 126 + 5 Sek. Saubere sowie oxydierte Cu-Schichten ergaben denselben
Effekt. Die gleiche Aktivitat wurde in N2 nicht aber in 02, BL oder Ar gefunden. In
C02 wurde eine Aktivitat in der gleichen GroRe beobachtet, die mit der charakterist.
Halbwertszeit von 10 Min. des durch Deutonen aktivierten C abnahm. Aus den Verss.
geht hervor, dall diese Effekte den Atomen des Gases zugeschricbhen werden missen,
das im Raume zwischen Fenster u. Schicht aktiviert worden.ist u. auf die Schicht
durch RuckstoR getriebenwird. Zur weiteren Prifung, ob N2fir die beobachtete 126Sek.
AKktivitat verantwortlich ist, wird N2-Gas beschossen u. seine y-Strahlenaktivitat ge-
messen. Eine KNO03-Schicht zeigte hingegen nicht den erwarteten Effekt, was darin
begrundet liegt, dal? der akt. 02 nicht fest genug im N 03Gitter gebunden ist. Eine
ehem. Trennung ergab, dafl der akt. Bestandteil 02 ist. Fir den letzten Aktivierungs-
prozel werden die wahrscheinlichen Kernrkk. angefihrt. (Physic. Rev. [2] 46. 437
bis 438. 1/9. 1934. Berkeley, University of California.) G. SCHMIDT.
H. Rausch von Traubenberg und Heinrich Bartels, Uber eine kunstliche Akti-
vierung des Bleis durch y-Strahlen. Zur Prifung der Frage, ob eine Anregung zu kinst-
licher Radioaktivitat auch mit Hilfe von -/-Strahlen mdglich ist, benutzten Vff. als
y-Strahlenquelle den auf einem Drahtstift gesammelten akt. Nd. der Th Em schwacher
Rd Th-Praparate (etwa 0,5 bzw. 2,0 mg). Zur Aktivierung wurden drei gleiche Pb-
Zylinder verwendet, in die ein in einem Glasrohrchen eingeschmolzener aktivierter
Stift oingebraekt werden konnte. Die durch die Bestrahlung auftretende Aktivierung
wurde mit Hilfe eines GEIGER-MULLER-Z&hlrohres erfat u. auf automat. Wege
registriert. Das mit 50 mm Pb gepanzerte Z&hlrohr war auf der Frontseite noch durch
eine Al-Platte von 0,5 mm Starke abgedeckt. Die anderen-beiden Pb-Zylinder wurden
im Gang der Messungen je 1,5 Min. lang bestrahlt, nach beendeter Bestrahlung vor
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das Zahlrohr gebracht, u. die Aktivitat des einzelnen Zylinders in zwei aufeinander-
folgenden Viertelminuten gemessen. Es wurde ein deutlicher Effekt beobachtet. Aus
den beobachteten Werten ergibt sich eine Aktivitat fir die erste Viertelminute zu
1,04 £ 0,21 Quanten/Min. Fur die zweite Viertelminute zu 0,08 £ 0,21 Quanten/Min.
In der zweiten Viertelminute scheint die Strahlung prakt. abgeklungen zu sein, so dal
die Abklingungszeit nach Sek. zu bemessen ist. Die primare Ursache fiir die kiinstliche
Aktivierung wird den /-Strahlen zugeschrieben. Um eine etwaige radioakt. Ver-
seuchung auszuschalten, wurden nicht nur duBerste VorsichtsmaRregeln bei dem Ein-
setzen des aktivierten Stiftes getroffen, sondern auch Null- u. Vertauschungsmessungen
angestellt. Vff. beabsichtigen, die Verss. mit den weichen /-Strahlen des Ra u. den
harten BoTHE-BECKERschen Be-/-Strahlen fortzusetzen. (Naturwiss. 22. 758. 9/11.
1934. Kiel, Inst. f. Experimentalphysik.) G. Schmidt.
Harold J. Walke, Der endgiltige Ursprung der Aktiniumreilien. In Weiterfilhrung
der Theorie wird gezeigt, dal AcU selbst ein voribergehendes radioakt. Isotop dar-
stellt; die Ac-Reihen beginnen mit einem schwereren Isotop der M. 239. Es wird an-
genommen, daR dieses Isotop, welches als Protoaktino U bezeichnet wird, wie folgt
zerféllt: PrAcU, I, I, AcU, UY, Pa u. Ac. Die Elemente UZ u. UY erscheinen hierbei
als Glieder der Ac-Reihen. (Philos. Mag. J. Sei. [7] 18. 256—62. Aug. 1934. Exeter,
University College.) G. Schmidt.
Walter M. Elsasser, Bindungsenergien in den radioaktiven Familien des Uran-
radiums und des Thoriums. (Vgl. C. 1934. 1. 1940.) Sind die Energien der radioakt.
Zertrimmerungsprozesse bekannt, so lassen sich die Bindungsenergien der in einem
Kern enthaltenen Protonen u. Neutronen bestimmen. Der formelmaRige Ausdruck
fir die GroRe der Bindungsenergie wird angefuhrt. (C. R. hebd. Séances Acad. Sei.
199. 46—48. 2/7. 1934. Paris.) G. Schmidt.
G. Hevesy, M. Pahl und R. Hosemann, Radioaktivitat des Kaliums. Bei den
Verss. Uber die Radioaktivitat des K zeigte sich, da die Aktivitat nicht von dem
Hauptisotop 39, sondern von einem schwereren hervorgerufen worden ist. Die
Atomgewichtsanalysen lieferten fiir das radioakt. Isotop die Massen 41 u. 42. Das
Zerfallsprod. des K kann durch die ~-Emission gefunden werden. Die /S-Emission
verandert das K-Atom in ein Ca-lsotop. Vff. trennen Ca aus sehr altem norweg.
Biotit ab, welcher reich an K ist, aber nur einen geringen Ca-Geh. besitzt. Die
magnet. Ablenkungsverss. zum Nachweis von Positronen in K fihrten zu einem
negativen Resultat. Das magnet. Spektrum zeigt die Ggw. zweier starker Kom-
ponenten an, deren Energie bei etwa 3-105 u. 7¢105cV hegt. Wird angenommen,
dall diese beiden Komponenten durch /j-Teilchen hervorgerufen werden, die im Kern
des gleichen K-Atoms entstehen, so mufl die Umwandlung des letzteren zur Bldg.
eines Sc-lsotops fiihren. Die Versuchsmethode zum Nachweis eines Ca-Isotops kiirzerer
Lebensdauer als Ergebnis der Emission des primaren /i-Teilchens wird angegeben.
Das Ergebnis ist jedoch negativ. Nach Gamow emittiert K a-Teilchen, die noch nicht
nachgewiesen worden sind. Die beobachtete /~-Strahlung rihrt von einem ClI-lIsotop
her, das durch Zerfall des K-Kerns erzeugt worden ist. Die Reichweiten der hypothet.
a-Strahlung des K u. des Rb werden zu 0,24 cm bzw. 0,63 cm angenommen. Anzeichen
der Ggw. solcher a-Teilchen konnten bei Verwendung der GEIGERsclien Multiplikations-
methode nicht gefunden werden. Auch bei Anwendung der Nebelkammermethode
lassen sich keine a-Teilchen aus Rb nachweisen. (Nature, London 134. 377. 8/9. 1934.
Freiburg, Universitat.) G. Schmidt.
Robley D. Evans, Die Messungen der natiirlichen a-Teilchen, die ausfesten Kdrpern
ausgelost werden. Vf. stellt exakte Ausdriicke fur die lonisation, die durch die Emission
von a-Teilchen aus radioakt. festen Kdrpern hervorgerufen worden ist, auf. Fir folgende
GroRen werden Gleichungen aufgestellt: 1. fur die Gesamtionisation pro gcm Ober-
flache mit u. ohne Absorber; 2. fir die Verénderung der lonisation mit der H6he Uber
der radioakt. Flache; 3. fir die lonisation aus diinnen Schichten; 4. fur die lonisation
aus Substanzen, die alle Glieder der U-, Th- u. Ac-Reihe enthalten u. schlieRlich 5. fur
den Anteil der a-Teilchenzdhlkammern. (Physic. Rev. [2] 45. 136. 1934. University
of California.) G. SCHMIDT.
O.E. Polk, lonisation der Luft durch Alpha- und Betastrahlen als eine Funktion
des Druckes. Die lonisationsmessungen der Luft durch Po-a-Teilchen u. ~-Strahlen,
die von /-Strahlen angeregt werden, werden unter gewdhnlichen Bedingungen aus-
gefuihrt. Die lonisation durch /J-Strahlen nahm in einem schwécheren MalRe mit der
Druckzunahme zu. Die lonisation durch a-Teilchen nahm mit zunehmendem Druck
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erst schnell, dann langsamer ab; bei 80 at war der Wert angenahert 5% des Wertes
*bei Atmospharendruck. (Physic. Rev. [2] 46. 405—06. 1/9. 1934. University of Chi-
cago.) G. Schmidt.
R. M. Langer, Die Theorie Uber den Ursprung der Hohenstrahlung. Wird als all-
gemeine Eig. der Materie angenommen, dal Kernladungen langsam verschwinden
kdénnen, so folgt, daR in unserem Teil des Universums negative Raumladung vorhanden
ist, die die positiven Ladungen vom Auflenraum her beschleunigen wiirde. Die primar
geladenen Teilchen, die beim Breiteneffekt beobachtet werden, zeigen héhere Energien
an als der Durchschnitt, da sie durch das ganze Feld fallen. Die Ost-Westdifferenzen
deuten an, daf alle priméar geladenen Teilchen positiv sind, wie es sich ergeben wiirde,
wenn die Strahlung von einem kosm. Felde hervorgerufen worden ist. (Physic. Rev.
[2] 45. 138. 1934. California Institute of Technology.) G. Schmidt.
W. F. G. Swann, Die Bedeutung der J. Clayschen lonisations-Tiefenangaben in
Beziehung zur Natur der primaren Hohenstrahlung. Die Breiten- u. Richtungseffekte
der Hohenstrahlung erfordern die Existenz geladener Teilchen, die in die Atmosphéare
mit Energien von groRer als 1010 e V eintreten. Etv-a 14% der am Meeresspiegel beob-
achteten Strahlen besitzen gréBere Energien als 1010 Volt. Vf. nimmt an, daR Teilchen-
strahlen mit Energien von etv'a 1010 V nicht etv'a 50 lonen pro cm ihres Weges hei
Atmosphérendruck erzeugen konnen. Diese Teilchen erzeugen vielmehr von Zeit zu
Zeit ,,Shower* von sekundaren Strahlen geringer Energie. Ferner werden theoret.
Grinde fur die Abwesenheit einer gewohnlichen lonisation im Falle sehr hoher priméarer
Energien angegeben. Diese Betrachtungen ergeben eine lonisationsabnahme in einem
Gefall mit zunehmender Tiefe unter der Oberflache eines Mediums bis zu einer Tiefe,
bei der primare Strahlen gentigend Energie verloren haben, um sie in das Energie-
gebiet zu bringen, indem sic ionisieren kénnen. Nach Cray (C. 1934. 4. 1091) wird
bei groBen Tiefen eine Zunahme der lonisation gefunden, der eine steile Abnahme
auf Null folgt. Die Bedeutung dieser Beobachtungen wird theoret. eingehend behandelt.
(Physic. Rev. [2] 46. 432—34. 1/9. 1934. Swarthmore, Pennsylvania.) G. Schmidt.
Paul S. Epstein, Die maximale Reichweite der Hohenstrahlen. Die astronom.
Rotverschiebung weist darauf hin, daB Ho6henstrahlen nur eine endliche Wegstrecke
durchlaufen kénnen, bevor sie vollkommen ihre Energie verlieren. Eine weitere Unters,
ergibt, daB das Problem der Durchlaufzeit der H6henstrahlen ident, mit dem der Zeit-
skala des Universums ist. Wird die kosmolog. Konstante zu Null oder negativ an-
genommen, so ist die maximale Reichweite der Lichtquanten u. der Materieteilchen
unterhalb 2-109 Jahren; ist die Konstante positiv, so kann jeder Wert bis unendlich
erreicht werden. (Physic. Rev. [2] 45. 136. 1934. California Institute of Techno-
logy.) G. Schmidt.
Y. F. Cheng, Die Polarisation der allgemeinen Réntgenstrahlung von dicken Anti-
kathoden. Zur Best, der Polarisation der Réntgenstrahlung von Antikathoden aus W,
Cu u. Al bei Spannungen zwischen 20 u. 100 kV kombiniert Vf. die 90°-Streuung mit
der Filtermethode. Untersucht werden die Spektralgebiete zwischen den K-Absorptions-
grenzen von Mo u. Nb, Pd u. Rh, W u. Ta. Vf. bestatigt hierdurch zunachst die Ergeb-
nisse von Ross (C. 1928. Il. 1063) u. Kutenkampf (C. 1929- Il. 2637) bzgl. des
Zusammenhangs zwischen Polarisation u. Spannung sowie zwischen Polarisation u.
Wellenlange. Ferner zeigt Vf. in einer mehr quantitativen Weise folgendes: 1. Wahrend
der gemessene Hochstwert der Polarisation 60% nicht Uberschreitet, ist die extra-
polierte Polarisation fur die ,,Quantenspannung® jeder Rdéntgenbande (das ist die
Spannung der langwelligen Absorptionskante) nahezu vollstandig. 2. Die Polarisation
einer Rontgenstrahlung von bestimmter Wellenlange ist fir ein Antikathodenmaterial
von Kleinerem Atomgewicht héher als fir ein Material von gréBerem Atomgewicht,
abgesehen von der N&he der ,,Quantenspannung®, wo sie stets angendhert 100%
erreicht. (Physic. Rev. [2] 46. 243—47. 15/8. 1934. Stanford Univ.) Zeise.
G. Hevesy und H. Lay, Fluorcscenzausbeute der Rontgenemission. Die Fluorescenz-
ausbeute der ¢-Emission einer groBen Anzahl von Elementen u. die der A-Emission
fur einige Féalle wurde nach einer photograph. Methode (vgl. C. 1931. 11. 2569) bestimmt.
Die Ergebnisse werden in einer Figur mitgeteilt, aus der mit steigender Atomnummer
von 40 (Zr) bis 92 (U) eine Zunahme der L-Fluorescenzausbeute von 6 auf 45% zu
ersehen ist. Wenn eine K- u. eine L-Strahlung gleicher Wellenlange verglichen werden,
so ergibt sich fir die A-Strahlung eine merklich groBere Ausbeute, das Verhaltnis der
Ausbeuten fir die Wellenlange 33 300 N-E. ist 1,75: 1. Fir Uran wurde ferner die
jtf-Ausbeute bestimmt: 6%. Das Ausbeuteverhéltnis von Kalium-A-Strahlung zu
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Ag-L-Strahluug u. U-Jf-Strahlung, die alle ungefdhr dieselbe Wellenldénge haben,
betragt 18: 10: 6. (Nature, London 134. 98—99. 21/7. 1934. Freiburgi. Br., Physikal.
Inst. d. Univ.) SKALIKS.

V. Hugo Sanner, L-Absorptionsspektren im Gebiet der sehr weichen R&ntgen-
strdhlen. Die L,u-Absorptionskanten von Al u. Mg wurden mit Funken zwischen Cu-
Elektroden als Lichtquelle gemessen. Spektrograpli. mit konkavem Glasgitter, Radius
lin, 288 Linien/mm. Dicke der Absorptionsfolien: Al 0,5/i, Mg 0,3/r. Mg wurde auf
einer 0,5/r dicken Al-Folie niedergeschlagen. Wellenlangenstandard: Cu-Linien.
Lm-Absorptionsgrenze fur Al: 170,52, fur Mg 250,25 A. Die entsprechende Al-Kante
fur ALO3wurde zu 161,64 A bestimmt. (Nature, London 134. 100. 21/7. 1934. Upsala,
Physikal. Lab. d. Univ.) Skaliks.

Walter Soller, Interpolationsgleichung fiir Photodensitometeraufzeichnungen von
Rontgenbeugungsdiagrammen. Kurze Mitt.,, daB Vf. mit einer theoret. abgeleiteten
Interpolationsgleichung bzw. einem entsprechenden graph. Verf. Intensitatsbestst. von
ahnlicher Genauigkeit durchfihren konnte wie mit der lonisationsmethode. (Bull.
Amer. physic. Soc. 9. Nr. 3. 15. e/6. 1934. Univ. of Arizona.) Skaliks.

W. V. Houston und C. B. Crawley, Elektronenfunktionenfiir einen Metallhrystall.
Die hei Atomen mit vielen Elektronen bewahrten Variationsmethoden sind in bestimmter
Weise auf Krystalle angewandt worden. Es laBt sieh zeigen, daB die zuerst von
Bloch eingefiihrten Funktionen gute Néherungslsgg. sind, seihst wenn die Wechsel-
wrkg. der Elektronen eingeschlossen wird, wenn nur die geeigneten Atomfunktionen
benutzt werden. Diese Atomfunktionen kénnen nach der Variationsmethode bestimmt
werden. — Im Falle des Li wurde die Atomfunktion als einfache 2 «-Funktion vom
SLATElischen Typus mit einem einzigen Parameter angesetzt u. orthogonal zur
1 «-Funktion gemacht. Der beste Parameterwert wurde aus dem niedrigsten Energie-
wert bestimmt. Die erhaltenen Ergebnisse fiir Gitterkonstante, Gitterenergie u. Kom-
pressibilitit stimmen mit vorliegenden Daten befriedigend Gberein. (Bull. Amer.
physic. Soc. 9. Nr. 3. 13. 6/6. 1934. California Inst, of Technology.) Skaliks.
*) Ettore Onorato, Die Struktur der krystallinen Materie und die Rdntgenstrahlen.
(Cliimica e Ind. 2. 100—03. 1934.) WILLSTAEDT.

F. R. Morral, Studium der Krystallstruldur mittels Rontgenstrahlen. Industrielle
Anwendungen. Ubersicht. (Quim. e Ind. 11. 202—04. 1934. Barcelona.) WILLSTAEDT.

N. Seljakow, Uber eine neue Eigenschaft der Strukturanalyse. Der Zusammen-
hang zwischen der stereograph. Krystallprojektion u. der Drehkrystallaufnahme wird
besprochen, u. es wird gezeigt, da die Réntgenaufnahmen nach der Drehmethode von
der Anderung der Rrystallage bei groRen Reflexionswinkeln in starkerem MaRe als bei
kleinen beeinfluBt werden. Diese Eig. der Réntgenanalyse kann von Interesse sein:
1. bei der durch plast. Forméanderung u. Rekrystallisation hervorgerufenen Anderung
der Rrystallage, 2. bei der gegenseitigen Orientierung der Phasen (verschiedene Legie-
rungen, WidmannSTATTENsche Struktur). (Z. Physik 92. 543—46. 30/11. 1934. Lenin-
grad, Zentralmetallforschungsinst.) Skaliks.

Alfred Hettich, Notiz zur Strukturbestimmung nach der Fouriermethode. Es wird
gezeigt, daB die Mdglichkeit einer ,,direkten* Analyse von Krystallstrukturen (an Stelle
des ,,tastenden* Verf. der ,,method of trial and error*), wenn auch nicht allgemein, so
doch fur eine gewisse, nicht unbetréachtliche Gruppe genau charakterisierbarer Sub-
stanzen besteht. (Z. Physik 92. 528—32. 30/11. 1934. Munchen.) Skaliks.

P. Niggli, Ideal- und Realkrystall. Einleitung zu den nachstehend referierten
Arbeiten des Sonderheftes Uber das oben genannte Thema. (Z. Kristallogr., Kristall-
geometr., Ristallphysik, Kristallchem. [Abt. A d. Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr.]
89. 193—094. Okt. 1934) Skaliks.

M. J. Buerger, Die ,lineage structure” von Krystallen. Vf. gibt eine zu-
sammenfassende Ubersicht (ber die Tatsachen, die zugunsten seiner Theorie der
lineage structure* sprechen (C. 1932. I1. 1268). Ein direkter Beweis flir das Vorliegen
solcher Struktur ist die Existenz von dendrit. Krystallen, doch ist die ,lineage struc-
ture* nicht auf Dendriten beschrénkt. Es laRt sich vielmehr ein allgemeiner Ubergang
von Dendriten Uber Krystalle mit Parallelverwachsiingen u. sog. Mosaikkrystalle zu
den Idealkrystallen aufzeigen. — Auf Grund der Annahme des Vf. lassen sieh die ver-
schiedenen Beobachtungen Gber die Natur der Mosaikstruktur befriedigend deuten
(neben den visuellen Beobachtungen die Atzverss., die Ergebnisse tber die Extinktion

*) Krystallstruktur organ. Verbb. vgl. S. 1203.
XVII. 1. 78
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der Rontgenstrahlen, elektr. Leitfahigkeit u. Gasahsorption von Bleiglanz, Plasti-
zitat u. a.). (Z. Kristallogr., Kristallgeometr., Kristallphysik, Kristallchem. [Abt. A d.
Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr.] 89. 195—220. Okt. 1934. Cambridge, Mass. Inst, of
Technol.) Skaliks.
Harold E. Buckley, Uber die Mosaikstruktur in Krystallen. Es wird eine krit.
Ubersicht tiber die verschiedenen Theorien der Mosaikstruktur gegeben, u. gezeigt, daR
eine zuverlassige experimentelle Grundlage fur die Mosaikstrukturen nach Smekal u.
Zwicky hicht vorhanden ist; die theoret. Schllsse dieser Autoren werden abgelehnt.
Die DABWINsche Mosaikstruktur grundet sich auf die Erfahrungen an Rodntgen-
reflexion an Krystalloberflachen. Es wird eine Anzahl von Tatsachen aufgezahlt, welche
gegen die Annahme dieser Mosaikstruktur sprechen. Im einzelnen werden dann Er-
fahrungen Uber den Durchgang von W.-Dampfen durch Krystalle, Beobachtungen an
extrem dinnen Krystallen n. tiber die Symmetrie von Atzfiguren diskutiert, ferner die
Erscheinungen des Krystallwachstums, der Spaltbarkeit u. die opt. Eigg., die samtlich
dafur sprechen, daR die Krystalle im wesentlichen homogenen Bau haben. (Z
Kristallogr., Kristallgeometr., Kristallphysik, Kristallekem. [Abt. A d. Z. Kristallogr.,
Mineral., Petrogr.] 89. 221—41. Okt. 1934. Manchester, Univ., Krystallograph.
Abt.) " Skaliks.
M. J. Buerger, Die Nichtexistenz einer regelmafigen SekundarStruktur in Kry-
stallen. Die ZwiCKYSohe Theorie der Sekundarstruktur wird einer Kritik unterzogen.
Es wird gezeigt, dal die als Stiitze fir die Theorie angesehenen experimentellen Ergeb-
nisse meist wohlbekannte Phanomene sind, die nur falsch gedeutet wurden. Die von
ZwiCKY angenommene Sekundarstruktur ist fur die Erklarung der beobachteten
Gleit- u. Spaltvorgange, sowie der plast. Deformation u. des Bruches ungeeignet. Wenn
der tatsachliche Gleitvorgang bei der Berechnung der Festigkeit in Betracht gezogen
wird, dann resultiert ein Wert von derselben GroéRenordnung wie der experimentell
bestimmte. — Zwicky hat energet. Berechnungen angestellt (Energiegewinn bei Kon-
traktion bestimmter Ebenen), die ihn ebenfalls zum Postulat der Sekundéarstruktur
fihrten. Diese Berechnungen sind fehlerhaft, da sie die Expansion senkrecht zu der
sieh kontrahierenden Ebene aufler Acht lassen. Bei Berucksichtigung des hierzu er-
forderlichen Energiebetrages ergibt sich kein Gewinn, sondern vielmehr ein Aufwand
an Enorgie. Diese Berechnungen sprechen also ebenfalls gegen jede Art von Sekundér-

struktur. — Literaturverzeichnis. (Z. Kristallogr., Kristallgeometr., Kristallphysik,
Kristallchem. [Abt. A d. Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr.] 89. 242—67. Okt. 1934.
Cambridge, Mass. Inst, of Technol., Mineralog. Dept.) Skaliks.

D. Balarew, Die innere Adsorption in Salzkrystallen. Die Arbeit enthalt eine

Zusammenstellung der aus den Unterss. des Vf. Uber die innere Adsorption in Krystall-
salzen (vgl. C. 1934.1. 2241. 2547 u. friher) folgenden prinzipiellen Behauptungen, nach
denen alle Verunreinigungen eines Krystalls im allgemeinen im Zusammenhang mit seiner
mosaikartigen Struktur stehen. Die disperse Struktur des Realkrystalles wird hierdurch
starker u. direkter bestétigt als nach allen bisherigen Unterss. Ferner wird eine thermo-
dynam. Ableitung fiir die experimentell begriindete Behauptung mitgeteilt, dall das
thermodynam. Gleichgewicht im Krystallzustande ganz allgemein bei einer dispersen
Struktur liegt. (Z. Kiristallogr.,, Kristallogeometr., Kristallphysik, Kristallchem.
[Abt. A d. Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr.] 89. 268—81. Okt. 1934. Sofia, Inst. f.
anorgan. Chemie d. Univ.) Skaliks.
A.H. Jay, Die thermische Ausdehnung von Silber, Quarz und Wismut aus Roéntgen-
messungen. Kurze AViedergabe der 0. 1933. Il1. 2791. 1934. |. 2100. 3037 referierten
Arbeiten. (Z. Kristallogr., Kristallgeometr., Kristallphysik, Kristallchem. [Abt. A d.
Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr.] 89. 282—85. Okt. 1934. Manchester, The United
Steel Comp. Ltd., Central Res. Dep.) Skaliks.
Wolfgang F. Berg, Uber die Geschichte der Belastung deformierter Krystalle. Es
wird Gber Rontgenaufnahmen an Steinsalz nach der C. 1931. I1. 2566 referierten Methode
berichtet. Die Aufnahmen zeigen, daB die Methode geeignet ist zur Feststellung, 1. ob
die deformierende Zugspannung tber den ganzen Krystall konstant gewesen ist, u. 2. ob
die Spannung wahrend der Deformation (der Lebensgeschichte) des Krystalles eine
Anderung erfahren hat. (Z. Kristallogr., Kristallgeometr., Kristallphysik, Kristallchem.
[Abt. A d. Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr.] 89- 286—94. Okt. 1934. Manchester.) Skal.
R. W. James, Die Intensitaten der Rontgenspektren und die Unvollkommenheiten
der Krystalle. Es wird eine kurze Ubersieht Gber die Aufschliisse gegeben, die aus einer
quantitativen Unters, der Intensitat der von Krystallen reflektierten Réntgenstrahlen
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Uber den Grad von Vollkommenheit der Krystalle gewonnen werden kénnen: Winkol-
bereich der Reflexion an Realkrystallen. Krystallunvollkommenheiten u. reflektierte
Intensitat. ,,Integrierte Reflexion* von groBen Krystallen. Sekundéarextinktion. Ver-
gleich mit dem Experiment. Kunstliche Anderung des Grades der Vollkommenheit.
Reflexionskurve. (Z. Kristallogr., Kristallgeometr., Kristallphysik, Kristallchem.
[Abt. A d. Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr.] 89. 295—309. Okt. 1934. Manchester.) Ska.
Alexander Goetz, Gruppenphdnomene in Melallkrystallen. Die bisher bekannten
experimentellen Resultate zur Beschreibung u. Deutung der Unterschiede zwischen
Real- u. Idealkrystall werden in gedrangter Ubersicht krit. dargestellt, wobei besonders
die Frage der Existenz einer Periodizitat hoherer Ordnung im Krystall diskutiert wird.
Fir die Verteidigung einer von den bestehenden zahlreichen Annahmen Uber die Natur
solcher Strukturen ist das experimentello Material nicht ausreichend; Vf. behandelt
daher nur ein Teilgebiet: die Frage, ob u. inwieweit die physikal. Eigg. von Metall-
krystallen die Annahme einer Unterteilung in krystalline Mol.-Aggregate wahrscheinlich
bzw. notwendig machen (vgl. C. 1934. 11. 1089.1264. 3724). —Unter einer ,Gruppc*
versteht Vf. ein Mol.- (oder Atom-) Aggregat, dessen Grofe zunachst unbekannt ist,
innerhalb dessen aber die Stabilitdt eines Mol. anders ist als auferhalb. Ein Real-
krystall ware in diesem Sinne aus solchen Gruppen oder Grupperikomplexen aufgebaut
u. kdnnte bei genau gleicher GroRe der Gruppen u. bei genau gleicher Anordnung der-
selben eine Periodizitdt hoherer Ordnung erhalten, die der ZwiCKYschen Sekundar-
struktur entsprache, oder bei unregelméRiger GroRe oder gestérter Anordnung den
Mosaikstrukturen von Darwin u. Smekal nahe kdme. Unter einem G ruppen-
phadnomenist demnach eine Erscheinung verstanden, die auf die Existenz solcher
Gruppen hinweist. Es ergeben sich dann 2 Hauptfragen, die in vorliegender Arbeit
genauer behandelt werden: 1. Welche Anhaltspunkte bestehen fir die Annahme, daf
die Bldg. von Mol.-Gruppen der Bldg. des eigentlichen Krystalls im festen Zustand
vorausgeht, oder daR solche Gruppen Uber den F. hinaus erhalten bleiben? 2. Welche
physikal. Eigg. des festen Metallkrystalls kbnnen mit einem Minimum an Zusatzhypo-
thesen lediglich als Gruppenphanomene gedeutet werden ?— Auf Grund der bisher vor-
liegenden Unterss. wird gezeigt, dal durch die Annahme von Mol.-Aggregaten gleicher
GroRe als Ursache u. Trager der Periodizitaten hoherer Ordnung im Realkrystall der
Widerspruch vermieden wird zwischen der Folgerung der Krystallkontinuumsvor-
stellung, dal die monokrystalline Form thermodynam. die groRte Stabilitat besitzt, u.
der empir. Tatsache, daB der Stabilitatsunterschied zwischen dem makroskop., realen
Ein- u. Polykrystall auBerordentlich klein, oft sogar gar nicht vorhanden ist. Im Sinne
der Gruppenhypothese kann ndmlich dieses Stabilitatskriterium nur auf Krystalle bis
zur GroRe einer Gruppe angewandt werden. Von der ZwiCKYschen Theorie der
Sekundarstruktur ist die Gruppenhypothese unter anderem dadurch unterschieden,
dal sie keinen Stabilitdtszuwachs durch die period. Unterteilung liefert, dal die Perio-
dizitaten nicht interferenzfahig sind, u. daB der Gruppenparameter im festen Krystall
temperaturunabhéngig ist. (Z. Kristallogr., Kristallgeometr., Kristallphysik, Kristall-
chem. [Abt. A d. Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr.] 89. 310—26. Okt. 1934. Pasadena,
California Inst, of Teehnol.) Skaliks.
E. Orowan, Die mechanischen Festigkeitseigenschaften und die Realstruktur der
Krystalle. Das Zerreilen, das plast. Gleiten u. der elektr. Durchschlag sind Labilitéts-
erscheinungen, die sich bei Annahme eines vollig homogenen Gitters weder qualitativ
noch quantitativ beschreiben lassen. Aus ihrer Existenz darf zunachst deshalb nicht auf
eine konstitutionell bedingte, vom Idealgitter in bestimmter Weise abweichende Real-
struktur geschlossen werden, weil dieselben Erscheinungen sich bei amorphen Kérpern
in prinzipiell derselben Weise abspielen. Dagegen gibt die RiBausbreitungstheorie, ins-
besondere die kiirzlich vom Vf. (vgl. C. 1934. H. 3083. 3084) vorgenommene Erweiterung
der GRiFFITHschen Theorie eine ausreichende Grundlage zur Erklarung der mechan.
Festigkeitseigg.; alle Hypothesen, die nicht auf dem Boden dieser Theorie stehen
(z. B. die Blockstruktur- u. Sekundéarstrukturhypothesen) sind mit der Erfahrung nicht
vereinbar. Ebenso haben sich diejenigen Aussagen der Lockerstrukturhypothesen, die
Uber die GRIiFFiTHsche Theorie hinausgehen, in den der Erfahrung bisher zuganglichen
Féallen als nicht zutreffend erwiesen. (Z. Kristallogr., Kristallgeometr., Kristallphysik,
Kristallchem. [Abt. A d. Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr.] 89. 327—43. Okt. 1934.

Budapest.) Skaliks.
M. Renninger, Studien Uber die Rontgenreflexion an Steinsalz und den Realhau
von Steinsalz. Ausfuhrliche Mitt. Gber die C. 1934. I1. 1733 referierte Arbeit. (Z.

78*
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Kristallogr., Kristallgeometr., Kristallphysik, Kristallchem. [Abt. A d. Z. Kristallogr.,
Mineral., Petrogr.] 89. 344—74. Okt. 1934. Stuttgart, Inst. f. theoret. Physik d. Techn.
Hochschule.) " Skaliks.
G. I. Taylor, Eine Theorie der Plastizitat von Krystallen. Inhaltlich ident, mit
der C. 1935. I. 661 referierten Arbeit. (Z. Kristallogr., Kristallgeometr., Kristallphysik,
Kristallchem. [Abt. A d. Z. Kjristallogr., Mineral., Petrogr.] 89. 375—85. Okt. 1934.
Cambridge [England].). Skaliks.
Adolf Smekal, Zur Theorie der Beallcrystalle. Einige Bemerkungen mit Hinweis
auf den 1. Vers. einer zusammenfassenden Behandlung von Problemen der Realkrystalle
unter der Uberschrift ,,Strukturempfindliche Eigg. der Krystalle* im BandXXIV/2
des Handbuches der Physik (Kap.5, S.795—922; Berlin 1933). (Z. Kristallogr.,
Kristallgeometr., Kristallphysik, Kristallchem. [Abt. A d. Z. Kristallogr., Mineral.,
Petrogr.] 89- 386—99. Okt. 1934. Halle a. S.) Skaliks.
Georg Kalb, Die Bedeutung der Yizinalerscheinungen fiir die Bestimmung der
Symmetrie und Formentwicklung der Krystallarten. Unter Zugrundelegung der Vizinal-
erscheinungen als reale Oberflachenerscheinungen der Krystalle 1aBt sich eine reale
Krystallmorphologie entwickeln, die die von der klass. Krystallmorphologie auf-
gestellten Grundgesetze der Krystallgeometrie nur als Grenzgesotze anzuerkennen
vermag, die aber die wichtigsten Aufgaben des Krystallographen, namlich die Best. der
Symmetrie u. der Formenentw. fir alle Krystallarten durchzufiihren gestattet, wie an
Beispielen gezeigt wird. (Z. Kristallogr., Kristallgeometr., Kristallphysik, Kristallchem.
[Abt. A d. Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr.] 89. 400—09. Okt. 1934. KéIn.) Skaliks.
Harold E. Buckley, Neue Feststellung, dal die obere Grenze fir die GroBe der
Mosaikblocke in Krystallen (falls die ersteren tberhaupt existieren) bei 500 A oder tiefer
liegt. Wahrend Verss. Uber die Habitusdnderung von KSO”-Krystallen (vgl. C. 1934-
I1. 3221) wurde gefunden, daR die (OlO)-Flache u. einige andere Flachen gewdhnlich
recht vollkommen ausgebildet waren, wahrend (021) stets gerundet u. angeétzt auftrat.
Ein Krystall, der tafelig nach (010) héchst vollkommen ausgebildet u. in Ggw. eines
Farbstoffs (Diphenylcitronin G) gewachsen war, wurde 6 Monate lang in einem Glas
bei teilweisem Luftzutritt aufbewahrt u. dann mit dem Reflexionsgoniometer u. mono-
ehromat. Licht untersucht. Der in Ublicher Weise beobachtete Signalspalt zeigte sich
mm Uberhaupt mit einer Anzahl vertikaler, paralleler u. &quidistanter Linien. Bei
Rotation des Krystalls um die Normale auf (010) blieben die Linien ungedndert. Es
lieR sich zeigen, daf die Linien durch Interferenz der an der vorderen u. hinteren Grenz-
flache der Krystallplatte reflektierten Lichtstrahlen entstehen. Der Effekt konnte an
einer groBen Zahl von Krystallen folgender Substanzen nachgewiesen werden (u. zwar,
stets an den (010}-Ebonen): K2S0i, (NH f2SO.x, K2CrOi, KN 03, K2Cr,,0-, KH-Tartrat.
An K2Cr04 wurde der Interferenzeffekt mit grinem u. gelbem, nicht dagegen mit
mviolettem Hg-Liclit beobachtet; K2Cr20 7 verhielt sich ahnlich u. gab mit griinem Hg-
Licht nur einen schwachen Effekt. Dies wird auf die Durchléssigkeit bzw. das Ab-
sorptionsvermdgen der Krystalle fir bestimmte Wellenldngen zurickgefuhrt. Mit
UV-durchléssigen Krystallen konnte der Effekt auch im UV beobachtet werden, sogar
mit der klrzesten gebrauchlichen UV-Linie, der Hg-Linie 253 y/i. — Falls man Mosaik-
blécke an den bei der Interferenz beteiligten Krystalloberflachen fiir die Erscheinungen
verantwortlich machen will, dann kann man aus der verwendeten Wellenlange die obere
Grenze der GroRe dieser Blocke abschatzen. Unter der Annahme, daB b eid e Krystall-
flachen aus solchen Bldocken bestehen, berechnet Vf. als HochstgroRe der Blcke 500 A.
Grollere Blocke wiirden mit der 253-/i/i-Linie keine Interferenzen geben. Interferenzen
wurden auch mit ,idealen* Krystallen beobachtet, die einen betrachtlichen Geh. an
Fremdstoffen enthielten. In diesen Krystallen wechseln ideale Gebiete mit nichtidealen
ab, u. eine solche Anordnung, in der die einzelnen Gebiete mindestens einige emm grof3
sind, scheint der einzige gesicherte Typus von Krystallunvollkommenheiten zu sein.
(Z. Kristallogr., Kristallgeometr,, Kristallphysik, Kristallchem. [Abt. A d. Z. Kristallogr.,
Mineral., Petrogr.] 89. 410—15. Okt. 1934. Manchester, Krystallograph. Abt. d.
Univ.) Skaliks.
Robert B. Hull, KrystaUstruktur von Nickdoacetat-Tetrahydrat. Die Angaben
von Rammelsberg Uber Achsenverhaltnis (a: b: ¢ = 0,7216: 1: 0,4143), Achsen-
winkel (8 —93° 25") u. Habitus der monoklinen Prismen von Ni(CH3C00)2¢4 H.R
konnten goniometr. bestatigt werden. Aus Drehkrystallaufnahmen ergaben sich die
Identitatsperioden a = 8,49 + 0,03, b= 11,77 + 0,05, c== 4,87 + 0>03A. D. 1,714
0,001 (20°). Der Elementarkdrper enthalt 2 Moll. Mdégliche Raumgruppen Cf, Cf, CX,
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Cih*u. 025, Nach der &uReren, monoklin-prismat. Symmetrie sind die Raumgruppeni
022, Clh*u. CK wahrscheinlich. Die Ni-Atome haben vermutlich die Lagen 000 u.
a/2 6/2 0, da ungerade Ordnungen von (100) u. (010) fehlen u. (001) in allen Ordnungen
auftritt. (Bull. Amer. physic. Soc. 9. Nr. 3. 12. 6/6. 1934. Univ. of Pittsburgh.) Skal.

Cl. Schaefer und L. Bergmann, Uber neue Beugungserscheinungen an schwin-
genden Krystallen.  Mitt. Uber die C. 1934. Il. 2498 referierten Ergebnisse, sowie
Beugungsverss. an nichtpiezoelektr. Stoffen. G/aswirfel z. B., auf die 2—3 madglichst
gleiche Piezoquarzplatten aufgekittet waren, lieBen sich ebenfalls zu elast. Schwingungen
anregen u. gaben dann Raumgltterdlagrammel Ahnliche Verss, wurden mit Topas
u. Kalkspat angestellt. Die erhaltenen Bcugungshilder sind Wledergegeben (Natur-
wiss. 22. 685—90. 12/10. 1934. Breslau, Physikal. Inst. d. Univ.) Skaliks.

*) Eric M. Stoddart, Das Sauerstoffnachleuchten. Im AnschluB an die friheren
(C. 1935. 1. 349) Unterss. stellt Vf. experimentell fest, daB reiner 02 in GefalRen mit
reinen u. vergifteten Oberflachen bei der clektrodenlosen Anregung kein Nachleuchten
zeigt, auch nicht nach Zugabe verschiedener Gase, einschlieflich N2 Ebenso entsteht
in gewdhnlichen Entladungsrohren kein Nachleuchten des 02 wenn die Elektroden
vorher griindlich entgast worden sind; nur durch einen N2-Zusatz stellt sich das Leuchten
ein. In gewdhnlichen Entladungen durch 02-N2-Gemische entsteht leicht NO, w&hrend
diese Synthese in elektrodenlosen Entladungen nicht stattfindet. Ein NO-Zusatz zu
einer solchen Entladung durch 02 erzeugt das Nachleuchten. Leuchtender O, wird
nichtleuchtend, wenn man einen gewissen akt. Bestandteil bei —80° ausfriert; dieser
Bestandteil wird auf ehem. Wege als N 02 erkannt (NO, N20 u. 03 lassen sich auch bei
dieser Temp. nicht ausfrieren). Das Spektrum des Nachleuchtens wird aufgenommen
u. sorgfaltig untersucht. Es besteht aus schwachen diffusen Banden zwischen 4200
u. 6700 A. Vf. folgert, dak das Nachleuchten des 0 2 demselben emittierenden Teilchen
zugeschrieben werden muf3, das bei der Rk. zwischen NO u. 03 eine Rolle spielt. (Proc.
Roy. Soc., London. Ser. A. 147. 454—67. 1/12. 1934. London, Univ.-College, William
Ramsay-Labor. of inorgari. & phys. Chem.) ZEISE.

Joseph Kaplan, Neue Bandensysteme in Stickstoff. (Vgl. C. 1935.1. 356.) Weitere
Messungen ergeben, daB die Kopfe der kirzlich (C. 1934. . 3482) gefundenen neuen
Banden bei 2153, 2225, 2301 u. 2381 bzw. 2740, 2635 u. 2536 A liegen u. anscheinend
2 Systeme bilden. Vf. vermutet auf Grund einiger Ubereinstimmender Frequenzdiffe-
renzen gewisse Zusammenhange mit bekannten Systemen von VAN DER Ziel U. Hop-
PLELD. Weitere starke Banden werden bei 2359, 2397, 2421, 2452 A u. an zahlreichen
anderen Stellen gefunden, aber nicht in Systeme eingeordnet. (Physic. Rev. [2] 46.
534. 15/9. 1934." Los Angeles, Univ. of Californ.) ZEISE.

G. Geoghegan, Spektrales Reflexionsvermdgen verschieden weiBer Metalle.
bestimmt das Reflexionsvermdgen von Ni, Ni-Ag, Monel, Pd u. Ag, deren Oberflachen
unter grofRer Sorgfalt poliert wurden. Aus Tabellen ist das Reflexionsvermdgen zu
ersehen fir weilles u. durch WRATTEN-Filter 70, 71 a, 72—75 gefiltertes, unter 45°
einfallendes Licht (bezogen auf MgO bzw. Ag = 100°/0). — Kein Metall hat ein so
gutes Reflexionsvermdgen wie das Ag; die Verwendung der Metalle in der Dreifarben-
kamera wird diskutiert. (Brit. J. Photogr. 81. Nr. 3892. Suppl. 45—46. 7/12.
1934.) Reusch.

Ludwig Pincussen, Uber Redoxpotentiale. 111. T. Suzuki und Ernst Otto Seitz:
Redoxpotentiale und Becquereleffekt bei photochemischen Vorgangen, besonders bei Be-
strahlung von Sehpurpurextrakten. (I1. vgl. C. 1932. Il. 884.) Bei Belichtung einer
aus verschiedenen Komponenten bestehenden Lsg. kénnen zwei Arten von Photo-
potentialen auftreten: Redoxpotentiale, wenn das absorbierte Lichtquant seiner GroRe
nach zur Auflésung eines Elektrons ausreicht, dagegen ein' BECQUEREL-Effekt, wenn
es nur zur Anregung kommt. Es werden charakterist. MeRBkurven fiir Dopalsg. u. An-
thracen wiedergegeben. AnschlieBend werden die Ergebnisse der Verss. von Naka-
SHIMA (Bericht tber die XLVII. Zusammenkunft der Ophth. Ges. 369 [1928]) Uber
Potentialanderungen bei Belichtung von Netzhautextrakten erdrtert; Verss. an den von
Nakashima benutzten Ldsungsmm. (Saponin u. cholsaures Na) machen eine Ver-
falschung der Ergebnisse Nakashimas durch Ldsungsmitteleffekt wahrscheinlich.
(Biochem. Z. 272. 357—64. 5/9. 1934. Berlin u. Formosa.) LESZYNSKI.

*) Spektrum organ. Verbb. vgl. S. 1197.

VT.
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[russ.] Jakow lljitsch Frenkel, Die Wellenmechanik. Teil 1. Die elementare Theorie. Lenin-
grad-Moskau. GTTI 1934. (386 S.) 5 Rbl.
Robert Andrews Millikan, Electrons (+ and—) protons, photons; neutrons, and cosmic
rays. Chicago: Univ. of Chic. Press 1935. (502 S.) 12°. (Univ. of Chic. sei. sor.) 3.50.
John Thomson, An Introduction to atomic physics. London: Metliuen 1935. (238 S.) 8°.
10s. 6d.
Aj. Elektrochemie. Thermochemie.

*) A. E. van Arkel, Dipolmoment und Kohésion. Vortrag, inhaltlich uberein-
stimmend mit den C. 1934. 11. 1899. 2050. 3595 referierten Arbeiten. (Trans. Earaday
Soc. 30. 698—707. 9/9. 1934. Eindhoven.) Eisenschitz.
J. E. Lennard-Jones, Die Bestimmung intramolekularer Kréfte aus Messungen
von Dipolmomenten. Theoret. Behandlung der Wechselwrkg. zweier Dipole in einem
Mol., die bis auf ihre gegenseitige Beeinflussung frei drehbar sind. Als Mol.-Modell wird
ein symm. Kreisel betrachtet, um dessen Achse die beiden Dipole rotieren kdnnen.
Die Wellengleichung, welche die Bewegung der Dipole beschreibt, enth&lt dann nur
eine Koordinate u. kann direkt gel. werden. Das in der Wcllongleichung auftretende
Wechselwirkungspotential der beiden Dipole wird an bekannte zwischenatomare
Potentiale angepalit. Als Resultat erhdlt man den mittleren Winkel zwischen den
Dipolen u. daraus das mittlere resultierende Moment des Mol. in Abhangigkeit vom
Anregungszustand. — Vf. gibt Methoden an, um aus einer experimentellen Temp.-
Abhéangigkeit des resultierenden Momentes die Wechselwirkungsenergie der beiden
polaren Gruppen zu berechnen u. leitet eine Formel fir die Temp.-Abhangigkeit der
Mol.-Polarisation seines Modells ab. — Experimentelle Daten an Moll., die dem an-
gewendeten Modell entsprechen, liegen nicht vor. Dagegen wird die Theorie versuchs-
weise auf die Temp.-Abhangigkeit der Mol.-Polarisation von CH2C1CH2C1, CH2CICHZBr,
CH2BrCH2Br angewendet u. gibt gendherte Ubereinstimmung. (Trans. Faraday Soc.
30. 830—53. 9/9. 1934. Cambridge u. Woolwich, Res. Dep.) Eisenschitz.
Albert W. Hull, Elektrische Haupteigenschaften von Quecksiloerdampf und ein-
atomigen Oasen. Uberblick: Elementarprozesse der Anregung u. lonisation von
Atomen. Elektr. Leitfahigkeit von Gasen unter verschiedenen Bedingungen. (Electr.
Engng. 53.1435—42. Nov. 1934. Schenectady, N.Y., General Electric Co.) R.K.MU.
R. Bechmann, uber die Temperaturkoeffizienten der Eigenschwingungen piezo-
elektrischer Quarzplatten und Stabe. (Vgl. C. 1933. Il. 3539.) Aus der Theorie der
Eigenschwingungen von (unendlich) groBen Platten u. (unendlich) diinnen Staben,
die an piezoelektr. angeregten Quarzoscillatoren nachgepruft wird, werden die Temp.-
Koeff. der Eigenschwingungen dieser Gebilde u. der elast. Konstanten, sowie der
Plattenquerschwingungen abgeleitet. (Hochfrequenztechn. u. Elektroakustik 44.
145—60. Nov. 1934. Berlin, Telefunken-Ges.) R. K. Mullter.
M. Kersten, Zur Deutung der mechanischen Dampfung ferromagnetischer Werk-
stoffe bei Magnetisierung. Der Dampfungsanstieg meekan. Schwingungen, den ferro-
magnet. Werkstoffe bei Magnetisierung unterhalb der Sattigungsinduktion aufweisen,
wird auf Wirbelstiirme zurtickgefihrt. Diese entstehen im Schwingungskdérper durch
Schwankungen der Magnetisierung, die mit den meekan. Schwingungen gekoppelt
sind. Einige berechnete Dd&mpfungswerte werden mit experimentell gefundenen ver-
glichen, w'obei eine vorlaufige rohe Bestatigung der ermittelten Beziehungen festgestellt
wird. (Z. techn. Physik 15. 463—67. 1934. Berlin-Siemensstadt, Zentrallabor, d.
Wernerwerkes d. Siemens & Halske-A.-G.) Skaliks.
Angelo Drigo, Anisotropierichtungen in polykrystallinen ferromagnetischen Platten
im magnetischen Feld. (Atti R. Ist. Veneto Sei., Lottere Arti 93- 1145—58. 1934. —
C. 1934. 11. 2508.) ) R. K. Mul1ter.
Giulia Alocco und Angelo Drigo, Uber die Diskontinuitdten der Magnetoresistenz
in den ferromagnetischen Stoffen. (Atti R. Ist. Veneto Sei., Lottere Arti 93- 1159—61.
1934, — C. 1934. 11. 1099.) R. K. Mualiter.
Angelo Drigo, Der elektrische Widerstand des Eisens unterhalb des Curiepunkles
und die Widerstandsanomalie der ferromagnetischen Stoffe. (Vgl. C. 1933. I- 27.) Die
bei Ni experimentell bestatigte Voraussage, da der elektr. Widerstand unterhalb des
Curiepunktes einerseits linear von der Temp., andererseits von der spontanen Magneti-
sation abhangt, ist auch bei Fe festzustellen. Ein Vergleich der Daten fir Fe u. Ni
unter Verwendung des magnet. Moments der Vol.-Einheit (1t = op'd; d — D.) ergibt

*) Elektrochem. Unterss. organ. Verbb. vgl. S. 1196.
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die Richtigkeit der theoret. Auffassung. Dasselbe ergibt auch die Ubereinstimmung
zwischen der nach der Quantentheorie berechneten Kurve von {0/00)2 in Abhangigkeit
von (T/0) u. der Kurven fiir A qt/A q0. Die Konstante ¢ der Beziehung zwischen elektr.
Widerstand q u. 1t (gt = —c-12 ) wird fir Fe zu —29,110~3, fir Ni zu —57,9-10-3
berechnet; diese Werte sind proportional den mol. Feldkonstanten, wenn diese auf
die Vol.-Einheit bezogen werden. Man kann demnach fir Ni u. Fe dasselbe Verh. als
erwiesen annehmen. (Atti R. Ist. Veneto Sei., Lettere Arti 93. 1163—72. 1934. Padua,
Univ., Inst. f. Experimentalphysik.) R.K. M iller.

J. E. Verschaffelt, Uber die Abhangigkeit des Dampfdruckes von der Temperatur
oberhalb des kritischen Punktes. (Vgl. Trautz u. Alder, 0. 1934. Il. 1100.) DaR die
krit. Isochore die Dampfdruckkurve im krit. Punkt berihrt, fordert die Thermodynamik.
Die Bezeichung ,,uberkrit. Dampfdruckkurve* ist miRverstandlich. Die krit. Iso-
chore oberhalb des krit. Punktes ist die Fortsetzung derselben Isochore unterhalb
jenes Punktes. Auch die Mittellinie der Grenzkurve hat einen analyt. Verlangerungs-
zweig oberhalb der krit. Temp. Unter Hinweis auf &ltere Verdffentlichungen wird
die Berechnung der ,,uberkrit. Dampfdruckkurve* gezeigt. (Physik.Zz. 35. 1013— 14.
15/12. 1934. Gent, Natuurk. Lab.) W. A. Roth.

F. H. Schofield, Der Schmelzprunkt von Platin. Obwohl in der internationalen
Temp.-Skala alle Tempp. oberhalb des F. von Au sicher zu extrapolieren sind, ist die
Best. des F. von Pt wichtig, weil die dabei ausgestrahlte Lichtmenge als Einheit vor-
geschlagen worden ist u. der F. in dem Temp.-Gebiet liegt, das fur die Lampenindustrie
von Bedeutung ist. — Vf. milt mit zwei rotierenden Sektoren u. schaltet 1270° als
geeignete Zwischentemp. ein, die mit Thermoelementen kontrolliert wird. Das total-
reflektierende Prisma ist auf dem HOLBORN-KURLBAUM-Photometer montiert, damit
es nicht mit einem Pt-Film beschlagt; die Rotglasfilter werden auf 25° gekiihlt. Meist
wird Th02 seltener Korund als Material fiir Tiegel u. schwarzen Kérper benutzt. Letz-
terer wird im unteren Teil mit Th02 oder Al20 3-Pulver gefullt. Fur die héchsten
Tempp. kommt nur induktive Heizung in Frage. Der Au-Punkt ist auf £0,2°, der
Pt-Punkt auf ca. +1° reproduzierbar. Der F. u. der Erstarrungspunkt liegen auch
bei reinstem Pt um gut 1° auseinander, der F. eignet sich besser zur Beobachtung;
beim Erstarren tritt mitunter auffallend grofRe Unterkihlung ein. Finf Blocke werden
untersucht. Als wahrscheinlichster Wert fur den F. resultiert 1773,3i 1°. Das Pt
enthielt nach dw/dl zu urteilen, weniger als 0,01°/0oVerunreinigungen. Der Wert ist
fast ident, mit dem im Bureau of Standards 1931 gefundenen (1773,5°). — Das ThO»
wurde auf 1650° erhitzt, gepulvert, gewaschen u. dann mit wenig W. in Form gepreft
u. bei 1650° gebrannt; zur Herst. der feinen Réhrchen (,,schwarze Koérper*) wird dem
Pulver Celluloseacetatlsg. zugesetzt. (D. Turner.) (Proc. Roy. Soc., London. Ser. A.
146. 792—817. 15/10. 1934. Teddington, Nat. Phys. Lab., Phys. Dep.) W. A. Roth.

A3 Kolloidchemie. Capillarchemie.

Otto Hahn und Vera Senftner, Oberflachensludien an Eisenoxyden nach der
Emaniermethode. Vff. untersuchen das Verh. von Eisenoxydgelen verschiedener Herst.
u. Vorbehandlung beim allméhlichen Erhitzen von 20° auf 1200° mit Hilfe der Emanier-
methode. AuBer reinen Hydrogelen u. einem Alkogel des Eisenoxyds werden einige
gemeinsame Fallungen u. eine nachtragliche Mischung von Eisenoxyden mit Aluminium-
oxyd untersucht. Ferner werden noch zwei verschiedene Th-Praparate, Thoroxyd u.
Thoroxalat, in ihrem Verh. geprift. Ergebnisse: Die Abgabe des adsorbierten W.
bewirkt eine allmé&hliche Schrumpfung der Préparate. Bei etwa 400° tritt eine schnellere
Oberflachenverkleinerung ein; sie deckt sieh mit der von anderen Seiten bestimmten
Temp. des ,Verglimmens* des Eisenoxyds. Die Praparate enthalten auch jenseits
400° noch kleine Mengen von im Gitter eingeschlossenen W., das erst bei etwa 850° bis
900° entweicht. Der Betrag dieses im Gitter eingesehlossenen W. ist sehr klein, aber
verschieden fur Praparate verschiedener Vorbehandlung. Ein unter W. ,gealtertes*
Eisenoxydgel enthélt verhaltnisméalig viel eingebautes W., das Alkogel keines oder
fast keines. Nach dem Austritt des im Gitter eingelagertemW. u. einer dadurch bedingten
meehan. Auflockerung tritt eine erneute Rekrystallisation des Eisenoxyds ein. Er-
hitzung auf noch héhere Tempp. bewirkt eine durch die erhdhte Molekularbewegung
bedingte Gitteraufloekerung wahrend dieser Temp. Mischpraparate, die durch gemein-
sames Ausfallen des Eisenoxyds mit Aluminiumoxyd gewonnen werden, verhalten sich
verschieden, je nachdem, ob die Oxydmischuug Mischkrystallo zu bilden vermag oder
nicht; auch treten Unterschiede auf, wenn statt der durch gemeinsame Ausfallung
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gewonnenen Praparate kiinstliche Gemenge untersucht werden. Die Ergebnisse lassen
sich zwanglos mit der Wrkg. solcher ,,Fremdkdrper* erklaren. Thoroxydgel zeigt beim
Erhitzen ein dem Eisenoxydgel ahnliches Verh.; Thoroxalat dagegen verhalt sich,
mie zu erwarten, vollig verschieden davon. (Z. physik. Chem. Abt. A. 170. 191—211.
Okt. 1934. Berlin-Dahlem, Kaiser-Wilhelm-Institut fir Chemie.) G. Schmidt.

G. Bakker, Die Oberflachenspamiung und der tangentiale Druck in der Capillar-
schicht in Zusammenhang mit dem osmotischen Druck in der Filmiheorie von Pockds,
Langmuir und Adam. Es wird ohne irgendeine Annahme Uber die Art der Molekular-
krafte mit Hilfe einer einfachen Gleichgewichtsbetrachtung gezeigt, dafl es in der
Oberflachen- oder Capillarsehicht einen tangentiellen Druck pp gibt, der Kleiner ist
als der AulRendruck. Bei tiefen Tempp. ist pp negativ u. numer. sehr grof3. Ist Il die
Oberflachenspannung, f die Dicke der Capillarsehicht u. px der Druck in der Richtung
senkrecht zur Oberflache (Dampfdruck), so ist H — (px—Pt)'C- Bei der Bldg. der
Capillarsehicht aus den homogenen Phasen erfolgt pro Masseneinheit ein Gewinn =
(px—pp)v —(px— pt)CF — HP, wobei v das spezif. Volumen u. F die Oberflache
pro Masseneinheit bezeichnen. — Das thermodynam. Potential der Capillarsehicht
hat denselben Wert wie das der angrenzenden homogenen Phasen. — Ist fir einen
reinen Stoff im Sattigungsgebiet eine Zustandsgleichung fur die homogene Phase
bekannt (z. B. px = f{T, gn. bzw. gasf.), wobei px den Druck, T die absolute Temp.,
pH. bzw. ggasf. die Dichte der homogenen Phase bedeutet), so kann der tangentiello
Druck pp berechnet werden. Es ergibt sich thermodynam.: pp = f(T, (9 (Q = mittlere
Dichte der Capillarsehicht), u. es ist bei ebener Capillarsehicht: g — (gn. + <?gasf.)/2
Als Beispiel werden p t-Werte fiir C02 berechnet. Sie fallen von 62,5 at bei 25° auf
7,46 at bei 0°; bei noch tieferen reduzierten Tempp. werden sie negativ. Fur W. von
Zimmertemp. z. B. ist pp —ca. —500 at. Die Beziehung H = (px — Pt)£ gilt auch
fir eine mit einer Olschicht bedeckte W.-Flache. Bei den Unterss. von POCKELS,
Langmuir u. Adam, hei denen eine auf der FlL.-Oberflache schwimmende Schranke
an der einen Seite die Wrkg. der mit einer unimolekularen Schicht bedeckten W.-
Flache erfahrt, wahrend die andere Seite dem Druck der unbedeckten W.-Flache aus-
gesetzt ist, wird experimentell eine Kraft gemessen, die gegeben ist durch den Ausdruck
pp'C — pt'Q (die gestrichenen Zeichen beziehen sich auf den bedeckten Teil der W.-
Oberflaehe). Dieser Ausdruck fiihrt bei einem gasférmigen Olfilm zu der durch Adam
u. Jessop gefundenen Formel fur den osmot. Druck. (Z. physik. Chem. Abt. A. 171.
49—69. Nov. 1934.) Erbe.

Sadami Imai, Untersuchungen Uber Eleklroosmose. V. (HL vgl. C. 1935. 1. 535))
Die elektrokinet. Potentiale von organ. Substanzen im fl. Zustand werden von Vf.
berechnet unter Verwendung der Daten fiir die Wanderungsgeschwindigkeit der FII.,
infolge Elektroosmose, durch ein Diaphragma von gesintertem Quarzpulver. Die elektro-
kinet. Potentiale der organ. FIl. sind auf diese Weise berechnet im allgemeinen kleiner
als diejenigen, die mit Hilfe der Wanderungsgesehwindigkeiten der FIl. durch ein
Diaphragma von Hartglaspulver ermittelt werden. (Sei. Pap. Inst, physic. chem.
Res. 25. Nr. 530/34; Bull. Inst, physic. ehem. Res. [Abstr.], Tokyo 13. 78. Nov. 1934.
[Nach engl. Ausz. ref.]) E.Hoffmann.

St. Dobinski, Die Viscositat des flussigen Phosphors. Zur Messung der Viscositat
fl. Phosphors wird eine Apparatur verwendet, in der jede Beriihrung des Phosphors mit
Luft vermieden wird. Die Messungen werden bei Tempp. zwischen 17,5 u. 79,9° durch-
geflihrt; die entsprechenden Viscositaten betragen 0,025 15 u. 0,012 09. Der log der
Viscositat ist von der reziproken absol. Temp. annahernd linear abhangig. Extra-
polation der Z&higkeit zum F. ergibt einen Wert, der annahernd mit der nach Andrade
aus Atomgewicht, F., D. u. der Konstanten der LiINDEMANNsehen Schmelzpunkts-
formel berechneten Schmelzpunktsviscositat Gbereinstimmt. — Vf. berichtet ferner
Uber Verzogcrungserscheinungen, die beim Abklhlen des fl. Phosphors auftreten.
(Bull. int. Acad. polon. Sei. Lettres Ser. A. 1934. 103—14. Marz/April. Krakau, Phys.
Inst. d. Univ.) Eisenschitz.

V. D. Laurence und J. H. Wolfenden, Die Viscositdt der Lo&sungen starker
Elektrolyts. (Vgl. Cos u. Wolfenden, C. 1935.1. 210.) Vff. untersuchen die Frage,
ob die in der Gleichung von Jones u. Dole p —1+ A ")c+ B c auftretende Kon-
stante B sich streng oder nur in erster Naherung additiv verhalt. Es wird die relative
Viscositat der wss. Lsgg. von LiCl, LiBr, LiJ, LiJ03, Li-Acetat, Li-Pikrat, KJ, KJO?,
K-Acetat., Essigsaure, Tetraathylammoniumbromid u. -pikrat bei 25° gemessen. Die
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Koeff. A u. B werden berechnet. Es ergibt sich, dal die Werte fir A gut mit der
Gleichung von Falkenhagen-Dole-Vernon Ubereinstimmen. Die B-Werte fur die
anorgan. Salze zeigen, dal? die Additivitat der B-Koeff. fir individuelle lonen wahr-
scheinlich nicht mehr als eine befriedigende erste Naherung ist. Jegliche Additivitat
fur B hort auf fur die Salze, die ein Tetradthylammonium- oder ein Pikration enthalten.
Es wird hier Bldg. von lonenpaaren vermutet. Ein Vergleich der B-Werte des Acetat-
ions u. des Essigsauremolekils zeigt, dal eine elektr. Ladung den B-Wert betrachtlich
steigert. (J. ehem. Soc. London 1934. 1144—A47. Aug. Oxford, Balliol College and
Trinity College, Phys. Chem. Lab.) Gaede.
Tetsuya Ishikawa, Eine Viscositatsformel fur bindre Gemische unter Berlck-
sichtigung des Assoziationsgrades der Bestandteile. 1X. (VIII. vgl. C. 1934. I. 21.) Als
Beispiele fir teilweise mischbare Eil. untersucht Vf. auf Grund der Literaturangaben
die Viscositatsdaten der Gemische W.-Phenol, W.-Athylacetat u. W.-A. Es ergibt sich
daB in den friher angegebenen Gleichungen der Stabilitdtskoeff. m den Wert 2 an-
nimmt, wenn die Mol.-Verb. keinerlei Dissoziation erleidet. — Beispiele: CH30H-2 H20,
C,H50H-3 H,0, CH3C00C,H5-H20, (CAIjO-EO —, dalR aber m kleiner als 2 ist,
wenn die Mol.-Verb. lonen- oder teilweise Mol.-Dissoziation erleidet. — Beispiele:
CH3CO00H-K,0 (to=1,68), C,H-0OH-H2 (m = 1,65), CH5:0H-2H20 (m = 1,83).
(Bull. chem. Soc. Japan 9. 155—61. April 1934. Tokyo, Inst. f. physikal. u. ehem.
Forschung.) R. K. Murter.
T. P. Papkova-Kwitzel, Erstarrung und Strukturviscositdit von Bcnzopurpurin-
und Chrysopheninsolen. Vf. versucht, die Thixotropie u. die Abweichungen vom Hagen-
PoiSEUILLESchen Gesetz von Benzopurpurin 4 B- u. Chrysophenin G (By)-Solen von
einem gemeinsamen Gesichtspunkt aus zu behandeln. — Mindestens 1%ig- elektrolyt-
freie Benzopurpurinsole bilden langsam mangelhaft thixotrope Gele, weniger konz. nur
bei Elektrolytzusatz. Das Verh. der Gele u. die meisten Eigg. sind denen von V205
Uberaus ahnlich (vgl. RABINERSON, C. 1935. I. 369 u. nachst. Ref.), deim in beiden
Fallen liegen augenscheinlich offene Capillarstrukturen vor. Ein Unterschied besteht
darin, dal? bei V205 die Erstarrungszeit der Sole bei wiederholtem Schutteln abnimmt,
bei Benzopurpurin aber zunimmt. Bei Chrysophenin ist die Neigung zur gerichteten
Koagulation bedeutend geringer. — In den Druck-Viseositatskurven treten bei Benzo-
purpurinsolen (tber 0,15%) ausgedehnte Strukturgebiete auf, die beim Chrysophenin
noch ausgepragter sind. Zusatz verschiedener Salze erweitert die Gebiete stark. Die
Alterung der Sole zeigt sich deutlich in der mit dem Alter zunehmenden Viscositat. Die
Strukturviscositat der elektrolytfreien Sole riuhrt von der Stdbchenform der Teile her,
bei Elektrolytzusatz treten wohl noch tbergeordnete Strukturen auf, die besonders bei
Chrysopheninsolen durch das Stromen durch die Capillare zerstdrt werden konnen,
wodurch die Viscositat stark absinkt. Somit treten 3 Strukturfaktoren auf: die natir-
liche Stabchenform der Teilchen, Gibergeordnete gerichtete Strukturen (thixotrope Eigg.)
u. ungerichtete Uberstrukturen im Koagulat. (Kolloid-Z. 69. 57—65. Okt. 1934. Lenin-

grad, Lab. f. Kolloidchemie d. Chem.-technolog. Inst.) Lecke.
A. Rabinerson, Viscosimetrische Untersuchungen der Struklurbildung von V.Ob-
Solen. 1. Uber die Faktoren der Strukturviscositdt. Vf. untersucht nach einer be-

reits an Fe(OH)3-Solen erprobten Methode (C. 1934. I1. 1903) die Strukturbldg. von
V20 6-Solen (vgl. auch C. 1935. I. 369) durch Aufnahme von Druek-Viscositatskurven
bei 20°. Ein elektrolytfreies, mehrere Monate altes Sol mit 1,42 g V20&100 ccm zeigt
ausgesprochene Strukturviscositat; die urspriingliche Viscositat sinkt aber durch das
Stromen durch die Capillare etwas, um dann sehr konstant zu werden. Daraus muf
man auf das Vorhandensein von durch Stromungen zerstérbaren Uberstrukturen
schlieBen. Durch weitere Alterung tritt wieder Erhéhung der Viscositat ein, die beim
Stromen durch die Capillare wiederum verschwindet. — Zusatz schwach koagulie-
render Elektrolyte (LiBr) bewirkt raschere Alterung, u. damit Zunahme der Vis-
cositdt, die durch Strémenlassen verringert wird, ohne daR ein konstanter End-
wert zu erreichen ware. — Elektrolyte mit groBerem Koagulationsvermdgen (NaBr
u. NaCl) bewirken Alterung; beim Viscosimetrieren sinkt aber die Viscositat nicht
dauernd, sondern nur beim ersten Vers. ab, um danach bei jeder weiteren Messung
kréftig zu steigen, wobei das Sol gleichzeitig in der Aufsicht tribe wird. Diese Er-
scheinung wird darauf zuriickgefiihrt, daB die priméar einsetzende gerichtete Koagulation
wie vorauszusehen unterbrochen, aber gleichzeitig die ungerichtete (beginnende
Flockung) durch die Bewegung stark gefordert wurde. —s V20 5-Sole lassen also die
3 Strukturtypen (vgl. vorst. Ref.): Stabchenform, gerichtete u. ungerichtete Uber-
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Strukturen sehr ausgepragt erkennen. (Kolloid-Z. 69. 66—73. Okt. 1934. Leningrad,
Lab. f. Kolloidchem. d. Ckem.-technolog. Inst.) Lecke.
R. Obogi und E. Broda, Uber dm Zusammenhang zwischen der TeilchengréRe der
hochpolymeren Stoffe und der Viscositat ihrer Losungen. Wenn auch unzweifelhaft ein
Zusammenhang zwischen dem Mol.-Gew. hochmolekularer Substanzen u. der Viscositat
ihrer Lsgg. besteht, so ist noch umstritten, ob die STAUDINGERsohe Beziehung als streng
glltig anzusehen ist. — Vff. messen zur Nachprufung die relativen Viscositdten von
Paraffinen, u. besonders von Acetylccllulose, die durch weitgehende Fraktionierung
(Ausfallen mit W. aus Acetonlsg., Sammeln des Nd. an der Grenzflache mit Uber-
schiehtetem Bzl.) in 11 recht homogene Anteile zerlegt wird. Es wurden nur so verd.
Lsgg. untersucht, daR Thixotropie, Strukturviscositat usw. mit Sicherheit ausgeschlossen
waren (0,1%ig. Lsgg-)- Die Viscositét aller Lsgg. war vom Alter unabhéngig; die durch
Temp.-Erhéhung bedingten Anderungen sind durchweg reversibel. Die Beziehung
zwischen lvonz. u. Viscositat ist erst unter 0,1% linear, die Abweichungen sind um so
grofRer, je konz. die Lsgg., je viscoser die Substanzen u. je héher die Temp. Der Temp.-
Koeff. ist um so grofRer, je viscoser die Substanz u. je héher die Konz. — Die Mol.-Geww.
der viscosimetr. untersuchten Acetylcellulosen wurden osmot. zu 20 000—100 000 be-
stimmt; jedoch sind die Werte tiber 60 000 recht unsicher. — Der Vergleich von Mol.-
Gew. u. Viscositat zeigt ausgesprochene Symbasie, strenge Proportionalitat ist aber
keineswegs vorhanden, wie aus dem Gang der STAUDINGERschen Konstanten hervor-
geht. — Die StAUDINGERsche Beziehung kann also nur als eine, allerdings recht gute
Naherungsregel bezeichnet werden. (Kolloid-Z. 69. 172—78. Nov. 1934. Wien, 1. Chem.
Univ.-Lab.) " Lecke.

Georg Ungar, Plaslometrische Untersuchungen an hochkonsistenien Substanzen.
I1. Verwendung des Halbkugelplastometers zur Bestimmung von Scherkurven und Ermitt-
lung von absoluten Scherkonstanten. (I. vgl. C. 1935.1. 535.) Mitdem in I. beschriebenen
Plastometer werden verschiedene Substanzen (z. B. Topferton, Glaserkitt, Fett usw.)
untersucht. Am besten eignen sich zur Messung Suspensionen in Starkesirup, bei denen
die hydrodynam. Eigenheiten am klarsten u. frei von stérenden Erscheinungen, wie
Schubfestigkeit usw., auftreten. An solchen Suspensionen wird systemat. der Verlauf
der Scherkurven bei Anderung der Konz. usw. festgelegt. Die absol. Scherkonstanten
werden rechner. ermittelt u. versucht, die experimentell gemessenen Scherkraft-Seher-
geschwindigkeitskurven analyt. zu formulieren, was weder theoret. oder halbempir.,
noch auch durch Potenzreihen oder Kugelfunktionen gelingt. — Die Kurven lassen drei
Teile erkennen, einen geradlinigen Ast in der Nahe des Koordinatenursprungs, u. einen
bei sehr groBen Scherkraften, dazwischen liegt ein gekriimmtes Stiick. Die Neigung
der Geraden bei kleinen Scherkréaften definiert die ,,Ruheviscositat® HO; die Neigung
der oberen Geraden die ,,Steilheit der Scherbeziehung*“ Hco, u. der Schnittpunkt der

oberen Geraden mit der Achse die ,,scheinbare Schubfestigkeit“ Y. Diese drei Grofen
sind wahre Materialkonstanten, die das Flielen hochviscoser Massen recht gut zu be-
schreiben vermdgen. (Kolloid-Z. 69. 164—72. Nov. 1934. Brunn, Physikal. Inst. d.
Dtsch. Techn. Hochschule.) Lecke.

Alexandre Travers, Die Adsorption. — Spezialuntersuchung des Kieselsauregels
und seiner Anwendungen. Zusammenfassender Vortrag: Adsorption von Gasen mit
inerten u. chem. akt. Adsorptionsmitteln. Adsorption gel. Stoffe aus wahren u. koll.
Lsgg. Theorie der Adsorption: Thermodynam. Theorie; Adsorption als AuBerung des

elektromagnet. Feldes von Moll. — Darst. u. Aktivierung von Si02-Gel u. dessen techn.
Anwendung als Adsorptionsmittel u. Katalysatortrager. (Bull. Soc. ind. Mulhouse 100.
485—522. Okt. 1934. Nancy, Univ., Chem. Inst.) R. K. MULLER.

B. Anorganische Chemie.

Jean Schreiber, Untersuchung der Dehydratisierung und Zersetzung von Dithio-
nalen. Es wurde die Dehydratisierung u. Zers, der Dithionate von Na, Li, NH,, Ba, Sr,
Ca, Pb, Al, Mg, Zn, Cd, Mn, Fe, Co, Ni u. Cuuntersucht. Als Ausgangsmaterial diente in
allen Fallen das bei ungefahr Zimmertemp. durch Krystallisation erhaltene Hydrat.
Dehydratisierung u. Zers, wurden in einem Luftstrom konstanter Feuchtigkeit (bei 15°
gesatt.) durchgefuhrt, u. zwar nach 3 Methoden: 1. bei einer Reihe konstanter Tempp.;
2. ebenfalls bei konstanten Tempp., aber unter dauernder Gewichtskontrolle; 3. bei
linear mit der Zeit ansteigender Temp. An neuen Verbb. fand Vf.: Li2S20c-4 1120;



1935. 1. B. Anorganische Chemie. 1191

(NH4),5206-%H20; CaS.,0GH.,0; SrS.,0c-H,0; SrS200; PbS206+H..0; MgS200+4 H .,0;
Mgs,,00; Mris20 0- 4 H20; MnS. OO 2 H,,O FeS,,OO 2 1LO; CoS200- 2 H20‘; NiS, on
4H20; NiS206-2H 20; CUS20 G6 H20; CuS200-2H 20; ZnS20 G4 H2; Zns208-2H 20;
CdS20 604 H ; CdS200-2H 20 u. wahrscheinlich auch Al2(S200)3-6 H20. Die Existenz
von Na2S,0ce6 H2 u. BaS20 G4 H2 wurde ebenfalls bewiesen. Die Zers, der Dithionate
in S02u. Sulfat vollzieht sich leicht, doch war bisher nur beim Fe das Sulfat als Mono-
liydrat erhalten worden. Vf. konnte nun zeigen, dal durch Anwendung nicht zu hoher
Temp. auch beim Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu u. Zn die Sulfate als Monohydrato entstehen
kénnen. Beim Cd wurde unter gewissen Bedingungen ein Gemisch von wahrscheinlich
CdS04-H20 u. CdS04-% H2 erhalten. Die Zers, der Dithionate wird erleichtert, wenn
die Substanz beim Vers. teilweise schm. Die wasserfreien Dithionate vom Ca, Na u. NH4
sind gegen Zers, ziemlich bestdndig. SrS20 6 konnte nur dadurch erhalten werden, daR
die Zers, verzogert wurde. PbS200-4H 20 zers. sich sehr leicht, schon von 45° an ent-
steht das Sulfat. Bzgl. Einzelheiten der sehr umfangreichen Arbeit mufl auf das Original
verwiesen worden. (Ann. Chim. [11] 1. 88—180. 1934. Lab. de M. Eugéne Cornec,
Faculté des Sciences de Strasbourg.) Corte.
André Sanfourche, Uber die Oxydation von Silicium bei tiefer Temperatur. Die
Oxydationsfahigkeit von 1. geschmolzenem Si (99,12% Si) in Kkleinen Stiicken
(I—2 mm lang), von 2. Si, das vorher mit Ag legiert war (Si: Ag = 1: 100) u. aus
der Legierung mittels 10%ig. kochender HNO3 isoliert wurde, von 3. Si, das aus
einer Al-Si-Legierung (10—12 Al: 100 Si) mittels 10%ig. k. HCI gewonnen wurde,
werden untersucht. Die einzelnen Proben (0,2—0,3 g) werden in einem Porzellan-
schiffchen in einem horizontal gelagerten Rohr mit CI2 (frei von 0 2) behandelt u. lang-
sam erhitzt. Die Rk. zwischen CI2 vollzieht sich unter Weil3glihen, u. zwar ist die
erforderliche Rk.-Temp. am tiefsten bei 1., am hochsten bei 2. Bei Probe 1. bleibt
eine kaum sichtbare Haut, bei 2. u. 3. Ruckstande von Siliciumoxyd zuriick, nachdem
sich das SiCl4 vollkommen verflichtigt hat. Die Rk. geht um so vollkommener u. bei
tieferer Temp. vor sich, je weniger sich Oxyd auf dem metall. Si abgelagert hat. Die
Oxydation bei tiefer Temp. ist beim Si um so leichter méglich, je feiner verteilt (am
besten bei 2.) das Si vorkommt. Endoxydationsprod. bei tiefer Temp. ist Si02 wie die
analyt. Feststellung ergab. Uber die Art des Oxydationsvorganges bei tiefer Temp.
u. ob etwa niedere Oxyde voriibergehend auftreten, berichtet Vf. nichts naheres.

(C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 199. 726—29. 15/10. 1934.) E. Hopfmann.
Orazio Rebuiiat, Das System Kieselsaure-Tonerde. Il. Die Reaktionsfahigkeit
des Kaolinits und eine neue Gruppe von Heterosilicaten. (I. vgl. C. 1934. Il. 3350.)

Die Unters, der FF. von Gemischen aus Tridymit u. nicht entwassertem Kaolinit
(Al203'2 Si02-2 H20) ergibt eine Abnahme des F. bis zu 10% A120 3, dann eine regel-
maRige Zunahme des F. um 5° fir je 1% A1203 bis zu 33% A120 3, von da an wird das
Diagramm ident, mit dem von Tridymit-Sillimanit. Aus den Diagrammen kann ab-
geleitet werden, daB bis 1600° die Verb. 3Si02-Al20 3 existenzfahig ist, die bei 1730°
vollstandig in Sillimanit u. Si02 zers. ist. In analoger Weise reagiert der nicht ent-
wasserte Kaolinit auch offenbar mit Sn02 unter Bldg. einer blaBgelben krystallinen
M.; analyt. 1&Rt sich fir ein aus Sn02 SiO2 u. Kaolinit dargestelltes Prod. eine Zus.
nachweisen, die einer Verb. Al20 3-2 Si02¢Sn02 nahekommt. Mit 7'i02-Hydrat reagiert
Kaolinit unter Bldg. einer M. kleinster Krystallite, die Glas ritzen u. in polarisiertem
Licht lebhaft gelbe Farbe zeigen. — Vf. diskutiert die Bedeutung der Verss. fir die
Aufklarung der Frage, ob das Prod. der Entwasserung von Kaolinit bei 600—700°
ein Gemisch von A1,03 u. SiO, oder ein Silicat 2 Si02-Al20 3 darstellt (vgl. SOSMAN,
C. 1933. H. 1076). "(G. Chim. "ind. appl. 16. 433—35." Sep‘t. 1934. Neapel, H6h. Ing-
Schule, Lab. f. anorgan.-technolog. Chemie.) R. K. MULLER.
F. Halla und H. Tompa, Uber den Zustand des in NaOH-Schmelzen geldsten

Natriums. Die Auflésung von metall. Na in geschmolzenem NaOH erfolgt unter Bldg.
von Na2 u. NaH nach der Gleichung: 2 Na + NaOH = Na2 + NaH. Der F. des
reinen NaOH wird von Vff. zu 327,6 + 0,9° ermittelt. Na wird von NaOH in echter
Lsg. gel., wie die in jedem Falle auftretenden F.-Erniedrigungen zeigen. Fir die Ab-
hangigkeit des F. von reinem NaOH vom W.- (w) u. Carbonatgeh. (p) gewinnen Vff.
in 2. Anndherung die Interpolationsformel: i° = 327,6 — 0,196 p — 0,0011 p2— 0,30 w.
Daraus ergibt sich fir die molekulare Gefrlerpunktsern|edr|gung durch Na2C03 je
1000 g wasserfreies NaOH: Ar ——(d t/d ¢)p- 0 —0,196-106 = 20,8°/Mol. Na2C03
selbst wird von NaOH nicht in fester Lsg. aufgenommen. Die réntgenograph. Unters,
bestatigt das Auftreten von Na2 im Bodenkdrper der Na-NaOH-Schmelze u. ergibt,
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daB NaH unter Aufweitung des Gitters von NaOH gel. wird. Vff. geben noch eine
Beschreibung der zu den Verss. verwendeten SALADIN-Apparatur u. diskutieren die
Einflusse der Bodenkdrper auf die Gestalt des Phasendiagrammes. (Z. anorg. allg. Chem.
219. 321—31. 29/9. 1934. Wien, Tech. Hoehsch., Inst. f. phys. Chem.) E. Hoffmann.

F. Halla und H. Tompa, Uber den Zustand des in NaOH-Schmelzen geldsten
Natriums. Zuséatzliche Bemerkungen zur gleichnamigen Arbeit. (Vgl. vorst. Bef.) Die
Gleichgewichtskonstante der Rk. NaOH + K = Na + KOH schwankt nach Rinck
(vgl. C. 1933. |. 2355) trotz grofler Vers.-Genauigkeit zwischen den Werten 0,77 u.
0.31. Vff. erklaren diesen Befund damit, daR in dem genannten System aufler dem
obiger Gleichung entsprechenden Gleichgewicht auch die Gleichgewichte:

2Me + MoOH = Me2 + MeH (Me = Na, K)
mit zu bertcksichtigen sind. Um letzteren EinfluR zu diskutieren, werden zunachst
die friher gegebenen phasentheoret. Erwégungen prazisiert bzw. richtig gestellt (vgl.
1 c.). Im Gleichgewicht bestehen 3 Phasen (Na, NaOH, Gas) nebeneinander mit 2 Frei-
heitsgraden (T, p). Das System ist demnach terndr, nicht bindr unter der Voraus-
setzung allerdings, daB das von Vff. beobachtete NaH keine selbstdndige Phase bildet.
Die Auswertung der Rinck sehen Werte unter diesen Gesichtspunkten ergibt, daR
nicht nur die Auffassung von Vff. Uber die Rk. zwischen Na u. NaOH in Schmelzen
von NaOH mit den Ergebnissen von Rinck vertraglich ist, sondern daR es dariiber
hinaus auch moglich ist, die Gleichgewichtskonstante seiner Rk. (cO= 0,434) genauer
einzuengen u. eine obere Grenze fur die Gleichgewichtskonstante der RKk.:
K,0 + Na = NaaO + K

(400°) anzugeben. (Z. anorg. allg. Chem. 221. 18—20. 11/12. 1934. Wien wu.
Swansea.) E.Hoffmann.

S. S. Makarow und M. N, Jakimow, Die Isotherme bei 250 der Systeme-. NafJO--
NallGOr H.#R und NaRO~NaHCO~-NalROMH.B. (Vgl. G. 1933. Il. 3655.) Die Best.
der Loslichkeitsisothermen der beiden terndren Systeme u. des quaterndren Systems
Na2C03-NaHCO03-Na2S04-H20 bei 25° ergab die Existenz von 4 Krystallisationsfeldem
mit den nachstehenden 3 festen Phasen der Salze Na2CO3-10 H20, Na2S0O4-10 H2 u.
NaHCO03 entsprechend den Komponenten u. mit einem Feld der chem. Verb. Na2C03-
NaHCO03-2 H20. (Chem. J. Ser. A. J. allg. Chem. [russ.: Chimitscheski Shurnal. Sser. A.
Shurnal obschtsehei Chimii] 3 (65). 990—97. 1933. Leningrad, Akad. d. Wissenschaften
Lab. f. allg. Chem.) Klever.

A. S. Broun, Das bindre System TINOs-TI2C03. Die Unters, des Schmelzdiagramms
von TI1NO3-TI2C03 zeigte, daf sich im System zwei neue Verbb. 2 TINO3sTIROz
(F. 218°) u. TINO3-TI12C03 (F. 214°) bilden. Eine charakterist. Besonderheit des Systems
stellt der eigenartige Verlauf der Schmelzkurve des TINO3 dar, welche unter dem Einfluf3
des Carbonatzustandes sich zunachst infolge der Bldg. von festen Lsgg. erhéht, dann aber
bis zum eutekt. Punkt bei 201° abféllt. Das aufgenommene vorlaufige Zustands-
diagramm besteht aus 4 Schmelzkurven der beiden Komponenten u. der beiden Verbb.,
die sich an drei eutekt. Punkten schneiden. Die eutekt. Punkte liegen bei 14% T12C03
(201°), bei 40% T12C03 (210°) u. bei 62% T12C03 (211°). Den beiden Verbb. entsprechen
flache Maxima. Der F. des TINO3 wurde zu 206° u. der des T12C03 zu 272° ermittelt.
(Chem. J. Ser.A. J. allg. Chem." [russ.: Chimitscheski Shurnal. Sser. A. Shurnal
obschtsehei Chimii] 3 (65). 998—1000. 1933. Leningrad, Akad. d. Wissenseh., Lab. f.

allg. Chem.) . Klever.
S.NagaiundM .Miyasaka, Uberdie Wirkung vonFluoriden auf die Thermalsynthese
der Calciumsilicate. 111. (Il. vgl. C. 1935. I. 191.) Die Bldg. von 3 CaO+Si02 aus

3 Mol CaC03 u. 1 Mol Si02 geht in Ggw. von 1% CaF2 schon bei ca. 1300° glatt vor
sich, wahrend ohne diesen Zusatz eine Steigerung der Temp. auf mindestens 1450®
notwendig wére. (J. Soc. chem. Ind., Japan [Suppl.] 37. 549 B—52 B. 1934. [Nach
engl. Ausz. ref]) Elsner v. Gronow.
A. Ablov, EinfluR der Substituenten in den Basen und den Anionen auf die Ko-

ordinationszahl eines Metalls. V. Die Additionsprodukte des Pyridins mit den Nickel-
salzen substituierter Essigsauren. (IV. vgl. C. 1934. 1" 2708.) Um noch weiteres Ver-
gleiehsmaterial zur Klarung der Frage nach dem EinfluR der Substituenten in organ.
Salzen auf die Koordinationszahl in den Kationen zu gewinnen, werden auch den in
IV. untersuchten Kupfersalzen entsprechende Nickelpyridinsalze dargestellt u. unter-
sucht: 1. Ni(CH3COO)»2 CsH5N ‘2 H20 ; Il. Ni(CH3COO),,-2 CeH5N -7, H20; I11. Ni-
(CeH5CH,C00),,22 CjH~AN+2 H,,0; IV. Ni[HO+CH(CaH5)COO]*2 C5H5N -2 ILO; V. Ni-
tHO « C(C6H5),,CO0]o -2 C5HEN «2H,,0; VI. Ni(CICH,CQO0),, 3 C5h;N <2 H,0;
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VII. Ni(CI2CH-CO0)2-4C5H5N; VHI. Ni(CI3C-CO0)2-4 CsH3aN; 1X. Ni(CN-CH2C00).,-
4 CjHsN-ILO. 1. entsteht, wenn man absol. ath. Lsg. von CrHSN auf pulverisiertes
Nickelacetat-4-Hydrat bei gewdhnlicher Temp. einwirken 148t oder wenn man Nickel-
acetat in sd. CBHAN 16st, sofort filtriert u. das Filtrat erkalten 1alt; blalblau mit grin-
lichem Schimmer. Wenn man Nickelacetat langere Zeit mit Pyridin kocht u. das
Filtrat dann langsam weiter einengt, erhalt man Il. Dest. man aber das lberschiissige
Pyridin vorher nicht genligend ab, so bilden sich blaue Krystalle des unbestandigen
Ni(CH3COQ)2-4 CiHjN-Va ELO, das sich in Il. umwandelt. 11l., IV. u. V. werden
dargestellt, indem pyridinhaltige Lsgg. von Nickelsulfat mit dem Natriumsalz der
entsprechenden Saure umgesetzt werden. Sie sind in k. pyridinhaltigem W. nur wil.
Zur Darst. von VI. wird zunachst das NiiCICHWCOO”-C ELO in guter Ausbeute
dargestellt, indem eine konz. Lsg. von Monochloressigsaure mit der berechneten Menge
Nickelcarbonat neutralisiert u. das auskrystallisierende Salz, das durchaus bestandig
u. in A. 1 ist, isoliert wird. Zur Darst. von VI. wird entweder seine Lsg. mit k. CSHN
versetzt oder das trockene Salz mit Pyridin behandelt u. das Gemisch mit A. Uber-
schichtet. Mit der Zeit findet Zers, statt. Dasvon Reitzenstein (Z. anorg. allg. Chem.
32 [1902]. 305) beschriebene Anlagerungsprod. mit 4 u. 6 Molen Pyridin konnte nicht
reproduziert werden. Es wurde vielmehr unter den angegebenen Bedingungen (Kochen
mit Pyridin) schlieBlich NiCI2-4C5HSN erhalten. VH. u. VIII. (vgl. Reitzenstein)
werden aus den Nickelsalzen u. Pyridin erhalten in wss. oder ath. Lsg., oder indem die
wss. Lsgg. der Sauren mit Nickelsulfatlsg. u. Pyridin versetzt werden. Zur Darst.
von IX. werden konz. Lsgg. von Nickelsulfat, Cyanessigsaure u. Bariumhydroxyd in
stdchiometr. Mengen miteinander gemischt; nach dem Versetzen mit Uberschiissigem
Pyridin u. Filtrieren erhélt man eine im Exsiccator Uber NaOH erstarrende Lsg., in
der vermutlich das Monohydrat I X. vorliegt. X. krystallisiert aus einer Lsg. des Niekel-
naphthalinsulfonats — [Ni(H,0)3]-(CjH7S03)2 — in einem Gemisch von A. u. Pyridin
aus. — Nur bei VII. u. VIII. liegt die analoge Zus. vor wie bei den entsprechenden
Cu-Verbb. Die Nickelverbb. enthalten h&ufiger W. als die Verbb. des Cu. Aber wie
bei den untersuchten Kupfersalzen liegt auch hier die Tendenz vor, um so mehr Basen-
molekiile anzulagern, je groBer die Zahl der Substituenten ist. Bei den Acetaten u.
Cyanacetaten besteht insofern Verschiedenheit, als es die Nickelverb, mit 4 Molen
Pyridin nicht gibt u. im IX. ein pyrindinreicheres Prod. als im Cu(CNe<CH,C00)2-
2 C5H-,N*2 H2 vorliegt. — Vf. kommt zu dem Schluf3, daB in den vorliegenden Verbb.
die Koordinationszahl ihren eigentlichen Sinn insofern verliert, als das Metallatom
auBer auf die Basenmolekiile auch auf die negativen Substituenten Nebenvalenzkrafte
auswirkt, u. die Frage, ob diese Substituenten innerhalb des komplexen Kations oder
in der aulleren Sphéare hegen, nicht entschieden ist. (Bull. Soc. chim. France [5] 1.
731—38. Mai 1934. Lab. de Chim. minérale de I’"Univ. de Jassy, Ruménien.) Eistner.

Jean Amiel, Darstellung und Explosionstemperaturen von einigen Kupferchlorat-
komplexen mit primaren Aminen. (Vgl. C. 1934. I. 3450.) Durch Sattigung von konz.
Cu(C103)2 mit NH3 erhielten Ephraim u. Jahnsen (Ber. dtsch. chem. Ges. 48 [1915].
41) die Verb. Cu(C1032-4 NH3. Analog wurden die entsprechenden Verbb. mit Methyl-
amin, Athylamin, Propylamin u. Benzylamin als blaue Krystalle erhalten. Die Verbb.
hydrolysieren mit H20 sehr rasch unter Abscheidung von Cu(OH)2. — Weiter wurden
die Explosionstempp. beim Erhitzen in geschlossenen Glasrohrchen (Erhitzungs-
geschwindigkeit 4° pro Min.) bestimmt. Sie betragen fir Cu(C103)2-4 NH3 173—184°,

fir Cu(C103)2-4 NH20H 3122°, fur Cu(C103)2-4 107°, fir Cu(C103)2-4 NH2C3H7
94°, u. fir Cu(C103)2-4 NH2{CH2—CeHs) T14°. (C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 199-
51—53. 2/7.1934.) Klever.

T. Karantassis und L. Capatos, Uber einige Germaniumbromidkomplexe mit
Caesiurhbromid und den Bromiden organischer Basen. Durch Zugabe einer konz. Lsg.
von CsBr in HBr zu einer (7eRr2-Lsg. wurden in HBr uni. gelbe, mikrokrystallin.
Krystalle von GeBr2-BrCs erhalten. Bei der Fallung in H2S04-Lsg. entstehen rote
mikrokrystallin. Ndd. von 2 GeBr2+BrCs. Mit TetramethylammoniuThbromid in HBrwerden
aus GeBr2-Lsgg. weille Krystalle der Zus. 2 GeBr2-3 NiCH~Br erhalten. Analog ent-
stehen mit Telramethylarsoniurhbromid weiBe Krystalle von 3 GeBr2-2 As(CHf)ABr,
u. mit TrirAethylathylarsaniumbromid gleichfalls weiBe Krystalle von GcBr2eAs(CH3)3-
(CH5)Br. (C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 199. 64—66. 2/7. 1934.) Klever.

—, Rhodium. Eigg. des Metalles u. seiner Verbb., analyt. Chemie des Rh. (Monthly
Rev. Amer. Electro-Platers’ Soc. 20. Nr. 7. 33—38. 1934)) Kutzelnigg.
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C Mineralogische nnd geologische Chemie.

B. P. Uvarov, Geochemie der lebenden Materie. Kurze Ubersicht tiber die unter
Leitung von V. I. Vernadsky durchgefiihrten Arbeiten des Biogeochem. Labora-
toriums der Kuss. Akad. d. Wissenschaften (geochem. Rolle der Organismen). Literatur-
angaben. (Nature, London 134. 11—12. 14/7. 1934.) Skaliks.

J. D. H. Donnay, Die Theorie der Determinanten, angewandt auf die Krystallo-
graphie. Die Theorie der Determinanten wird zur Ableitung der Gleichung der Zonen-
kontrolle u. ihrer Anwendungen benutzt, wobei mehrere neue Beziehungen der Zonen
untereinander auftreten. (Amer. Mineralogist 19. 593—99. Dez. 1934.) Enszlin.

M. H. Arsandaux, Beobachtungen iiber die Farbe der Mineralien mit metallischem
Aussehen. Durch Beleuchtung mit einer starken Lichtquelle zeigen die Metalle u. die
Mineralien deutliche Farbunterschiede, welche mit dem bloRen Auge sonst nicht zu er-
kennen sind. Beispielsweise sind deutliche Unterschiede beim Ag, je nach der Korn-
groRe der einzelnen Teilchen, zu erkennen. Magnetit u. Umenit lassen sich so an dem
violetten Schimmer des letzteren unterscheiden. Arsenkies u. Kobaltit kbnnen durch die
rosa Farbung des letzteren auseinandergehalten werden. (Bull. Soe. frang. Mineral. 57.
211—19. Mérz/Juni 1934.) Enszlin.

M. L. Glangeaud, Uber einige Mineralien des Djebel Arroudjaoud. Entstehung
und Verteilung des Prelmits. In einem Lakkolithen, welcher aus Gesteinen verschiedenster
Art besteht, kommt der Prehnit in Krystallen u. Spharolithen vor. Das Mineral kommt
als pneumatolyt. Bldg. zwischen Ortholdaskrystallen regelmaRig verteilt im Innern des
Lakkolithen vor. Am Rande des Lakkolithen tritt er in Form von Spharolithen aué
Weiter werden Aktinolith, Chlorit, Quarz u. Calcit beschrieben. (Bull. Soo. fran

Mineral. 57. 220—29. Marz/Juni 1934.) Enszlin.
J. T. Stark, Schwere Mineralien in den tertidren Intrusivgesteinen Central-Colorados.
(Amer. Mineralogist 19. 586—92. Dez. 1934, Enszlin.

Aarne Laitakari, Uber Orijarvi-Bi-Mineralien. In der Orijarvigrube wurde in
Quarz-Cordierit-Antophyllit-Ckloritfels ein feines Gangnetz mit Bi-Mineralien gefunden.
Ein Konzentrat dieser Minerahen enthielt 42,68% Guanajutit, 40,84% Bi, 15,45%
Wismutglanz u. 1,03% Cu. Die Bi-Mineralien von Orijarvi sind pneumatolyt.-hydro-
thcrmale Erzbldgg., die bei der Krystallisation der Magmarestlsgg. an den heiBesten
Stellen ausgeschieden werden. (Suomen Kemistilehti [Acta ehem. fenn.] 7. A. 90
bis 92. 1934. Helsinki, Techn. Hochsch. [Orig.: finn.; Ausz.: dtsch.]) Routala.

S. Kochund L. v. Zombory, Neuere Ankerit- mul Magnesitvorkommen aus Ungarn.
Angabe von 1 Ankeritanalyse von Hollépatak u. von 2 Analysen von Magnesit von
Ratkdszuha bzw. von Ujmoldova. (Féldtani Kézlény 64. 160—62. 1934. [Orig.: ung.;

Ausz.: dtsch.]) Enszlin.

F. Papp, Bauxite a
ungar.]) Enszlin.

T. Gedeon, Analysen von Bauxiten aus dem Zugliget. (Vgl. vorst. Ref.) (Foéldtani
Kozlony 64. 267. 1934. [Orig.: ungar.]) Enszlin.

L. Tokody, Berichtigung zu meiner Mitteilung ,,0ber llessit“. (Vgl. C. 1932. II.
37.) Nach einer Neuindizierung der friher hergestellten Aufnahmen sind die Gitter-
parameter folgendermaRen abzuandern: a = 6,57, h= 6,14, c = 6,10 A, B = 61° 15".
Das Vol. des Elementarkdrpers bleibt ungeéndert, u. ebenso bleiben auch die Ubrigen
Schlisse erhalten. (Z. Kristallogr., Kristallgeometr., Kristallphysik, Kristallchem.
[Abt. A. d. Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr.] 89- 416. Okt. 1934. Budapest.) Skaliks.

B. W. Anderson und C. J. Payne, Das spezifische Gewicht von Lapis Lazuli.
Die D. des Lapis Lazuli schwankt zwischen 2,45 u. 2,94. An Hand von 500 einzelnen
Sticken konnte festgestellt werden, dal? 95% der untersuchten Steine D.D. zwischen

2,75 u. 2,90 aufwiesen. (Nature, London 134. 627. 20/10. 1934.) Enszlin.
C. D. Woodjouse, Ein neues Vorkommen von Montroydit in Californien. (Amer.
Mineralogist 19. 603—04. Dez. 1934.) Enszlin.

J.-P. Mathieu, Untersuchung uber die Dispersion der Doppelbrechung eines Mus-
kovits. Im sichtbaren u. ultravioletten Licht wurde nach den verschiedenen Methoden
die Dispersion der Doppelbrechung an einem Muskovit mit ocod= 1,5940, Ru = 1,5903
u. yD= 15575 u. 2E = 72° 20" bestimmt. Sie betragt:

Tm Jto, 589 479,5 394 340 304 260,5
n,—nnn . . . 0,0037 0,003 69 0,003 63 0,003 63 0,003 61 0,003 61
(Bull. Soc. frang. Mineral. 57. 233—40. Marz/Juni 1934.) Enszlin.
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Frederick H. Pough, Oclahedrit als ein Verwiterungsprodulct des Titanits. Die
von friiheren Beobachtern als wahrscheinlich beschriebene Umwandlung von Titanifc
in Anatas (Octahedrit) konnte an grofen Titanitkrystallen aus einem Pegmatit von
Henvey Township, Ontario, einwandfrei nachgewiesen werden. (Amcr. Mineralogist 19.
599—602. Dez. 1934.) Enszlin.

M. J. Buerger, Flissige Einschlisse in Pyrit. Die meisten Pyrite enthalten FI.-
Einschlisse, welche bei der Bldg. gasformig waren u. sich hinterher kondensiert haben.
(Amer. Mineralogist 19. 605. Dez. 1934.) ) Enszlin.

Gust. A. Aartovaara, S. Kilpi und B. Willberg, Uber das Vorkommen des
Siderits in Finnland. Bericht Gber einen neuen Sideritfund in Nord-Finnland. Der
weiBe Eisenspat liegt tiefer im Boden zusammen mit Glimmersand, Humusstoffen
u. geringen Mengen Mn, Phosphat, S, Ca u. Mg. (Suomen lvemistilehti [Acta ehem.
fenn.] 7. A. 93—94. 1934. Helsinki, Suomi. [Orig.: finn.; Ausz.: dtsch.]) Routala.

E. Kohl, Uber das Vorkommen von Stlnlc[quB)spat in der Bergfreiheilgrube bei
Schmiedeberg im Rlesengeblrge Beschreibung des dunkelvioletten Stinkspats in der
Magnetitlagerstatte der Bergfreiheitsgrubo mit seiner Paragenese, Altersfolge, Krystall-
form u. Radioaktivitat. Vergleichmit dem Stinkspatvork. von Wélsendorf. (Metall u.
Erz 31. 570—73. Dez. 1934.) Enszlin.

Chester B. Slawson, Sussexit von liron County, Michigan. Der Sussexit kommt
in kleinen Aderchen mit unregelmaﬁlgen faserigen Massen vor. Er hat die Harte 3,
die D. 3,0—3,1, u. die Lichtbrechunga = 1,642, 8 = 1,713 u.y = 1,721 je £0,003. Die
Zus. ist 0,69 Uni., 0,89 Si02, 40,42 MnO, 14,57 MgO, 0,35 Fe203+ Al1203, 33,24 B203
u. 891 H20. (Amer. Mineralogist 19- 575—78. Dez. 1934.) Enszlin.

John W. Gruner, Die Strukturen der Vermiculite und ihr Zerfall durch Entwésse-
rung. Der Vermiculit ist ein selbstandiges Mineral mit der Strukturformel (OH)2-
(Mg, Fe)3-(Si, Al, Fe).j*Olnm H20. Sieben wahre Vermiculite hatten die Zus. 22 MgO-
5AL03-Fe203-22 SiO2-40 H20. Die Einheitszelle des Vermiculits ist monoklin holoedr.
mit a,= 53 A, 60= 9,2A, wahrend c, bei 7 verschiedenen Vermiculiten zivisehen
28,57 u. 28,77 A schwankt, B ist 97° 9" £10'. Die Raumgruppe ist C2ft6. Die Einheits-
zelle enthalt 4 Moll, der oben angegebenen Strukturformel. Die theoret. D. ist 2,13.
Die Struktur besteht aus (OH)4MgQ(SiAl)8020-Schichten, wie bei Talle u. Glimmer
zwischen denen Schichten von 8 H20 liegen, welche genau einen Raum von 4,9 A ein-
nehmen. Die H20-Schicht nimmt einen groBeren Raum als die Mg(OH)2-Schichten
im Chlorit ein. Bei 110° wird die Halfte des W. ausgetrieben, was ohne Einfluf} auf die
Struktur ist. Bei der Erhitzung auf 750° tritt ein plotzlicher Zerfall in die Talkstruktur
ein. Fur eine Wechsellagerung von ,,molekularen* Biotit- u. Vermieulitschichten wird
der Name Hydrobiotit beibehalten. Diese Anordnung &ufert sich im réntgenograph.
Bild. Fur diese Art der Ausbldg. wird der Begriff ,,metakrystallin* gebraucht. Dies be-
deutet, dalR die Raumgruppe in allen bis auf eine Richtung n. ist. Die Unterscheidung
von Vermiculit u. Hydrobiotit gelingt nur durch Roéntgendiagramm. (Amer. Minera-

logist 19. 557—75. Dez. 1934.) Enszlin.

E. Jérémine, Bemerkung uber die Zeolithe der Monts Lubur und des Mont Elgon.
Beschreibung des Stilbits, Heulandits, Apophyllits, Chaleedon, u. Mesotyp. (Bull. Soc.
fran(; Minéral. 57. 240—43.Marz/Juni 1934.) Enszlin.

Winter, Zur Frage der L6Bbildung.  Mechan.-physikal. u. ehem. Unterss. lassen
es als moglich erschelnen daB der Schlick des Meeres unter ariden Verwitterungsbedin-
gungen durch die transportierende u. sichtende Wrkg. des Windes als Ausgangsstoff
fir die LORbldg. in Frage kommt. (Z. dtsch. geol. Ges. 86. 637—44. 20/12.
1934.) Enszlin.

Senta Leutelt-Kipke, Hydrographische und hydrochemische Untersuchungen am
Amberger Schwefelsee und seinen Quellen in den Stubaier Alpen. Der H2S-Geh. der
den See speisenden Quellen betragt 2,74—9,5 mg/1l bei hdchsten O- u. C02Defizit
u. pn-Wert in der H,S-reichsten Quelle. (Arch. Hydrobiologie 27. 585—94. 1934.
Innsbruck, Univ.) Manz.

Masuzo Uéno, Sauerwasserseen in Nord-Shinano. Limnolog. Studie von 13 Seen
Mitteljapan, deren Aciditat durch Huminstoffe (pn = 4,4) oder freie H2SO, (durch
Verwitterung von Pyrit) (pn = 3,0) hervorgerufen ist. (Arch. Hydrobiologie 27. 571
bis 584. 1934. Otsu-Kyoto,Univ.) Manz.

Satoyasu limori, Jun Yoshimura und Shin Hata, Der Radiumgehalt von Mineral-
quellen auf Korea. Vff. bestimmen den Radiumgeh. von 8 Mineralquellen auf Korea.
Dieser liegt zwischen 6,64 m/tC u. 0,05 m/t C pro Liter, wobei die zentral gelegenen
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Quellen u. in geringerem Male die im sudlichen Teil der Halbinsel sich befindlichen
im allgemeinen den hoheren Ra-Geh. aufweisen. Vff. schliefen an diesen Teil eine
kurze radiogeolog. Diskussion an. (Sei. Pap. Inst, physic. ehem. Res. 25. Nr. 530/34;
Bull. Inst, physic. ehem. Res. [Abstr.], Tokyo 13. 78. Nov. 1934. [Nach engl. Ausz.
ref.]) ' E. Hopemann.
Robley D. Evans und Howel Williams, Der Badiumgehalt der Lavas des Lassen
Volcanic National Park. Vff. untersuchen die Lavas des Lassengebietes wegen ihrer
ausgedehnten ehem. u. mineralog. Zuss. Innerhalb eines Si-Geh. von 47,43 u. 70,93%
schwankt der Ra-Goh. von 0,30 bis 1,14-10-12 g Ra/g Gestein. (Physic. Rev. [2] 45.
137. 1934. Univ. of California.) G. Schmidt.

D. Organische Chemie.

D,. Allgemeine und theoretische organische Chemie.

G. E. M. Jones und 0. L. Hughes, Die Leitfahigkeit von Metlioxyden und Ath-
oxyden. Es wird die elektr. Leitfahigkeit folgender Lsgg. bei 25° gemessen: die Meth-
oxyde u. Methylcarbonate von Li, Na u. lv in Methylalkohol u. die entsprechenden
Athylderiw. in A.; CO02 u. NH3 in beiden Lésungsmm. u. Ca-Methoxyd in Methyl-
alkohol. Fir die Beweglichkeit werden die Werte gefunden: fir OCH/ 53,3, fir
OCoH/ 24,5, fur CH3CO03 45,4 u. fur C2H5C03 20,7. Die Dissoziationskonstante in
Methylalkohol ist fir C022-10-10, fur NH3 2m10 ti u. in A. fir C02 6-10"12 u. fur
NH3 1,5-10-7. Es wird auf die Natur u. die Menge der im Ldsungsm. vorhandenen
Verunreinigungen eingegangen u. eine Methode zur Losungsmm.-Korrektion flr die
Leitfahigkeitsdaten von Basen ausgearbeitet. (J. ehem. Soc. London 1934. 1197 bis
1207. Aug. Oxford, Balliol College and Trinity College, Phys. Chem. Lab.) Gaede.

Bemard Bettman, G. E. K. Branch und David L. Yabroff, Die Dissoziations-
konstante organischer Borsauren. (Vgl. C.1935.1.1039.) Vff. messen die Dissoziations-
konstante folgender organ. Borséuren: m- u. p-F, Cl, Br-Phenylborsiure, o-, m- u.
p-Nitrophenylborsaure, m- u. p-Carboxyphenylborsaure, p-Phenetylborsaure u. p-Plien-
oxyphenylborsaure. Die Ergebnisse werden auf der Basis der Negativitat- u. Resonanz-
erscheinungen besprochen. Es wird festgestellt, daB die alte Resonanzordnung fiir
die Halogene falsch ist u. daR die wirkliche Reihenfolge F/>CI~>Br ist. Es wird eine
Erklarung dafur gegeben, dal® die o-Nitroplienylborsdure schwacher ist als die m- u.
p-lsomeren. Die Negativitdt der Substituenten Ubt bei den Borsaurederiw. einen
starkeren EinfluB aus als die Resonanz. (J. Amer. chem. Soc. 56. 1865—70. 8/9. 1934.
Berkeley, Univ. of California, Chem. Lab.) Gaede.

A. |. Vogel und G. H. Jeffery, Die thermodynamischen Konstanten der ersten
Dissoziation einiger normaler zweibasischer Sauren bei 25°. Vff. leiten die wahren ersten
Dissoziationskonstanten bei 25° von Malonsaure (139,7 X 10-5), Bemsteinsaure (6,626 X
10~6), Olutarsaure (4,535 x 1076), Adipinsaure (3,715 X 10“5), Pimelinsaure (3,097 X
10”5) u. Korksaure (2,994 X 10”5) aus Loitvermdgensbestst. ab. Die Beweglichkeit
des Anions wird gleich der der betreffenden Aminosdure gesetzt. Die tkermodynam.
Werte von Kx sind in einem groBen Konz.-Bereich konstant. (J. Soc. chem. Ind.,
Chem. & Ind. 53. 964. 9/11. 1934. London S. E., Woolwich Polytechnic. Sout-
hampton, Univ. Coll.) W. A. Roth.

H. M. Glass und W. M. Madgin, Qieichgewichtskonstanten, ausgedriickt in Aktivi-
taten (kryoskopisch). 1V. Die Dissoziation von p-Toluidin-o-tolyloxyd in Benzol und in
p-Dichlorbenzol. (I11. vgl. C. 1934. Il1. 1085.) Es wird die wahre Gleichgewichts-
konstante Ka— (ABjaAaB, fur die Dissoziation von p-Toluidin-o-tolyloxyd in Bzl
u. p-Dichlorbenzol berechnet. Aus den Mittelwerten fur Ka bei 277,4° u. 324,7° wird
mittels der van’t HoFFsclien Reaktionsisochore die Bildungswarme des Komplexes
p-Toluidin-o-tolyloxyd zu Q — —6000 cal berechnet. Der fir o-Chlorphenoxyd ge-
fundene Wert war —6800 cal. Es wird Gber den Unterschied der Q-Werte diskutiert
u. als Erklarung auf den Elektroneneffekt bei Ersatz des Cl durch CH3 in Phenolen
hingewiesen. Es wird der Unterschied der Bildungswérmen bei kovalenter u. koordi-
nierter Bindung besprochen u. gezeigt, daB die Bildungswarme einer koordinierten
Bindung des H nur 10% des Wertes der Bildungswarme einer entsprechenden kova-
lenten Bindung betragt. (J. chem. Soc. London 1934. 1292—96. Sept. Newcastle-
upon-Tyne, Armstrong College, Univ. of Durham.) Gaede.

E. Wedebind, Das optische Drehungsvermdgen aktiver Ammoniumsalze als Mittel
zur Erkennung von doppelten Umsetzungen in nichtionisierenden Losungsmitteln. (60. Mitt.
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Uber das asymmetrische Sticlcstoffalemi. (59. vgl. C. 1934. Il. 1763.) Vf. zeigte friher
(vgl. Transactions of tlie Faraday Society 10. Teil 1), dal? das akt. Benzylphenylmethyl-
propylamnioniumnitrat, das in Chlf. zeitlich durchaus bestandig ist, auf Zusatz eines
inakt. Ammoniuvihaloids (z. B. (C,H5)4NJ) allmahlich seine Drehung verliert. Um-
gekehrt werden die Zerfallsgeschwindigkeiten des akt. llaloidsalzes durch Zugabe von
Nitraten bis zu einem labilen Grenzwert, der von der Konz, des Zusatzsalzes abhangt,
vermindert. Es besteht also das Gleichgewicht:
akt. Nitrat (opt. bestandig) + Haloid akt. Haloid (opt. unbestandig) + Nitrat.
Das entstandene akt. Haloidsalz zerfallt dann sehr langsam weiter in Tertidrbaso
u. Halogenalkyl. Vf. bestimmte hierzu den Drehungsabfall der Umsetzung von 1 Mol
1-Jodid + 1 Mol Nitrat u. 1Mol d-Jodid mit 2 bzw. 3 Mol ¢-Nitrat. Die Prozente
aktiven Restes ergeben sich dann bei Zugabe von | Mol Nitrat zu 15, bei 0,5 Mol zu
15, bei 1 Mol zu 50, bei 2 Mol zu 67, bei 3 Mol zu 75. Zugabe von Athylnitrit bleibt
ohne Wrkg., ¢-Acetat wirkt verzogernd Die entgegengesetzte RK. (akt. Nitrat +
inakt. Jodid) erfolgt auch mit den Hydrohalogcniden sek. u. priméarer Salze, z. B. Athyl-
benzylaminhydrobromid. Wie das Beispiel des d-Nitrats + (C2H54NJ in Chlf. zeigt,
stehen zeitlich titrimetr. Messungen (Ruckgang des Hlg.-Titers) mit den polarimetr.
Messungen in Ubereinstimmung. DaR doppelte Umsetzung von Elektrolyten in nieht-
dissoziierenden Losungsmm. vorliegt, geht auch aus der zeitlichen Konstanz der Dre-
hung (ebenso Titer u. Leitfahigkeit) des akt. Nitrats bei Zusatz von Nicht elektro-
lyten hervor. Bestatigt wurden obige Ergebnisse durch die Unters, der Rk. des akt.
Allylmethylbenzylphenylammoniumnitrats mit inakt. Dimethylathylphenylammonium-
jodid. Auf Zusatz von CH5J zum Nitrat zeigte die Drehung keine zeitliche Anderung.
Die Erscheinung des Drehungsriickganges erinnert an den in voriger Mitteilung be-
schriebenen sog. Amineffekt, doch sind die zugrunde liegenden RKkk.-Mechanismen
durchaus verschieden. (Ber. dtseh. ehem. Ges. 67. 2007—09. 5/12.1934. Hann. Minden,
Porstl. Hochschule u. Goéttingen, Univ.) Schicke.
G. E. Bonino und Manzoni-Ansidei, Untersuchungen Uber den Ramaneffekt
einiger organischer Substanzen. Vff. teilen die Frequenzen der Ramanlinien folgender
Verbb. u. deren Intensitat mit: Dicyclohexylathan, Dicyclohexyl, Tetrahydrodiphenyl,
2-Chlordiphenyl, 3-Chlordiphenyl, 4-Chlordiphenyl, 4-Bromdiphenyl, 3,3'-Dichlordiphenyl,
4,4’-Dichlordiphenyl, 2-Mdhyldiphenyl, 3-Methyldiphenyl, 4-Methyldiphenyl, 2,2'-Di-
methyldiphenyl, 3,3'-Dimethyldiphenyl, a-Picolin, 8-Picolin, 2,4-Dimelhylpyridin, 2,6-Di-
methylpyridin, 2,4,6-Trimethylpyridin, a,a.’-Dipyridyl; a-Picolin-, B-Picolin-, 2,4-Di-
methylpyridin-,2,6-Dimethylpyridin-,2,4,6-Trimethylpyridin-Chlorhydrat-,Chinolin, Tetra-
hydrochinolin, Isochinolin, Tetrahydroisochinolin, 2-Methylchinolin (Chinaldin), 4-Me-
thylchinolin, 6-Methylchinolin (p), 7-Methylchinolin (m), 8-Methylchinolin (0), 2,4-Di-
methylchinolin; Antipyrin, Pyramidon, Cyclopentanon, 1-Phenylpyrazol, 1,3,5-Tri-
methylpyrazol, 1,3,4,5-Tetramethylpyrazol, N-Allylpyrrol, 2,5-Dimethyl-3-athylpyrrol,
N-Athyl-2,5-dimethylpyrrol, Divinylsulfid, Diallylsulfid, Inden. (Mem. R. Accad.

Sei. Ist. Bologna [9] 1. 5 Seiten. 1934. Sep.) R. K. Muller.
G. B. Bonino und R. Manzoni-Ansidei, Untersuchungen uber den Ramaneffek
organischer Substanzen. 1l. Aldehyde, Ester aromatischer Sauren, Pyrrole, Indole, Alkyl-

sulfide. (1. vgl. vorst. Ref.) Es werden die Frequenzen u. Intensitdten der Raman-
linien folgender Substanzen mitgeteilt: Athylester der o-, m- u. p-Chlorbenzoesaure,
der o-, m-, p-Brombenzoeséure, der o-, m-, p-Jodbenzoeséure; Diathylester der Isophthal-
saure u. der Terephthalsaure; Athylester der Hydrozimtsaure; o-, m-, p-Toluylaldehyd,
0-, m-, p-Chlorbenzaldehyd, m-, p-Oxybenzaldehyd, Cuminaldehyd; Piperonal; Phenyl-
acetaldehyd, Undecyl-, Dodecyl-, Undecylenaldehyd, Methylnonylacetaldehyd; 3,4,5-Tri-
methyl-2-formylpyrrol, 3,5-Dimethyl-4-4thyl-2-formylpyrrol, N-Athylpyrrol, N-Methyl-
2,5-diathylpyrrol; Thionaphthen; Indol; 2-Methyl-, 3-Methyl-, 7-Methylindol; 2-Indol-
carbonsaure u. deren Athylester; 3,3- D|athyl -2-mcthylindolenin; Dihydro-2-methylindol;
Ali3-Dihydrobenzol; 2,2'-Dibromdiplienyl; Phoron; Dimethyldisulfid u. -trisulfid; Di-
atliyldisulfid, “trisulfid u. -tetrasulfid. (Mem. R. Accad. Sei. Ist. Bologna [9] 1. 5 Seiten.
1934. Sep.) R.K.Matter.
C. P. Snow und C. B. Allsopp, Elektronenniveaus mehratomiger Molekdile. I. Einige
Niveaus der C—C-Doppelbindung. Nach einer kurzen Zusammenfassung der Mu I 1iken-
schen Theorie wenden Vff. diese auf Athylen u. dessen Deriw. an. Es wurde die Ultra-
violettabsorption des Athylens, Cydoliexens u. Trimethylathylens teils in Cyclohexan-
Isg., teils im Gaszustand untersucht. Die Absorption der beiden letzteren Verbb. ist
ziemlich &hnlich der des Athylens, nur etwas nach langeren Wellen verschoben. Es
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treten bei etwa 2200 bzw. 2100 A diffuse Banden auf, deren Intensitat nach Ultraviolett
zu stark zunimmt. Die im Gaszustand im Spektrum von Athylen, Trimethylen u.
Cyclohexen beobachtete Feinstruktur deutet an, dal das Bandensystem von Athylcn-
derivv. um 2100 A herum denselben Ursprung hat wie die Athylenbandc bei etwas
kurzerer Wellenldnge. Die Vermutung, daB bei Athylenderiw. wegen der fehlenden
Symmetrie mehr Elektroneniibergdnge zu beobachten sind als beim Athylen selbst,
bat sich nicht bestatigt. Die Deutung der beobachteten Absorptionen nach der
MuLLIKENSchen Theorie wird kurz diskutiert. (Trans. Faraday Soc." 30. 93—99.

1934. Cambridge, Univ.) Corte.
M. S. Kharasch, Otto Reimnuth und F. R. Mayo, Das Elektron in der orga-
nischen Chemie. 111. Die thermische und hydrolytische Stabilitdt und Instabilitat der

Kohlenstoff-Kohlenstoffbindwig. (I1. vgl. C. 1931. Il. 2712.) Das von Vff. zur quali-
tativen Darst. der energet. Verhéltnisse in Molekilen benutzte Verf., wonach stark
negative Radikale dadurch gekennzeichnet werden, da die beiden Punkte, die die
Bindungselektronen darstellen, ganz dicht an das Radikalsymbol geschrieben werden,
wahrend bei schwacher Negativitat die Elektronen in groéRerer Entfernung ge-
zeichnet werden, setzt voraus, daB die relativen Negativitdten der organ. Radikale
genau bestimmbar sind. Das vom Vf. friher (C. 1932. I. 2575) zur Best. der relativen
Negativitdten benutzte Verf. beruhte auf der Annahme, dalR hydrolyt. Spaltung fast
ausschlieBlich an der starker polaren Organo-Hg-Bindung stattfinden muB. Sofern
irgendein anderer Faktor als die Negativitat imstande ware, den Verlauf der Rk. zu
beeinflussen, so mufRten bei Anderungen der Temp., des Ldsungsm., der Konzz., der
relativen Loslichkeiten der Rk.-Prodd. etc. innerhalb der Elektronegativitatenreihe
Umstellungen eintreten. Anderung der Temp., Konz., Losungsm. u. hydrolyt. Agens
(Kharasch u. Pines, unverdffentlicht) ergaben keine Anderung der Reihenfolge
der organ. Radikale. Auch Anderung der relativen L&slichkeit der Organomereuri-
cldoride bestimmt den Verlauf der Rk. nicht (vgl. Kharasch u. Flenner, C. 1932,
I. 2575). Nach Kipping (C. 1929. I. 494) u. Kharasch u. Sher (unverdffentlicht)
ergibt die rein hydrolyt. Spaltung von Sn-Verbb. dieselbe Elektronegativitatenreihe
wie bei den Hg-Verbb. Doch ist dieses Verf. nicht auf alle organ. Radikale anwendbar,
denn es ist unbedingt erforderlich, dalR der Indicator (wie z. B. HCI) das Organo-
Hg-Molekil nicht vor der Spaltung angreift, wie dies z. B. in der Rk.:
R'HgCH2R + Cl2— >R'HgCHCLR + HCI — >mR'HgCIl + CICHR

maglich ist. Eine @hnliche Stdérung ist sogar mit HCI mdglich, wenn man dieses Verf.
auf ungesatt. Radikale anwendet; denn zumindest in einigen Fallen besteht die Mdglich-
keit, dal momentan Addition des S&ureprotons eintritt mit anschlielenden elektron-
Vcranderungen u. anormaler Spaltung. Nach Austin (C. 1931. Il. 3332) wird z. B. aus
Triphenylallylblei durch Halogenwasserstoff die Allylgruppe eliminiert unter fast quanti-
tativer Bldg. von Triphenylbleibalogenid, was auf die groBe Reaktivitat des 3-atomigen
Systems zurtickgefuhrt wurde; doch ist diese Auslegung nicht haltbar, denn Triphenyl-
benzylblei, das dasselbe 3-atomige System enthdlt, spaltet unter &hnlichen Bedingungen
nicht die Benzyl-, sondern eine Phenylgruppe ab. Die Folgerung, daB das Allylradikal
elektronegativer ist als das Phenylradikal, ist unvereinbar mit anderen ehem. Daten,
wie z. B. den relativen Stabilitaten von Allylchlorid u. Chlorbenzol gegen Hydrolyse.
Kharasch u. Swartz (unverdffentlicht) haben gefunden, daf beim Phenylallyl-Hg bei
der Spaltung mit HCI 50% des Hg in Phenyl-HgCl Ubergehen; Zugabe von KJ zum
Filtrat (um Allyl-HgCl in das swl. Jodid Uberzufihren) lieferte die restlichen 50% Hg
als HgJ2. Da Allyl-HgCI durch HCI leicht in Propylen u. HgCI, zers. wird, so kann
man annehmen, dalR das als HgJ,, isolierte Hg von Allyl-HgCl stammt. Findet die
Spaltung des Phenylallyl-Hg ausschlieBlich in der n. Weise statt, so ergibt sich, daf
es sich um 2 Radikale gleicher Negativitat handelt, doch verlauft die Spaltung wahr-
scheinlich nicht n., sondern Phenylallyl-Hg gibt in Ggw. von HCI unter Addition eines
H-lons an das y-Allyl-C-Atom das instabile lon oder den geladenen Komplex I, das
sofort in (j): Hg+ u. neutrales Propylen dissoziiert. Derselbe Mechanismus wiirde auch
der schnellen Zers, von Allyl-HgCI in Propylen u. HgCl, in Ggw. von HCI Rechnung
tragen. Es ist daher sehr wahrscheinlich, daf Spaltung von Verbb., wie Allyl-HgCl,
nach 2 miteinander konkurrierenden RKK. verlauft, der eben beschriebenen u. der n.
Ein analoger Mechanismus wiirde auch erkléaren, -warum die Ausbeuten an Phenylallyl-
Hg hei der Kondensation von Allyl-HgJ mit Gberschissigem Phenyl-MgBr so klein
sind. Vff. diskutieren dann die Faktoren, die die therm. u. hydrolyt. Stabilitéten inter-
atomarer Bindungen beeinflussen u. wenden sich dann der Frage zu, welche Beziehungen
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zwischen der Struktur u. der therm. (nicht polaren) bzw. hydrolyt. (polaren) Spaltung
der G—COOH-Bindung bestehen (Ubersicht tber die Spaltprodd. der verschiedensten
Carbonsauren im Original). Aus den bisher bekannten Eigg. der Carbonsdauren, RCOOH,
ergibt sich, daB die Carboxylgruppe leicht entfernbar ist, wenn 1. R stark elektro-
negativ ist (elektronegativer als C8H5—); 2. R sehr schwach elektronegétiv ist (etwa
ebenso elektronegativ wie die Carboxylgruppe selbst). Bei 1. nimmt die Instabilitat
zu mit steigernder, bei 2. mit abnehmender Elektronegativitdt von R. Spaltung der
R—COOH-Bindung auf folgenden Wegen fiihrt zur Eliminierung von C02:a) R: COOH
— >R+ COOH; b) R:COOH — R: + COOH; wahrend ¢) RICOOH— >
R + :COOH zur Eliminierung von CO fiihrt, a) gibt die Spaltung bei homogener,
monomolekularer, Dampfphasenpyrolyso wieder, kann jedoch auch in fl. u. festen
Phasen auftreten. Zerss. nach b) u. c) gelten fir fl. u. feste Phasen u. fir die Dampf-
phase bei Ggw. von Kontaktkatalysatoren oder bimolekularer Rk. Fir die Abschétzung
der relativen Elektronegativitaten ergeben sich versuchsweise folgende Regeln: 1. Werden
in der CH3-Gruppe H-Atome durch Radikale ersetzt, die elektronegativer sind als H,
so wird das neue Radikal als Ganzes schwacher elektronegativ als das CHj-Radikal.
Je elektronegativer u. je zahlreicher die Substituenten sind, desto kleiner wird die
Elektronegativitat des substituierten CH3-Radikals. Daraus ergibt sich folgende
Reihenfolge der Elektronegativitat der Radikale: Methyl > Isopropyl > Benzyl >
tert.-Butyl > Diphenylmethyl > Triphenylmethyl. 2. Ein Phenyl- oder Naphthyl-
radikal mit einem Substituenten, der direkt eingefihrt werden kann, ist schwacher
elektronegétiv als das Phenylradikal selbst. So sind z. B. die Chlor-, Brom- u. Nitro-
phenylradikale weniger elektronegativ als das Phenylradikal, wéhrend Oxy- u. Methoxy-
phenyl sowie Tolylradikale elektronegativer sind als Phenyl. 3. Werden 2 Substituenten,
die beide die Elektronegativitat des Phenylradikals in derselben Richtung verschieben,
zusammen eingefuhrt, so ist die Elektronegativitat des entstehenden Radikals noch
weiter gegeniiber dem Phenylradikal verschoben als durch einen einzigen Substituenten.
— Einen weiteren Beitrag zur Kenntnis der Bindungsstabilitat liefern Verss. von
Kharasch u. Poesche (unveroffentlicht), die, ausgehend von der Erkenntnis, daR
das a-C-Atom des /S-Naphthols sehr stark elektronegativ ist (vgl. nachst. Ref.), fanden,
dal3 das /?-Naphtholradikal (durch das a-C-Atom gebunden), in seiner Fahigkeit, die
Elektronegativitat eines substituierten Methan-C-Atoms zu vermindern, 2 Phenyl-
radikalen gleichkommt. Wahrend B-Naphlholmethcm u. B-Naphtholphenylmethan durch
2%ig- HCI in sd. Eg. in 5 Stdn. nicht merklich hydrolysiert werden, liefert Ersatz
von 2 H-Atomen des Methans durch die 3-Naphtholgruppe eine Verb., die zu nicht
ganz 5°/0 zu /J-Haphthol u. Formaldehyd hydrolysiert wird. Gleichzeitig findet aber
auch eine 2. RKk. statt, die zu dem Pyran H fiihrt, n hydrolysiert nicht, denn die Bldg.
der O-Bricke vermindert offenbar die Elektronegativitaten der a-C-Atome wesentlich,
u. somit auch die Polaritat der C—C-Bindungen. Um diese 2. Rk. zu vermeiden,
wurden die Dimethylather 111 untersucht. Dabei ergaben sich fiir die verschiedenen
Verbb. fur die Spaltung der C—C-Bindung folgende Werte (in MoL-%); R = H, 5;
R = o-Nitrophenyl, Spuren; R = m-Nitrophenyl, 10; R = Phenyl, 45; R = p-Meth-

HHH i+ H R
:Hg:c :c:c:h

H i

|
IT

-N=N— /
ECHO + 2
> + h2o
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oxyphenyl, 45. Daraus laBt sich eine zunehmende Empfénglichkeit fir die Hydrolyse
mit zunehmender Elektronegativitat von R, also zunehmender Polaritat der C—C-
Bindung, die aufspaltet, erkennen. Eine weitere Beziehung zwischen Rk.-Geschwindig-
keit u. relativer Bindungspolaritat fand sich bei der Rk. von Dinaphtholmethanderiw.
bei gewohnlicher Temp. mit dem Antidiazotat von 2,5-Dichloranilin (einer relativ
stabilen Diazoverb.) nach dem vorstehenden Schema A. Dabei wurden an 2,5-Di-
chlorbenzolazo-a-naphthol bei den verschiedenen Verbb. IV folgende Ausbeuten er-
halten: R = H, 47% (0- Th.); R = m-Nitrophenjd, 49%; R = Phenyl, 48%; R =
p-Methoxyphenvl, 80%; R = 2-Oxynaphthyl-(l), 96%. (J. ehem. Edueat. 11. 82

bis 96. 1934. Chikago, Illinois, Univ.) Corte.
M. S. Kharasch und Louis B. Howard, Faktoren, die die Instabilitat einer
Kohlenstoff-Slickstoffbindung bestimmen. 1. Die Instabilitat der Kohlenstoff-Stickstoff-

bindung in substituierten Methylaminen. Vff. dehnen ihre Hypothese (vgl. vorst. Ref.)
auf die Stabilitat oder Instabilitdt der C—H-Bindung in Verbb. R—NH. aus. Aus
den Daten der Literatur ergibt sich, dafl die Wrkgg. verschiedener Radikale auf die
Elektronegativitdt des N-Atoms denselben Regeln folgen, wie beim C-Atom, d. h.
stark elektronegative Radikale, die entweder am C- oder N-Atom sitzen, vermindern
deren Elektronegativitdit. Um den EinfluB verschiedener Radikale auf die Stabilitat
der C—H-Bindung zu bestimmen, wurden die Hydrolysengeschwindigkeiten ver-
schiedener Amine bei relativ niedrigen Tempp. mit 0,05-n. HCI untersucht. (CH3)3CNHo,

H (CH3)2CH(CH5)NH2 u. CHYCdH5CHNH2 blieben bei 100
0/J-Naphthol in 50—100 Stdn. unangegriffen, Triphenylmethylamin wurde

i dagegen in 90 Minuten zu 85% hydrolysiert. 'Unters, von
NH2 nebenstehenden Verbb. zeigte, daB, wenn R stark elektro-

negativ ist, alle Substituenten am Methan-C-Atom zur Instabilitat der Verb. beitragen.
Das Molekul kann an 3 Stellen Hydrolyse erleiden, doch ist die Bindung, die die am
meisten elektronegative Gruppe enthalt, am empfindlichsten. Untersucht wurden
die Verbb. mit R = CHH5CR, ’CH,,— (1); C&i5— (I1); p-CH3C&4— (I1l) u. p-CH30-
ceH4  (1V).

H N
-OH “\""~R + H,0 —y RC=0 + NH4Cl + /S-Naplithol
NH, HCI

I erleidet beim Kochen (5 Stdn.) mit 0,05-n. HCI nur sehr geringe Hydrolyse.
Il war in 3 Stdn. véllig hydrolysiert unter Bldg. von Benzaldehyd, /?-Naphthol, NH4Cl,
Benzaldi-/5-naphthol u. Benzaldinaphthylather. Die letzten Verbb. entstehen durch
Kondensation der Hydrolysenprodd. unter dem Einflu von HCI. 111 wurde in 1 Stde.
vollig hydrolysiert unter Bldg. der analogen Verbb. Das Hydrochlorid von IV war
so instabil, dal es nicht aus der SCHIFFsehen Base mit 20% HCI dargestellt -werden
konnte, sondern nur die Hydrolysenprodd. des Amins, Anisaldehyd, /J-Naphthol,
NH.jCl u. Anisaldinaphthylather gab. DalR diese Rkk. nicht therm., sondern hydrolyt.
Zerss. sind, ergab sich daraus, dal das Hydrochlorid von Il in Toluol beim Erhitzen
auf 140° in 11 Stdn., sowie beim Behandeln mit 20%ig. HCI bei 100° (5 Stdn.) nicht
verandert wurde. Die Stabilitat all dieser Aminhydrochloride (mit Ausnahme von 1V)
gegen 20%ig. HCI u. ihre Instabilitat gegen 0,05-n. HCI beruht auf ihrer Unloslichkeit
in 20%ig. HCI u. der Abnahme der Elektronegativitat der NH2-Gruppe durch Salzbldg.

Versuche. «-(/?-Naphthol) -y - (plutnyl) --propyl -y - (phenyl) -y -propylidenamin,
C23H ,tON (CeH5CH2CH2)(/?-CIOH®H)CH—N=CHCH,CR,Cd5, aus /1-Naphthol in A.
mit Hydrozimtaldehyd (Kp. 208—232°) u. gesatt. alkoh. NH3; aus BzI.-A., E. 103—122°
(fl. Krystalle). — B-Naphthol-phenylathyl-meihylammonlumcliorid, CIOH200NC1, aus
vorigem mit 20%ig. HCI; aus A. + 10% konz. HCI kleine Nadeln, F. 205—210°;
freie Base, CI9HIN (I), weiBes amorphes Pulver, F. 108°. — y-(8-Naphthol)-a-{p-tolyl)-
methyl-{p-tolyl)-methylenamin, = C26H230N  (p-CH3COH4)(/?-Clo0HcOH)CHN=CHC@4-
CHS3 (p), aus /i-Naphtol in A. mit p-Tolylaldehyd u. gesatt. alkoh. NH3; aus A.-Bzl.,
F. 149°. — R-Naphthol-p-tolylmethylammoniumchlorid. CI8HISONC1, aus vorigem mit
20%ig. HCI; aus A. + 10% konz. HCI; weie Nadeln, F. 195—220° (Zers.); beim
Kochen mit 0,5-n. HCI entstand unter anderem eine Verb. vom F. 244° (aus A.), die
wahrscheinlich p-Tolyldi-/?-naphthol oder der entsprechende Ather ist; freie Base,
CIBHI7ON (Il1), F. 109,5°. — rj_-(%j\raphthol)-¥.-(aiiisyl)-rnethyl-(a7iisyl)-methylenamin,
C20H2Z0ON (p-CH30C6H4)0s-Clo0H0OH)CHN=CHCO0H40CHS3 (p), aus /J-Naphthol in A.
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mit Anisaldehyd u. gesatt. alkoh. NH3; aus A., F. 181°; mit 20%ig. HCI entstand
neben Anisaldehyd ein Anisaldinaphthyiather, F. 206° (vgl. R ogow, Bor. dtsch. ehem.
Ges. 33 [1900]. 3535), der auch aus /?-Naphthol, Anisaldchyd u. NH4Cl beim Kochen
mit 20%ig- HCI entsteht. Bzgl. der Hydrolyscnverss. vgl. Original. (J. Amor, ehem.,
Soc. 56. 1370—73. 1934. Chikago, lllinois, Univ. u. The Fertilizer and Fixed Nitrogen
Investigations Division, Bureau of Chem. and Soils.) Corte.

Richard M. Badger, Die Tragheitsmomente U7id die Gestalt des Athyle7imolekiils.
Aus den Banden des Raman- u. Infrarotspektrums ergibt sich fur Athylen eine ebene,
symm. Struktur, u. fiir die Tragheitsmomente berechnen sich Werte von 33,2-10-40,
27,5-10440 u. 5,70-10~40g cm2 im Grundzustand. Dabei ist bemerkenswert, dal} das
kleinste Tragheitsmoment nicht ganz doppelt so groB ist, wie das des Formaldehyds.
Dies ist auch zu erwarten, da im Formaldehyd die H-Atome wahrscheinlich etwas
durch das O-Atom angezogen werden, wahrend im Athylen die AbstoBung der H-Atome
an den entgegengesetzten Molekilenden etwas der AbstoRung der H-Atome, die am
gleichen C-Atom sitzen, entgegenwirkt. Mit den Tragheitsmomenten sind fir den
G—C-Abstand, den C—H-Abstand u. den Winkel zwischen den C—H-Bindungen am
besten folgende Werte vereinbar: 1,37 A, 1,04 A u. 126°. (Physic. Rev. [2] 45. 648.
1934. Pasadena, California, Inst, of Techn.) Corte.

Giinther Lock, Uber den Ei7ifluR von Orlhosubsiiluente7i auf die Bcaktionsfahigkeit
aromatischer Verbindunge7i (Orthoeffekt). Zusammenfassender Bericht mit ausfiihrlichen
Literaturangaben, (6sterr. Chemiker-Ztg. [N. F.] 37. 159—61. 167—70. 1934.) Kalt.

P. Ramaswami Ayyar, Sterische Hinderung und geometrische Isomerie. Vf. ver-
weist auf die Veresterungsgeschwindigkeit der eis- bzw. trans-cc,/?-Dibromzimtsaure als
einen Fall, bei welchem die ster. Hinderung zur Best&tigung der Konfiguration geometr.
Isomerer von Athylenverbb. herangezogen werden kann. — cis-o-Nitro-a-bromzimtséure
(F. 159°) konnte in dicken gelben, rhomb. Té&felchen durch Auskrystallisieren des un-
veresterten, sauren Nitrierungsprod. der cis-ct-Bromzimtsaure (F. 120°) aus Bzl. er-
halten werden. Ferner durch Verseifung von o-Nitrozimtsauredibromid mit alkoh. Kali
in Pyridin. cis-o-Nitrobromzimtsédure wird in 10%ig. Chlf.-Lsg. im Sonnenlicht durch
Spuren von Brom in das uni. trans-isomere (nadelige Itrystalle, F. 212°) umgelagert.
(Nature, London 134. 535. 1934. Bangalore, Indian Inst, of Science.) Kaltschmitt.

Georges Mignonac, Beitrag zur dritersuchung der Imi7ie. Aldimine u.
Ketimin e. Durch teilweise Red. der Nitrile, durch Red. der Oximc u. Dehydrierung
der Amine werden Aldi7ni7ie gebildet, deren Isolierung infolge ihrer Unbestandigkeit
bei diesen Rkk. nicht gelingt. — Die katalyt. Red. der aromat. Nitrile wurde in fl.,
peinlich wasserfreiem Milieu bei niedriger Temp. mit Ni (da weniger akt. als Pd u. Pt)
als Katalysator durchgefihrt. — Schutteln von Be7izo7nlril in absol. A. oder &. (+ Ni)
in H2-Atmosphére bei 14° u. Unterbrechen der sehr regelméRig verlaufenden H,,-
Absorption nach Aufnahme von 1 Mol H2 ergab als faBbare Prodd. Benzylamin u.
Bc7izalbe7izylamin, CoH5-CH: N-CH2-CdHs, Kp.4142—142°, nDIz5= 1,6011; Hydro-
chlorid, F. 148—150°. — Red. von o-Tolunitril mit Ni in A. bei 18° lieferte o-Melhyl-
benzylamin u. [o-Melhylbe7izal]-[o-7neihylbenzyl]-a77iin, Kp.s 170—171°, das mit verd.
HCI in o-Methylbenzylamin u. o-Methylbenzaldehyd gespalten wurde. — Red. von
p-Tolunilril mit Ni in A. bei 14° fuhrte zu p-Melh7jlbenzijlamin u. [p-Melli7jlbe7izal]-
[p-meth7jlbenzyV\-ami7i, Krystalle, F. 84°, Kp.3 156—157°. — Die Bindung des H bei
den Nitrilen ist danach progressiv: R-C-N— >-R-CH:NH— >R-CH2-NH2 Der
Entstehung des instabilen Aldimins sind die im Laufe der Red. der Nitrile haufig beob-
achteten wichtigen sekundaren Rkk. zuzuschreiben. Die erhaltenen (s. 0.) ScHIFFschen
Basen vom Typ R*CH:N-CIL-R stellen die Etappe dar zwischen dem Selbstkonden-
sationsprod. des intermedidren Aldimins u. dem sek. Amin. — Die katalyt. Red. von
Be7izaldoxim mit Ni in A. bei 18° die nach Absorption der halben theoret. Menge H»
unterbrochen wurde, u. bei der Benzalbenzylamin, Benzylamin u. Benzaldehyd neben
unverédndertem Oxim erhalten wurden, u. der Verlauf der Red. von Benzaldoxim in
verd. A. zeigen, daf} die erste Wrkg. des H auf die Oxime die Eliminierimg des Hydr-
oxyls ist: R-CH:N|OH + Hj — H —y R-CH:NH u. daB infolge der Bldg. des Aldimins
der Mechanismus der Red. der Aldoxime dem der Nitrile analog ist.

Uberleiten von Benzyl- u. Phenylathylamin im N2-Strom iber Ni bei 190—230°
ergab auBer NH3 kein definiertes Prod. — Uberleiten eines Gemischs der Dampfe
von Amin mit 1120-Dampf u. N2 dber Ni lieferte bis 210° aus Butylami7i 25—30%
Butanal, aus Be7iz7jlamiii 40% ~Benzaldehyd, aus p-Athylbeiizylamiri 35% p-Athyl-
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benzaldehyd u. aus B-Phenylathylamin ca. 10—15% Phenylacetaldehyd. — Dehydrierung
von //-Phenylathylamin durch Ni bei 225° in Ggw. von NH3 fiihrte zu Benzylcyanid
neben unverandertem Amin u. bestatigte die durch Grignard, Escotjrrouu.Fargier
(C. 1931. Il. 552) korrigierten Ergebnisse von EscouRROU (C. 1929. Il. 3002). —
Die Dehydrierung der prim. Amine, R-CH2-NH?2, verlauft progressiv nach den Gleich-
gewichten R-CH2-NH2se* H2+ R-CH: NH H2+ R-C *N, was zu behaupten
gestattet, dal jede N-haltige Substanz, die durch Hydrierung das Amin R-CH,-NH2
zu geben imstande ist, bei der Anwendung der Methode von Sabatier u. Senderens
zu einem Gemisch von Aminen fuhren wird. — Nach BUSCH (Ber. dtsch. ehem. Ges.

29 [1896]. 2137) wurde aus Hydrobcnzamid mit HCI in Ggw. von A. erhalten das
Benzaldiminhydrochlorid, Krystalle (aus A. + Chlf.), E. 181—182°. Das hieraus in A
bei Einw. von NH3 bei sehr niedriger Temp. entstehende Benzaldimin scheint nur bei
sehr starker NH3-Konz. bestéandig zu sein, wobei die Lsgg. eine hellgriine Farbe zeigen;
sobald man das NH3 entfernt, tritt Selbstkondensation ein, die selbst bei —30° rasch
zu Hydrobenzamid, (C6H3-CH: N)2CH-CeH5, fuhrt. Die auBer Benzaldimin bisher in
der Literatur als Monomere in freier Form beschriebenen Aldimine (s. Escourrou,
C. 1929. Il. 3002) sind unter den von den Autoren beschriebenen Bedingungen nicht
existenzfahig. — Die Mengen der bei der Red. von Hydrobenzamid durch Schitteln
mit Niin A. (+ H2) bei héchstens 40° nach Aufnahme von 4 H erhaltenen Prodd. Benzal-
benzylamin (Hauptprod.) u. Benzylamin wurden unter verschiedenen Bedingungen
bestimmt (bei Anwendung von 98%ig. A. trat auch Benzaldehyd als Rk.-Prod. auf)
u. aus den Ergebnissen der Rk.-VerJauf dahingehend festgestellt, daf die erste Wrkg.
des H ist, das Mol unter Bldg. von Benzalbenzylamin u. (weiter reagierendem) Benz-
aldimin zu spalten. — Der bei der Red. des Aldoxime gegebene Rk.-Mechanismus
wurde bei den Ketoximen bestatigt, da bei einigen von diesen das Ketimid in freiem
Zustand isoliert werden kann. Red. der Ketoxime erfolgte in A. (+ Ni) bei 15—18°,
wobei nach Absorption von 1 Mol H2 abgebrochen wird. — Cydohexanonoxim liefert
Cyclohexanon u. N-Cyclohexylcyclohexylketimin, C&H10:N-CéHn, Kp.9117—118°,
zers. sich an feuchter Luft, Hydrochlorid, F. ca. 180° Zers., hygroskop., wird durch
W. zers. — Acetophenonoxim ergibt Acetophenon u. geringe Mengen des als durch
W. leicht zersetzliches Hydrochlorid erhaltenen Ketimins, CcH5-C(CH3):NH. — Propio-
phenonoxim liefert Propiophenon, Athylphenylketimin, Hydrochlorid, Ca45-C(C2H5):

NH; HCI, F. 145° (bloc Maquenne), Acetylderiv., F. 126°, u. N-[a-Phenylpropyl]-

phenylathylketimin, CaH5(C2HSC : N-CH(C,,H5)C2H5, Kp.0 170—171°, das durch verd.
HCI in Propiophenon u. a-Phenylpropylaminhydrochlorid, F. 194°, gespalten wird. —
Benzophenonoxim ergibt in guter Ausbeute Biphenylketimin, (C®&52C:NH; Phenyl-
naphthylketoxim fast quantitativ Phenylnaphthylketimin, CI0H T{CcH.)C : NH, F. 68 bis
69°. — Katalyt. Dehydrierung mittels Ni ergab bei 250° bei Isopropylamin auBer NH,
kein faflbares Prod.; bei 240—250° bei a-Phenylathylamin Phenylathylketimin; bei
260° bei Benzliydrylamin Diphenylketimin.

Mechanismus der Kondensation der Imine. Alipliat. Ket-
mine sind unbestdndig u. kénnen nicht isoliert werden, aromat. sind bestandig, aliphat.-
aromat. zers. sich langsam u. geben durch Vereinigung von 2 Moll, unter Austritt von
NH3 die Ketisoketimine (Moureau u. Mignonac, C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 158
[1914). 1395. 1624). — Red. von [PhenylathyV]-[phenyléihylideri\-ketisokelimin,
CH5(CH5)C: N mC(CeH5) : CH- CH3, in A. mit Ni erst bei 20°, dann bei 40—50° (26 Stdn.)
liefert Bis-[a-phenylpropyl]-amin, Kp.17 180—181°, nD20= 1,5493; Hydrochlorid,
F. 257°, Benzoylderiv., F. 151°. Diese Rk. bestatigt die Konst. des Ketisoketimins. —
Die Rk., die zur Entstehung der Ketisoketimine fihrt, ist mit der vergleichbar, die
die ScHIFFschen Basen durch Kondensation eines Amins mit einem stabilen Ketimin
hervorbringt. Der Vergleich wurdo durchgefiihrt, indem bei konstanter Temp. 1. an
einem aquimolekularen Gemisch von Diphenylketimin u. Anilin u. 2. an Phenylathyl-
ketimin die Geschwindigkeit der NH3-Abspaltung, sowie die Dampfspannung des einem
Gleichgewicht entsprechenden Gases gemessen wurde (Zeichnung des App.). Die
bis zu dem nach ca. 20 Tagen erreichten Gleichgewicht erhaltenen Kurven von 1. u. 2.
verlaufen gleichmaRig u. decken sich beinahe. Die beiden Rkk. sind reversibel, in
beiden Féfien kommt die Kondensation zum Stillstand, wenn die NH3-Konz. einen
bestimmten Wert erreicht. Es 148t sich daraus die Existenz der Tautomerie Imin-
Enamin bei den Ketiminen erschlieBen. Ferner ist ersichtlich, dal man die Imine
mittels NH3 stabilisieren kann.

Rolle der Imine bei der katalyt. Red. von N-Verbb. Die
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bei der katalyt. Hydrierung, sowohl bei niedriger Temp., wie in der Gasphase (180
bis 200°), von Nitrilen, Oximen u. Nitroverbb. oft beobachteten Seltundarrkk. lassen
sich leicht erklaren, wenn man die mehr oder weniger grof3e Stabilitat des intermediéren
Imins in Rechnung stellt. Gegenliber den andersartigen Theorien von Rupe (Rupe
u. Mitarbeiter, Helv. chim. Acta 5 [1923]. 937. 6 [1924]. 866), v. Braun (Ber. dtsch.
ehem. Ges. 56 [1923]. 1988), Rosenmund (Ber. dtsch. enem. Ges. 56 [1923]. 2234),
Vavon (Vavon u. Mitarbeiter, Bull. Soc. chim. France [4] 37 [1925]. 301. 43 [1928].
241) u. KINDLER (C. 1931. I. 1601), die eingehend diskutiert werden, ist der auf der
Kondensation der Imine basierende Mechanismus derjenige, der bis heute, unabhangig
von allen experimentellen Bedingungen, die Tatsachen am besten darstellt. (Ann.
Chim. [11] 2. 225—86. 1934.) Behrle.

W. Cule Davies und W. P. G. Lewis, Faktoren, die die Bildung von -Onium-
salzen beeinflussen. Vff. beschreiben vergleichende Messungen der Geschwindigkeiten
der Rkk. von tertidren N-, P- u. As-Basen mit organ. Halogenverbb. entsprechend dem
Schema: Rn"M -j- R"X— >Rn'R"M+}X-. Die Messungen_iverden bei 35+ 0,1°
ausgefiinrt. Die Ergebnisse sind tabellar. wiedergegeben, Anderung des Zentral-
elements in den Phenyldidthylbasen bewirkt eine merkliche Anderung in der RK.-
Fahigkeit mit Di&thyljodid u. zwar in der Reihe Amin < Arsin < Phosphin. Es wird
gezeigt, dall die Rk.-Fahigkeit der Basen den Werten ihrer Dipolmomente entspricht
u. darauf hingewiesen, dafl die tertiaren Amine sich sowohl bei den Geschwindigkeits-
messungen wie in bezug auf die Dipolmomente anomal verhalten. Die Verschiedenheit
des Vol. von H u. der Alkylgruppe wird als Erklarung dafur angesehen, dal die polaren
Effekte die Stdrke der Basen bestimmen u. stereochem. Effekte die Rk.-Fahigkeit
der Basen in der Bldg. quartdrer Salze beeinflussen. Es wird der EinfluB der Sub-
stituenten auf die Rk.-Fahigkeit gezeigt. Sie nimmt in der Reihe: p-Phenyl- > p-Ani-
syl- > p-Tolyl- > Phenyl- > p-Chlorphenyl > p-Bromphenyl- > p-Jodphenyl- >
m-Nitrophenyl- > p-Nitrophenyl ab. Die Substituenten in den Phosphinen wirken
in derselben Richtung wie in den Aminen, aber mit geringerer Intensitat. Substitution
des Methylradikals durch hohere Alkylradikale verursacht eine Verringerung der
Additionsgeschwindigkeit der Alkylhalogenide, wobei der Wechsel von Methyl zu
Athyl die starkste Anderung hervorruft. Es ist festgestellt, da die relative Rk.-
Fahigkeit der Organohalogene mit Basen in den meisten Fallen unabhéngig von der
Base ist. Es wird der Mechanismus von Baker (vgl. C. 1934. |. 685) fir die Wechsel-
wrkg. zwischen Benzyl- u. Phenacylhalogeniden u. Pyridin allgemein auf die Onium-
salzbldg. ausgedehnt. (J. ehem. Soc. London 1934. 1599—1604. Okt. Cardiff, Univ.

College, Tatern Lab.) Gaede.
W. H. Bragg, Struktur der Azidgruppe. Réntgenstrahl- yj
unters, von Gyanursauretriazid hat ergeben, dal die N-Atome N

in der Azidgruppe linear angeordnet sind. Die Struktur
ahnelt der des Graphits, doch ist die Anordnung in den
Schichten sehr verschieden. Die Molekile sind planar u. die
Schichten liegen dichter beieinander als beim Graphit, der
Abstand betragt nur 2,98 A gegentuiber 3,41 A beim Graphit.
Die Anordnung der Atome zeigt nebensteh. Abbildung.
Cyanursauretriazid ist sehr explosiv, was mit seiner hohen
D., 1,71, Zusammenhangen kann. (Nature, London 134. 138.
1934. London, Royal Inst.) Corte.

H. 0. Jenkins, Die Struktur der Nilrogruppe. Nach der gewdhnlichen Formu-
lierung der Nitrogruppe, —NS~q, sollten 1,4-Dinitrobenzol u. 1,3,5-Trinitrobenzol

endliche Dipolmomente besitzen, die auch in Bzl. u. Naphthalin von verschiedenen
Autoren gefunden wurden. Vf. konnte zeigen, dal diese Momente auf die Bldg. von
Verbb. zwischen den Nitroverbb. u. Bzl. bzw. Naphthalin zuriickzufiihren sind; denn
fir ooP2— eP2 ergab sich sowohl fir 1,4-Dinitrobenzol, wie auch fur 1,3,5-Trinitro-
benzol in dem polaren Lésungsm. Chlf. der Wert 0. Chlf. ist ein geeignetes Losungsm.
flr die Best. der Dipolmomente nichtpolarer Molekiile; denn auch fir Bzl. wurde der
Wert 0 gefunden. Aus den Messungen geht hervor, dal beide Nitroverbb. unpolar

sind; die NCk-Gruppe ist symm., es besteht Resonanz zwischen —N ~ g u. N="\q.
(Nature, London 134. 217. 11/8. 1934. Oxford, Jesus College.) Corte.
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Lyle D. Goodhue und R. M. Hixon, Die Fahigkeit organischer Radikale, sich
an Bindungen zu beteiligen. V1. Dissoziationskonstanten einer Reihe organischer Sduren
und Amine in Wasser, Methylalkohol und Athylalkohol. (VI. vgl. C. 1933. 1. 231)
Es wurden die lonisationskonstanten verschiedener organ. Sauren u. Basen in Methanol
bei 25° mit Hilfe der Konzentrationskettenmethode bestimmt. Da der hohe elektr.
Widerstand der alkoh. Lsgg. bei derMessung derEMK. nach den gewdhnlichen Methoden
betrachtliche Schwierigkeiten bietet, wurde die Anordnung von Goodhue, Schw arte
u. Eulmer (vgl. C. 1933. I. 3599) angewendet. Fur die lonisationskonstanten ergaben
sich folgende Werte: Essigsaure, — log Ka — 9,34; p-Toluylsaure — 9,33; Benzoesaure =
9,12; p-Brombenzoesaure = 8,74; m-Chlorbenzoesdure = 8,57; n-Butylamin, — log K's =
4,92; o-Clilorbenzylamin — 6,61; p-Toluidin — 10,00; Anilin = 10,53; m-Chloranilin —
12,14; tx-Cycldhexylpyrrolidin = 4,90 u. 4,87; a-Banzylpyrrolidin = 5,42; ct-[p-TolyT\-
pyrrolidin — 5,66 u. 5,69; ct.-Phenylpyrrolidin = 5,83. Verss., die entsprechenden
Pyrroline zu messen, scheiterten daran, daf diese Verbb. durch die H-Elektrode zu
schnell reduziert werden. Ahnliche Schwierigkeiten boten Nitroverbb. u. Dichlor-
essigsaure. Aus den obigen lonisationskonstanten u. anderen bereits bekannten fir
Lsgg. in A., CH30H u. W. ergibt sich, daB die lonisationskonstanten der organ. Sauren

(R—COOH), der primaren Amine (R—NH,) u. der a-substituierten
Pyrrolidine (I) als mathemat. Funktion der Fahigkeit der Radikale R,
sich an Bindungen zu beteiligen, ausgedruckt werden konnen. Als
Gleichungen ergeben sich, wenn 2 das MaB diese Fahigkeit der Radikale
ausdrickt: log Kjj h.2o = —20e°,05* + 15; log Kn Clisoll = —20e>(bx + 13,52;
log KR C2HsOH =20e°‘0iX + 11,02; logKa Hz = 20elr ° — 4,8; logKa ch30H =
20e*6X_5'6— 9,64; log Ka CH50H = 20 e0%*-5'6— 10,64. Die Werte von x wurden
graph. bestimmt u. besaBen fiir die einzelnen Radikale folgende Werte: n-CjHg = —1,65;
CH3= —1,65; H = —0,40; Benzyl = —0,20; o-Chlorbenzyl = 0,15; p-Tolyl = 3,40;
m-l'olyl =3,85; Phenyl =3,95; o-Tolyl = 4,05; a-Naphthyl = 4,25; /j-Naphthyl =
4,45; p-Chlorphenyl = 4,65; p-Bromphenyl = 4,90; m-Chlorphenyl = 5,10; m-Brom-
phenyl = 5,10; w-Nitrophenyl = 5,74; p-Nitrophenyl = 5,90; o-Cklorphenyl = 5,90;
0-Bromphenyl = 5,95; 0-Oxyphenyl = 6,30; 3,5-Dinitrophenyl = 6,65; o-Nitrophenyl =
7,20; 2,4-Dinitrophenyl = 7,60; Dichlormethyl = 7,65. (J. Amer. ehem. Soc. 56.
1329-—33. 1934. Arnes, lowa State College.) Corte.

l. B. Johns und R. M. Hixon, Die Fahigkeit organischer Radikale, sich an
Bindungen zu beteiligen. VI1II. Die Kondensation von Mercaptanen mit Chloral. (VII. vgl.
vorst. Ref.) Es wird die Kondensation von Athyl-, Butyl-, Phenyl-, o-Chlorphenyl-,
p-Tolyl- u. Benzylmercaptan mit Chloral, die nach der Gleichung:

CIC— CHO + RSH = CI— CH(OH)SR

zu Hemimercaptalen fihrt, untersucht. Die Gleichgewichtskonstanten fiir diese RKk.
in Bzl. wurden durch Messung der Gefrierpunktsdepressionen (es wird ein neuer App.
beschrieben), bei denen geringe Mengen HCI als Katalysator verwendet wurden, er-
halten. In umgekehrter Richtung konnte die Rk. nicht so genau untersucht werden,
da die Hemimereaptale nicht geniigend rein erhalten wurden, doch konnte gezeigt
werden, daB die Rk. reversibel ist. Die erhaltenen Ergebnisse zeigen, daB sich die
Gleichgewichtskonstanten durch eine Exponentialfunktion der Fahigkeit (x) der ver-
schiedenen Radikale R, sich an Bindungen zu beteiligen, ausdriicken lassen, u. zwar
besteht folgende Gleichung: log Kn SH = 20 (e0091-2,26 — 0,227). Fur die Gleich-
gewichtskonstanten wurden bei den einzelnen Mercaptanen folgende Werte erhalten:
Butylmercaptan = 1,6 u. 2,3-10-3; Athylmercaplan — 2,4 u. 2,3-10-3; Benzylmercaptan
= 3,0 u. 2,6-10-3; p-Tolylmercaptan = 1,8 u. 1,3-10-2; Thiophenol = 2,0, 2,2 u. 3,6-
10-2; p-Chlorthiophenol = 4,0 u. 4,2-10-2. (J. Amer. ehem. Soc. 56. 1333—36.
1934.) Corte.

Richard Kuhn, Helmut Katz und Walter Franke, Uber die chemische Kon-
stitution des Porphyrhidins; magnetischer Nachweis eines organischen Doppelradikals.
Vff. haben gefunden, dalR im Porphyrindin ein echtes Doppelradikal vorliegt. Die tief
indigoblaue Substanz ist im krystallisierten Zustand paramagnet. Die Susceptibilitat
entspricht sehr angenahert 2 BoHRscken Magnetonen. In magnet. Hinsicht ist denmach
Porphyrindin ein organ. Analogon des CL-Molekiils, das gleichfalls 2 Magnetonen auf-
weist. Der magnet. Befund beweist, dal dem Porphyrindin die Formel I von PiLOTY
(Ber. dtsch. ehem. Ges. 36 [1903]. 1283) zukommt, u. nicht Formel I, die sich allein
durch Elektronenverschiebung daraus ableiten 1&aB8t. Dies ist insofern bemerkenswert,
als sich das rote Diisatogen von v. Bayer, das ebenfalls als Doppelradikal (vgl. 1) u. als
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y O 0. ?»3 ch8 CHs
CH,—C-4SK \N —C—CHS CH3—C -N ~ \n —c—CH3
| ]»C==N—N=C< | I >C-N=N—C«< |
JO—NH HN-C. J }—NH HN—C.
hnt / i \ nh I-USK 1 A-NH

doppeltes Aminoxyd (vgl. I1) formuliert werden kann, als diamagnet. erwiesen hat.
Zum Vergleich wird das dem halben Porphyrindinmolekil nahe vorwandte rote Radikal
Porphyrexid angefiihrt. Die Messungen wurden zwischen 0 u. 70° durchgefiihrt. — Der
Nachweis eines Doppelradikals flhrt zu einer Erweiterung des Begriffes der Radikale,
die man als Verbb. mit unpaarer Elektronenzahl definiert hat. Die beste Grundlage
fir eine allgemeine Definition scheint das magnet. Verb. zu bieten, so dal} jene organ.
Verbb. als Radikale anzusprechen sind, die magnet. nichtkompensierte Elektronen ent-
halten. Die Definition: Paramagnet, organ. Substanzen sind Radikale, ist hei einfachen
Molekulen gleichbedeutend. Bei hochmolekularen Verbb. (Radikalform des gelben
Ferments) wird aber der Paramagnetismus des unkompensierten Elektrons durch den
Diamagnetismus aller Gbrigen Atome Uberdeckt werden. (Naturwiss. 22. 808—09. 30/11.
1934. Heidelberg, Kaiser-Wilhelm-Inst. f. medizin. Forschung.) Corte.

F. 0. Rice und Fred R.Whaley, Die thermischeZersetzung organischer Verbindungen
vom Standpunktfreier Radikale. VIII. Ein Vergleich der thermischen und elektrischen Zer-
setzung organischer Verbindungen infreie Radikale. (VII. vgl. C. 1934. I1. 1286; vgl. auch
C. 1935.1. 878.) Die bei der therm. Zers, (i = 850—950°, p — 0,2—2,0 mm) von Propan,
Butan, Isobutan, lleptan, Gasolin, A., Propionsdureéthylester, n-Butylalkohol u. Tri-
methylamin auftretenden Spaltstiicke entfernen Pb- u. Sh-Standardspiegel in weniger
als 1 Min., die von Propylen in 1—15 Min. Die Prodd. aus Essigsaure u. Apfelsaure-
athylester entfernen innerhalb 15 Min. keinen Pb- -Spiegel, wohl aber den Sb-Spiegel;
die aus Athan, Propionaldehyd u. Essigester entfernen Pb-Spiegel sehr langsam, Sh-
Spiegel in 1—15 Min. Athylen entfernt nach dieser Behandlung weder Pb- noch Sb-
Spiegel innerhalb 15 Min., woraus hervorgeht, daB, sofern sich das divalente Radikal
—CHZ—CH,—IUberhaupt bildet, es entweder eine duBerst kurze Lebensdauer besitzt
oder nicht mit Sb-Spiegehi reagiert; fernerhin spricht dieses Verh. gegen die Mdéglich-
keit, daR ,,heilRe Molekdile*, die bei weitem mehr Energie als im Durchschnitt haben,
Spiegel entfernen kénnen. — Beim Durchliciton durch ein Entladungsrohr entfernen
die Bruchstiicke von Methylalkohol, A., Acetaldehyd, Essigsaure u. Aceton Sh- u. Pb-
Spiegel in weniger als 1 Min., die von Athylen entfernen Sb-Spiegel in weniger als
1 Min. u. Pb-Spiegel in 1—15 Min. u. die von n-Butan u. n-Heplan entfernen Sb-Spiegel
in weniger als 1 Min. Die bei der elektr. Zers, gebildeten Prodd. entfernen jedoch
nicht Zn- u. Cd-Spiegel. Fir den Zerfall der Bruchstiicke aus Aceton wurde eine Halb-
wertszeit von 0,65—1,3 X 10-3 sec., fur die aus Butan eine solche von 2,1 x 10-3 sec
gemessen (vgl. die Werte fir CH3-Gruppen von Paneth, C. 1926. |. 853 u. von Rice,
Johnston u. Evering, C. 1932. Il. 2809). Um die Prodd. der elektr. Zers, zu identi-
fizieren, wurden die Zers.-Prodd. Gber Hg geleitet u. dann mit alkoh. HgBr2 versetzt,
wobei sich beim Aceton die Bldg. von CH3HgBr nachweisen lieB u. beim Butan ein
Prod. erhalten wurde, das wenig unterhalb 144° schmolz. Zur weiteren ldentifizierung
wurden die Alkylmercuribromide réntgenspektrograph. untersucht u. mit den Rontgen-
spektren von HgBr2, n-C3H™MgBr, CH,Br-HgBr, C,H5HgBr, CH3HgBr u. CH3HgBr +
C,HXHgBr verglichen. Dabei ergab sich ebenfalls, dall aus Aceton bei elektr. Zers.
CH3-Gruppen entstehen; die Ergebnisse beim Butan zeigten, dal bei der therm. Zers.
CHj-Radikalo gebildet werden. In keinem Zers.-Prod. lieBen sich Propylgruppen nach-
weisen. (J. Amer. ehem. Soc. 56. 1311—13. 1934. Baltimore, Maryland Johns Hop-
kins Univ.) Corte.

E. W. R. Steacie und A. C. Plewes, Die Kinetik der Oxydation gasformiger
Kohlenwasserstoffe. (Vgl. C. 1934. 11. 2788.) Far die Oxydation ungesatt. gasformiger
KW-stoffe gibt der von Bodenstein (C. 1931. Il. 5) angegebene Mechanismus eine
geeignete Erklarung. Dagegen ist bei der Oxydation gesatt. KW-stoffe das Boden-
STEIN-Schema nicht ohne weiteres anwendbar. Neue Verss. Uber die Oxydation von
C,HO0 lassen eine langere Hemmungsperiode unter Verbrauch von O, u. Bldg. von H2
u. C,H, u. anschlieRend eine Induktionsperiode u. den HauptprozeR erkennen; beim
letzteren liegt Ahnlichkeit mit der C2H4-Oxydation vor. Demnach nehmen Vff. fol-
genden Mechanismus an:
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1. CHO+ Va02= CH4+ H2 (Wandrk.);
2. CHc= CZH4+ H,, (Gasrk.) (1 + 2 = Hemmungsperiode);
3. CH4= CH4*; 4. CH4 + 02= CH4A2;
5 CH40, + CH4 = Prodd. + CoH4*; 6. C2H42+ 0,, = Prodd.;
7. CH402+ CHO= CH4*+ CH4+ H202; 8. CH402= Prodd. —
Auf Grund dieses Rk.-Mechanismus wird folgende Geschwindigkeitsgleichung ab-
geleitet: d (C2HO)/dt = K72K3(C2HR)2[KoKo(02) + K5K8]. Diese Gleichung gibt die
experimentellen Tatsachen befriedigend wieder. (Canad. Cliem. Metallurgy 18. 216

bis 218. Okt. 1934. Montreal, Mc GiLL-Univ.) R. K. MULLER.
D. M. Newitt und P. Szegd, Langsame Oxydationen bei hohen Drucken. 1. Methan
und Athan. 11. Methylalkohol, Athylalkohol, Acetaldehyd und Essigsaure. (Vgl. C. 1933.

H. 3529.) Wenn Cll14 u. C2HO bei 50 at in einem stromenden System oxydiert u. das
Gasgemisch dann schnell abgekiihlt wird, dann wird die Rk. teilweise in einem friihen
Stadium gehemmt, so daB groBe Mengen des primaren Prod. (CH30H oder C,H50H)
in den Reaktionsprodd. erhalten bleiben. So erschienen bei einem Vers. mit 90%
C2Hc, 3% 02 u. 7% N2 bei 360° nicht weniger als 62,6% des Kohlenstoffes des ver-
brannten C2H6 in den Reaktionsprodd. als C2H30H, ohne eine Spur von Peroxyd-
bldg. — Unter &hnlichen Bedingungen wie beim C2H6 wird die therm. Zers. u. lang-
same Oxydation von C2H50H, CH30H, CH3CHO u. CH3COOH untersucht. Es zeigt
sich, dal die Prodd. bei jeder Rk. so beschaffen sind, wie es der Hydroxyltheorio der
Verbrennung entspricht. Die Oxydation der CH3COOH verlauft in einem Quarz-
gefaR bei kleinen Drucken vorwiegend als homogene Rlc. von variabler Ordnung bzgl.
der CH3COOH-Konz. Bei Tempp. zwischen 426 u. 486° u. Drucken von 200 mm Hg
verlauft sic gleichméaBig, ohne ausgepragte Induktionsperiode, wobei die Reaktions-
prodd. aus CO, C02 CH.,, ILO u. Spuren von CH3COOCH3 u. CH3COCHS3 bestehen.
(Proc. Roy. Soc., London 147. 555—71. 1/12. 1934. London, Hochdrucklabor, des
Imperial College.) Zeise.
M. Urion, Katalytische Zersetzung einiger komplexer Alkohole. Vf. gibt zunéachst
einen Uberblick tber die katalyt. Zers, von Alkoholen u. Polyalkoholen, wobei hervor-
zuheben ist, daB sich Methylathinylcarbinol nach Leseieau u. Prévost (Privatmitt.)
in Ggw. von Al quantitativ in Acetylen u. Acetaldehyd zers. Darauf beschreibt Vf.
Verss. Uber die therm. Zers, von a-Athylen-oc-glykolen u. a-Ketolen in Ggw. von Cu
u. A"Oj (auf Bimsstein) u. deutet die erhaltenen Ergebnisse ionentheoret. —
Erythrol, CH=CH—CHOH—CH20H, wurde nach P révost (Theése, Paris 1928.
111) aus inakt. Erythrit mit 75%ig. Ameisensaure bei 130—150° gewonnen, wobei das
Monoformiat, CH,=CH—CHOH—CELO—CO—H, entsteht, Kp.12 86—88°, das mit
Ba(OH)2 Erythrol, Kp.12 94—95° gibt. Therm. Zers, lber Bimsstein bei 320° liefert
nur wenig Crotonaldehyd, wahrend in Ggw. von A1,03 neben gasférmigen Prodd.
Propionaldehyd, Crotonaldehyd u. dessen Dimeres entsteht. Katalyt. Zers, Gber Cu
bei 280° liefert Propionaldehyd, Dipropionyl, Crotonaldehyd, Athylketol (Osazon, mit
Phenylhydrazin; gelbe Nadeln aus A.-Lg., E. 115—116°) u. als gasférmige Prodd.
Butadien (Tetrabromid, E. 118°), CO,, CO u. wenig gesatt. KW-stoffe. — Therm.
Zers, von Divinylglykol, CH,=CH—CHOH—CHOH—CH=CH, (Kp.1097
bis 102°), bei 300° ergibt Acrolein (Dibromid, Kp.lI0 73—75°, d214= 2,162, iid2l =
1,5573, MRd = 32,18 [ber. 31,84]), Propionaldehyd (p-Nitrophenylhydrazon, gelbe
Nadeln, E. 124°), Cyclopentenylformaldehyd (I) (Kp.n 48°; Scmicarbazon, weile
Blattchen, E. 209°), wenig Adipindialdehyd (Dioxim, Krystalle aus wss. A., E. 184
bis 186°) u. etwas teerige Prodd. Zers, in Ggw. von Al1203 liefert qualitativ dieselben
Ergebnisse wie mit Bimsstein allein, doch ist die Dehydratisierung zu Adipinaldehyd
u. dessen Dehydratisierung vollstandiger, so daB aus 50 g des Glykols bei 280° 23 g |
erhalten wurden. 1 ist frisch destilliert farblos, farbt sich aber schnell gelb, ohne sich
jedoch wesentlich zu veréndern; es riecht zugleich wie Acrolein u. Benzaldehyd, u.
erzeugt Husten, F.—32°, Kp.70146°, d21, = 0,970, nrri- 14828, MRd = 28,27
(ber. 27,24); es bildet ein fl. Oxim u. ein krystallisiertes Phenylhydrazon, das jedoch
schnell verharzt; p-Nitrophenylhydrazon, aus Essigsaure oder wss. CH30H feine braune
Nadeln, F. 198°; Bisulfitverb., CH30-NaHS03 weille T&felchen; mit Brom entsteht
ein Dibromid, das nicht krystallisiert. — Cyclopentylformaldehyd, CeH100, aus I bei
katalyt. Hydrierung in A., Kp.10 34°, Kp.78 136°; d23, = 0,930, ?idB3 = 1,4390; MRd —
27,72 (ber. 27,719); riecht wie Valeraldehyd. Semicarbazon, aus W., F. 124°. Mit
Br2 bei 20° in Chlif. entsteht Il1. — Cyclopentenylcarbonsaure, C0H802, aus | mit Ag20;
aus W. weille Krystalle, F. 121°, Kp. 210°. Oxydation mit Permanganat liefert Glutar-
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sdure u. C02 — 1,2-Dibromcyclopentylcarbonsdure, C8Hs02Br2, aus vorigem mit Br2
in Chlf.; aus Essigsaure Krystalle, F- 134°. — Cyclopentenyl-{lI)-methylcarbi?iol, C-H"O,
aus I mit CHjMgBr; Kp.,10 165—166°; Kp.l0 67—68°; d% = 0,939; nD24 = 1,47U0;
MRd = 33,34 (ber. 33,38). — Cyclopmtenyl-(I)-athylcdrbinol, CsH140, aus | u. C2BLMgBr;
Kp-79 179—180°; Kp.10 78—79°; dI\ = 0,932; nD9 = 1,4750; MRD= 38"05 (ber.
38,00). — Cydopentcnyl-(l)-n-propylcarbinol, COHirO, aus | u. CyijMgBr; Kp.760 197
bis 198°; Kp.10 92—94°; d42>>D= 0,920; nD="-5= 1,4710; MRd = 42,55 (ber. 42,62).
Beim Uberleiten dieser Alkohole tber A1203 bei ca. 320° entstehen daraus die ent-
sprechenden Athylene Il (R = H, CH3, C2H5), deren Struktur sich aus der starken
Exaltation der Mol.-Refr. u. dem Ramanspektrum (gemessen von Bourguel) ergibt.
Das Ramanspektrum enthalt 2 fur die konjugierten Doppelbindungen charakterist.
Banden, neben Banden, die auf Verunreinigungen zuriickzufihren sind. Die fur die
konjugierten Doppelbindungen charakterist. Ramanfrequenzen von Vinylcyclopenten-(l)
sind 1583,5 cm-1 u. 1638 cm-1. Auf Grund der anderen Ramanfrequenzen nimmt Vf.
an, dalR Athylcyclopenten-(I) u. Athylidencyclopentan die Verunreinigungen sind. —
Vinylcyclopentenm(!), C7HI0, Kp.74 114—115°, di184= 0,824; nDs = 1,4870; MRd =
32,78 (ber. 31,39). — Propenylcrydopenten-(l), CaH12, Kp.754 142—144°; d42X= 0,835;
ne2l — 1,4865; MRd = 37,18 (ber. 36,01). — Cyclopentenyl-(l)-athylathylan, C9H 14,
Kp.u 59—62°; d419 = 0,833; nD1°= 1,4850; MRD= 41,97 (ber. 40,62). — Katalyt.
Zers, von Divinylglykol in Ggw. von Cu gibt je nach der angewandten Temp. wechselnde
Mengen von |, Adipinaldehyd, Acrolein, Propiondldehyd, Dipropionyl, oc-Metlhylcyclo-
pentandion (IV) u. Propioin. Propioin, CH;3-CH,—CHOH—CO—CH2—CHa, ist eine
farblose FL; Kp.J0 57—58°; d*\ = 0,956; nD2t = 1,4340; MRd = 31,59 (ber. 31,44);
mit Phenylhydrazin entsteht das Osazon-, gelbe Nadeln aus A., F. 161°, ident, mit dem
Osazon des Dipropionyls. — Dipropionyl, C2H5—CO—CO—C2H5, entsteht bei 300 bis
320° zu 25%; gelbe, stark riechende Fl., Kp.70 130°, Kp.a049°, Kp.l0 32°; F. —10°;
d% = 0,941; nD2 = 1,4130; MRd = 30,19 (ber. 30,10); Oxim, aus W., F. 185°
Osazon, aus A. gelbe Nadeln, F. 161°; Semicarbazon, weilRes Pulver, F. 270° (Zers.);
mit o-Phenylendiamin entsteht das Diéthylchinoxalin V, aus wss. CH30H kleine,
gelblichweiBe Nadeln, F. 50,5°; Oxydation mit H202 fuhrt Dipropionyl mit guter
Ausbeute in Propionsdure tber. — 3-Methylcydopentandicm-(1,2) (1V), entsteht bei
280° zu 20%; Reinigung durch Lésen in A. u. Ausfallen mit PAe., weille, sublimierende
M., F. 104,5°; Umkrystallisieren aus W. gibt ein Hydrat, COH802-2 ILO, durchsichtige
Tafeln, die bei schnellem Erhitzen bei 78—79° schmelzen, dann unter W.-Verlust wieder
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CHS—CH, CH2
CHa—CH— CO CH3—CH— C(OH)2
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" >C-COOH >C Br—COOH I >CO
CHj—CH— CH—CH.. CH3—CH— CH—CH3 CHa CH-CH,
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fest werden unter Bldg. kleiner, weilRer, opaker Nadeln, F. 104,5°; auch bei gewdhn-
licher Temp. tritt W.-Verlust ein. Kommt dem Hydrat Formel VI zu, so kénnte Verlust
von W. zu VII fuhren, so daR der Verb. vom F. 104,5° diese Dienolform zukommt.
Da sich die Verb. vom F. 104,5° bei einigen Rkk. wie ein a-Diketon, bei anderen wie
eine Oxyverb. verhélt, nimmt Vf. an, da zumindest in Lsg. ein Gleichgewicht zwischen
IV u. VII besteht. Von der Ketoform leiten sich ab das Dioxim [weiRe M. aus W.,
F. 148—149° (Zers.), weiteres Umkrystallisieren aus absol. A. gibt F. 175° (Zers.);
gibt mit Ni-Salzen in schwach ammoniakal. Lsg. einen roten Nd., der sich in Uber-
schiissigem NH3 l6st] das Bishydrazon (aus A. verfilzte kleine Nadeln, F. 143°), das
Semicarbazon (kleine Krystalle, F. ca. 280°) u. das Chinoxalinderiv. V111 (aus W.-CH30H,
F. 73—73,5°). Fur die Enolform spricht folgendes: Die wss. Lsg. gibt mit FeCI3 eine
violettrotc Farbung, u. selbst die feste Verb. gibt mit FeCI3-Lsg. sofort diese Farbung,
was anzudeuten scheint, da die feste Verb. vom F. 104,5° die Enolform darstellt.
Die Aciditat ist gering, doch entsteht mit gepulvertem Na in A. eine Na-Verb.,
CeHOO2Na2+2 CeHs02; ersetzt man den A. durch Butylather u. kocht, so entweicht
weiter IL,, u. es entsteht ein Nd. von C@1-0,,Na-2 CaHs02 Beim Durchschitteln der
ath. Lsg. mit 10% KOH gebt die Verb. in die wss. Lsg. u. scheidet sich beim Ansduern
wieder aus. Mit Phenylisocyanat entsteht das Monophenylurmethan 1X, rautenférmige
Krystalle aus A., F. 137—138°; das Diurethan konnte nicht erhalten werden. Sd.
PCL, oder PBr3 verandert IV (bzw. VII) nicht, dagegen entsteht mit PC15 ein sehr
viscoses Ol, das sieh nicht unzers. destillieren 1a8t. 1V (bzw. VII) addiert 2 Atome
Brom. Die Bromierung verlduft wahrscheinlich Gber die nur bei niedriger Temp.
stabile Verb. X, die dann in X1 Ubergeht, analog der Bromierung von Dihydroresorcin
(vgl. Meerting, Liebigs Ann. Chem. 278 [1893]. 42). Das Dibromid XI, C8H802Br2,
bildet Krystalle, F. 153—154% Die Verb. X kann man erhalten, wenn man bei tiefen
Tempp. arbeitet; sie ist eine FL, die hei 20—30° unter HBr-Verlust in X Ubergeht.
X1 gibt heim Erwédrmen mit Zn-Staub in A. IV zuriick. — Dipropenylglykol,
CH3—CH=CH—CHOH-CHOH—CH=CH—CH3, Darst. nach Charon (Ann. Chim.
[71 17 [1899]. 217), Kp.3 103°. Die therm. Zers, in Ggw. von AL,03 bei 320° lieferte
Crotonaldehyd, dessen Dimeres u. Dimethylcyclopentenylformaldehyd, C8H120 (XI1), ein
Gemisch der beiden eis-trans-lsomeren, Kp.12 64—72°; Semicarbazon, Krystalle aus
W., F. 185—186°. Oxydation von XII mit AgNO3 in alkal. Lsg. lieferte neben wenig
Buttersaure (wahrscheinlich enthalt das Aldeliydgemisch etwas Dibutyryl) ein Gemisch
der cis-trans-isomeren Sauren XIII, Kp.3 105—107°. Diese Fl. krystallisiert teilweise
u. liefert die trans-Dimethylcyclopentenylcarbonsaure, C8H120 2 (XI11), Krystalle, F. 42°,
dessen Ba-Salz ohne W. krystallisiert; mit Br2 bildet die Saure das Dibromid XIV,
Krystalle aus wss. CH30H, F. 160—161°. Therm. Zers, von Dipropenylglykol bei
280° in Ggw. von Cu lieferte Crotonaldehyd, Dimelhylhexatriene, Dibutyryl, XIII u.
a-Athyl-B-methylcyclopentandion. — 1,6-Dimethylhexatriene-(1,3,5), C8H412, aus der
Fraktion, die diese KW-stoffe enthélt, konnten durch fraktionierte Dost. 2 Verbb.
abgetrennt werden: 1. die trans-trans-trans-Form; Kp.7G 147—148°, Kp.10 43°; F. 52,5°;
= 0,7961; nD2 = 1,5131; MRd = 40,50 (ber. 37,74); sie bildet weile Blattchen,
die an der Luft unter Oxydation in ein Harz tbergehen; Ilexdbromid, C8H12Br,,, kleine
weille Nadeln aus CH30OH, F. 122% 2. die trans-cis-Irans-Form, die jedoch nicht ganz
rein erhalten wurde; Kp.TO 137—143°; d235, = 0,794; iidB85= 1,4798; MRd = 38,6;
die Verb. verharzt analog der trans-Form; sie addiert 6 Atome Brom zu einem fl.
Bromid, das einige Krystalle enthalt (F. 122°), die wahrscheinlich von der trans-trans-
trans-Form stammen. — Dibutyryl, n-C3H7—CO—CO—n-C3H7, entsteht nur in sehr
geringer Menge; Kp.10 57—58°; rf2, = 0,929; Oxim, Krystalle aus Bzl., F. 186—187°. —
a.-Athyl-B-methylcyclopentandion, C84120 2 (XV), steht im Gleichgewicht mit der Dienol-
form (XVI), da es FeCl3-Lsg. farbt. Das Dienol wurde durch langes Schitteln mit
wss. 10%-KOK, anschlieRendes Ansauern u. Extrahieren mit ii. als FIl. erhalten,
Kp.10 107—108°; d254= 1,036; nD% = 1,5042; MRd = 40,01 (ber. 39,06); beim Ab-
kihlen erstarrt die Fl. zu Krystallen, die dann bei 24° schmelzen. Die Verb. fallt
ammoniakal. AgNO03 u. FEHLiINGsche Lsg., aber nicht Pb-Acetat. Die Verb. vom
F. 24° halt Vf. fur die reine Enolform. Von der Ketonform leiten sich ab das Dioxim
(Krystalle aus W. u. absol. A., F. 150—152° [Zers.]) u. das Bisphenylhydrazon (kleine,
gelbe Nadeln aus A., F. 132°). Die Enolform erklart, daf3 die Verb. FeCl3-Lsgg. intensiv
violett farbt, daf sie gegen Lackmus sauer reagiert, daf sie sich in Alkali 16st u. daraus
erst nach Ansdauern wieder durch A. extrahiert werden kann u. daB sie energ. 2 Atome
Brom aufnimmt zu einem stabilen Dibromid (XVII), F. 142°. XVII farbt FeCl3-Lsg.
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intensiv violett, reagiert saurer als das Diketon, aus dem es entstand u. liefert mit
Phenylhydrazin neben dessen Bromhydrat eine rotbraune M. Beim Erwadrmen der
alkoh. Lsg. mit Zn-Staub bildet sich das Diketon vom P. 24° zuriick. — Propioin,
CH3—CH,—CO—CHOH—CH,—CHa, Kp.13 61—62°; therm. Zers, bei 320° in Ggw.
von ALO3 liefert Propionaldehyd, Dipropionyl u. gasférmige Prodd. — Acetol,
CH3-CO-OH20H, Kp.15 47—49°; therm. Zers, bei 325° in Ggw. von A1203 liefert
Acetaldehyd u. Diacetyl neben gasférmigen Prodd. ; in Ggw. von Cu entsteht auBerdem
noch Mcthylglyoxal. — G1lycid, CH,—CH—CH,OH, Kp.251°, liefert in Ggw.

von A1,03 bei 320° Acrolein u. Acetol (sowie daraus Acetaldehyd, Diacetyl, C02 u. CO),
sowie durch das bei der Rk. gebildete W., Glycerin. Therm. Zers, Uber Cu lieferte
dieselben Prodd., nur an Stelle von Diacetyl Dipropionyl. — Brenztrauben-
saure liefert bei 300° in Ggw. von Cu Acetaldehyd, Diacetyl, Methylglyoxal u. Methyl-
henistcinsaure, Cs5Ha0 4, weiles Pulver aus A.-Bzl., P. 112,5°, dessen Ba-Salz mit 2 Mol.
W. krystallisiert. Die Bldg. der Methylbernsteinsaure erklart sieh durch eine Aldol-
kondensation zur Dicarbonsédure XVIII, die CO, (5) verliert u. eine Oxydoreduktion
durch Austausch der OH-Gruppe (2) mit dem H-Atom (5) erleidet. (Ann. Chim. [11] 1.
5—87. 1934. Labor, de chimie de I’'Ecole Normale Supérieure.) Corte.

Da Praparative organische Chemie. Naturstoffe.

W, N. Ipatiell, Zur Frage der Darstellung von Athylen. Berichtigung. ScliluR-
bemerkung zu der Auseinandersetzung mit Ssaoiin (C. 1934. Il. 3239). (Ber. dtsch.
ehem. Ges. 6/h 2018. 5/12. 1934.) Lindenbaum.

W. N. Ipatieil, H. Pines und R. C. Wackher, Katalyse hei der Bromwasserstoff-
Olefinaddition. Propan reagiert nicht mit Lsgg. von HBr in Eg., erst auf Zusatz von
KW-stoffen, wie Hexan, Cyclohexan-oder Bzl., erfolgt Addition; ebenso wirken organ.
Bromide, wie Butylbromid, C,HsBr, CcH5Br, katalyt. Infolge der Wrkg. der Bromide
ist die Rk. als autokatalyt. anzusehen. Der autokatalyt. Charakter geht aus dem Verh.
von Buten gegen HBr in Eg. deutlich hervor. Da Buten mit HBr leicht unter Bldg. von
CJLjBr reagiert, vermag es auch die Rk. von Propen mit HBr zu katalysieren; tatsach-
lich reagiert Propen in Ggw. von Buten leicht mit HBr-Eg. — Polare Fll., wie W., A.
u. Eg., wirken nicht beschleunigend auf die Rk.; Propen reagiert nicht mit wss. oder
alkoh. HBr. (J. Amer. ehem. Soc. 56. 2398—2400. 1934. Riverside [lllinois], Uni-
versal Oil Products Co.) Ostertag.

M. E. Cupery und Wallace H. Carothers, Acetylenpolymere und ihre Derivate.
XIX. Die Struktur von Divinylacetylenpohymeren. (XVIII. vgl. C. 1934. 1. 1028.) Di-
vinylacctylen gibt beim Erhitzen unter Luftausschluf? ein gelbes 61, das zu harten, ehem.
widerstandsfahigen Pilmen austrocknet. Die Bldg. dieses Ols ist eine typ. therm. Poly-
merisation, deren Geschwindigkeit durch Oxydantien u. Antioxydantien nur wenig
beeinflut Wird. Wird die Rk. zu weit getrieben, so dafl 20—50% polymerisiert werden,
so bildet das Gemisch ein Gel. Bevor dieser Zustand erreicht wird, 143t sieh das Poly-
mere durch Abdampfen des Monomeren im Vakuum leicht isolieren. Die Eigg. des
zuriickbleibenden Ols hangen stark davon ab, wie weit die Rk. vorgeschritten ist. Bei
einem Vers. wurde eine Probe entnommen, als 13,4% des Monomeren polymerisiert
waren (10 St-dn. bei 80°). Diese Probe zeigte ein Mol.-Gew. von 230 (3 X CH8= 216).
Das 61 ist zum Teil 1 in A. Verss., es im Hochvakuum zu dest., fuhrten zu plétzlichen
explosiven Zerss., doch konnte bei vorsichtigem Arbeiten eine ziemlich fliichtige Fraktion
isoliert werden, die ungefahr die Zus. CI12H12 hat, u. somit ein Dimeres vom Divinyl-
acetylen ist. In dinner Schicht ausgebreitet, trocknet es schnell unter Absorption
von 14,3% O, (nach 2 Wochen) zu einem harten, uni. Film. Bromierung des Dimeren
gab krystalline Oeta- u. Dekabromide. Bei der Hydrierung wurden 12 Atome H auf-
genommen, u. Oxydation lieferte trans-1,2-Cyclobvlandicarhmsaure (111). Demnach ist
das Dimere als Di-(vinylathinyl)-1,2-cyclohutan (I) aufzufassen; doch ist die Einheitlich-
keit des Materials noch nicht vdllig sichergestellt. Verss., auch das Trimere zu isolieren,
scheiterten an der therm. Instabilitat der hoheren Fraktionen. Um die Stabilitat zu
erhéhen, wurde das Polymerengemisch hydriert in Ggw. von Pt02 u. anderen Kataly-
satoren, doch horte die Rk. nach Aufnahme von 1,5—2,9 Mol. H, pro COH6 auf; der
Katalysator war dann kolloidal verteilt, u. neuer Katalysator bewirkte ebenfalls keine
weitere Hydrierung; aber das so erhaltene Prod. konnte ohne Zers, im Vakuum dest.
werden, u. das Destillat wurde dann leicht mit frischem Katalysator bis zur Abséattigung
hydriert. Aus dem erhaltenen Prod. wurde eine Fl. CISH3! isoliert. Dem Trimeren, aus
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dem diese Verb. entstanden ist, wird die Formel 11 eines Bis-(vinylatliinylcyclobulyl)-
acetylens zugesprochen.
CH—C=hC-------------- C=C—CH CH—Q-C C=C C=C—CH2
”
J!HZ I ll --------- I OHjl CHj I| |I I I OH*

Versuche. Frisch dest. Divinylacetylen wurde unter NMauf 80° erhitzt; dabei
bildeten sich an nichtflichtigem Prod. in 1,5, 3, 6 u. 9 Stdn. 4,9, 8,1, 11,6 u. 18,1%.
Ein Polymeres, das durch 10-std. Erhitzen auf 80° erhalten worden war, gab mit Br2
in k. CCl4 ein schweres, viscoses &l der Zus. CI2H12Br0. — Dimeres Divinylacetylen,
C1Hj2, aus Divinylacetylen beim Erhitzen mit Pyrogallol auf 81—82° (5 Stdn.); nach
Abtrennen des Monomeren u. Dest. unter N2hei 0,1 mm ergibt sich ein farbloses Destillat;
Kp. ca.! 53—55°; d20, = 0,9248; nD0= 1,5495; MRD= 53,73 (her. fir | = 50,48);
Bromierung in CCL, im Dunkeln lieferte Krystalle (aus Essigester, F. 211°) der Zus.
C12H12Br10. Die Ruckstande der Essigesterlsgg. gaben aus A. Krystalle, F. 137°, der
Zus. CI2HI2Brs. Ozonisation des Dimeren in CCl4gab viel uni. Prod.; aus dem wasser-
l6slichen Anteil wurde mit Permanganat Bernsteinsaurc erhalten. Oxydation mit alkal.
Permanganat bei 50—60° gab Oxalséure, Bernsteinsdure, 111 u. eine 6lige Saure. Oxy-
dation mit Permanganat bei 5—10° erst in alkal., dann in saurer Lsg. lieferte IlI,
CeH304, aus Bzl., F. 129—130°. Das oben erhaltene 61 war vielleicht eine Oxycyclo-
butancarbonsdure, CsH80 3; das Na-Salz lieferte mit p-Bromphenacylbromid ein Prod.
(aus 95%ig. A., F. 145°), dessen Zus. mit der fur einen p-Bromphenacylester einer Oxy-
cyclobutancarbonsaure, Ci2H130.iBr, berechneten Ubereinstimmt. — Hydrierung des
in absol. A. 1 Anteils des rohen Polymeren gab 1. eine Fraktion, die dem hydrierten
Dimeren, CI2H24, entspricht, u. die wahrscheinlich Stereoisomere enthalt (Kp.0% 36
bis 38° u. 38—40°; d24= 0,7858 u. 0,8045; nB20 = 1,4342 u. 1,4432), sowie 2. eine
héhersd. Fraktion (Kp.i_35U |—113°; d2°4 = 0,8537; nB20 = 1,4682), die aus hydriertem
Trimeren, CI18H24, bestand. Die hydrierten Dimeren u. Trimeren absorbieren Br2schnell
unter Entw. von HBr, u. werden durch h. alkal. Permanganat langsam oxydiert. (J.
Amor. ehem. Soc. 56. 1167—69. 1934. Wilmington, Del., Experimental Station of the
E. 1. du Pont de Nemours & Co.) Corte.

Ralph A. Jacobson, H. B. Dykstra und Wallace H. Carothers, Acetylen-
polymere und ihre Derivate. XX. Die Addition von Alkoholen an Vinylacetylen. (XIX.
vgl. vorst. Ref.) Vinylacetylen (I) gibt beim Erhitzen mit CH30H u. wenig Na-Methylat
auf 105° langsam die Verb. CH3+C=C «CH20CH3 (H), denn Hydrierung lieferte Methyl-
n-butylather, u. Oxydation gab ein Gemisch von Essigsdure u. Mothoxyessigsaure.
Demnach addiert sich der Alkohol in 1,4-Stellung des konjugierten Systems unter
Bldg. des intermedidaren Prod. CH2=C=CHCH20CH3, das dann durch das Na-Alko-
holat in Il umgelagert wird. Die auf verbrauchtes Acetylen berechneten Ausbeuten
sind gut, Nebenrkk. treten nur in geringem Malle auf (hauptsachlich Umwandlung
in harzige Polymere). In einigen Verss. wurde eine sehr kleine niedrigersd. Fraktion
erhalten, die acetylen. H enthielt, woraus hervorgeht, da hier ein isomerer Ather
anwesend war. Ferner wurde wenig eines Prod. erhalten, das durch Addition von
2 Mol Alkohol an 1 Mol | entstanden war. Die Addition von Alkoholen an I scheint eine
ganz allgemeine Rk. zu sein. Die primaren Alkohole reagierten zumeist mit guter Ge-
schwindigkeit u. lieferten gute Ausbeuten. Isopropylalkohol reagierte ziemlich lang-
sam (4% Umsetzung in 6 Stdn. bei 105°), tert.-Butylalkohol noch langsamer. In
diesen Fallen beeintrachtigt die Polymerisation von | die Ausbeuten. Alle erhaltenen
Verbb. waren farblose FIl. mit sehr charakterist. Geruch.

Versuche. Melhoxy-4-butin-2, CGSHsO, Kp. 99,5—100°; d20, = 0,8496; 11B20 =
1,4262; MRd = 25,36 (her. 24,52); nebenher entstand eine Fraktion, Kp. 137—140°;
do4= 0,9159; nB20 = 1,4392, die wahrscheinlich durch Addition von 2 Mol CH30H
an 1Mol | entstanden ist, u. der demnach die Zus. CéHj,0, zukommt. — Athoxy-4-
butin-2, CHIoO, Kp. 1KL-120%; d24= 0,8363; nD0= 1,4290; MRD= 30,23 (ber.
29,12); Hydrierung gab Athyl-n-butylather, Kp.m092,5—93°; k20, = 0,7505; nD20 =
1,3820. — Isopropyloxy-4-butin-2, C7H120, Kp. 132—134°; d24 = 0,8334; ud20=
1,4244; MRd = 34,34 (ber. 34,17). — n-Butyloxy-4-butin-2, CsH140, Kp. 161—162°;
do4= 0,8366; nB0 = 1,4362; MRd = 39,43 (ber. 38,32). — tert.-Bulyloxy-4-bulin-2,
CsH140, Kp. 125—135°; d-\ = 0,8474; n» = 1,4347; MRd = 38,81 (ber. 38,79). —
Cycloliexyloxy-4-butin-2, CIOH160, Kp.» 64°; d24= 0,9254; nD20 = 1,4745; MRd =
46,24 (ber. 45,82). — Benzyloxy-4-butin-2, CnH120, Kp.394—96°; d20, = 0,9943;
ud20= 1,5271; MRd = 49,51 (ber. 49,04). — R-Oxyathoxy-4-butin-2, CjHI002, Kp.471
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bis 73°; d?\ = 1,0152; nD0 = 1,4802; M RD= 31,93 (ber. 31,19). — B-Hethoxyathoxy-
i-butin-2, C,H120 2> Kp.3084—87°; d2°,= 0,9294; nD0 = 1,4462; MRD= 36,77 (ber.
35,81). (J. Amer. ehem. Soo. 56. 1169—70. 1934. Wilmington, Del., Experimental
Station of E. I. du Pont de Nemours & Co.) Corte.

Harry B. Dykstra, Acetylcn-polymere und ihre Derivate. XXI. Polymerisation
von Vinylacetylen. (XX. vgl. vorst. Ref.) Entgegen der friitheren Annahme (vgl. C.1932.
I. 40) neigt VVf. zu der Ansicht, daR die Polymerisationsprodd. des Vinylacetylens hochst-
wahrscheinlich aus Cyclobutan- u. Cyclobutenderivv. (wie I, 11 u. Ill) bestehen. Un-
erwarteterweise fuhrte die therm. Polymerisation in Ggw. saurer Materialien
(z. B. Sauren, Saureanhydride u. Phenole) zur Bldg. von Styrol-, nebenher entstehen auch
harzige Prodd., aber unter geeigneten Bedingungen besteht nahezu die Halfte des Poly-
meren aus Styrol. Danach kann Vinylaeetylen mindestens auf dreierlei verschiedene
Weise polymerisieren. Die dabei auftretenden Dimeren haben folgende Struktur:
Typus A (CujCL, als Katalysator) liefert IV; Typus B (ohne Katalysator) gibtl; Typus C
(Sauren als Katalysator) liefert Styrol. Die héheren Polymeren, die neben den Dimeren
oder auch durch direkte Polymerisation der Dimeren entstehen, zeigen grofle Unter-
schiede. Polymere von A enthalten keinen acetylen Wasserstoff, werden an der Luft
uni. u. kénnen durch Hitze nicht depolymerisiert werden, sondern zers. sich heftig.
Polymere von B enthalten acetylen Wasserstoff, werden an der Luft uni. u. zers. sich
mit explosiver Heftigkeit beim Erhitzen Uber 110°. Hohere Polymere von C (Poly-
styrole) enthalten bekanntlich keinen Acetylenwasserstoff, werden an der Luft nicht
uni. u. kénnen durch Hitze in Styrol Gbergefiihrt werden. Das Polymerengemisch, das
beim Erhitzen von Vinylacetylen ohne Katalysator entsteht, ist ein leicht gefarbtes
Harz mit einem mittleren Mol.-Gew. von 6,4 Vinylacetyleneinlieiten. Zerewitinoef-
Best. ergab 2 Acetylenwasserstoffatome fur 1 Molekil des Polymeren, was mit den
Strukturen I, 11 u. 111 Gbereinstimmt. Das Polymerengemisch enthalt nur wenig Dimeres
(mit 2 Acetylenwasserstoffatomen), das bei der Hydrierung eine Verb. CH10 (vermut-
lich Diathylcyelobutan) gibt, so dal das Dimere wahrscheinlieh I ist. Die héheren Poly-
meren wurden nach Hydrierung durch fraktionierte Dest. erhalten. Demnach enthalt
das urspriingliche Polymerengemisch ca. 1% Dimeres, 3% Trimeres, 16% Tetrameres,
8% Pentameres u. 72% hdherer Polymerer. Wahrscheinlich sind die Polymeren analog
111 gebaut, u. enthalten x—1 Cyclobutan-(oder Cyclobuten-)ringe bei x Vinyl-
acetyleneinheiten. Die Bldg. von Styrol in Ggw. saurer Verbb. verlauft wahrscheinlich
analog der Dimérisation von Butadien.

x CH=C—CH— CH—C=CH CH=C-CH—CH-C=CH
¢Hj—¢h3 ch2—ch2 ch2—ch-c=ch
CH=C—CH CH—(C====CH) CH,==CH—g$S ¢-CH==CH—CH=CHa
Il CHS—CHa (CH,—CH)X—C=CH v

Versuche Zur Polymerisation wurde Vinylacetylen in Stahlbomben 6 Stdn.
auf 105° erhitzt u. das unveranderte Vinylacetylen abdest. Das zuriickbleibende Harz
war 1L in Aceton, Essigester u. Bzl., teilweise 1 in, A uni. in Lg.; d24 = 1,0503; nD20 =
1,5942. Hydrierung in Essigester fihrte zur Aufnahme von 0,62—0,84 Mol H2 pro Mol
Vinylacetylen. Eraktionierte Dest. ergab 5 Fraktionen der hydrierten Polymeren:
1. Dimeres, C8416 Kp.,®8ca. 120°; dA = 0,772; nD2 = 1,4270; MR = 37,29

(ber. nach Formellll 36,94). — 3. Trimeres, CjJH,, Kp.0536° = 0,8591;
n® = 1,4704; MR = 53,69 (ber. 53,22). — 3. Tetram eres, Ci6H,S Kp.0583
bis 86°; = 0,8843; nD0= 1,4808;, MR = 70,85 (ber. 69,49). — 4. Tetra-
meres, CjAs, Kp.0597—98°; = 0,9290; nD2° = 1,5010; MR = 69,83. —

6. Pentameres, C2,H34, Kp.05140—160°; dA = 0,9739; nDO= 1,5321; MR =
86,00 (ber. 85,58). Die hydrierten Dimeren, Trimeren u. Tetrameren sind bewegliche
FIl., wahrend das Pentamere, das wahrscheinlieh ein Isomerengemisch ist, eine stroh-
farbene, viscose FIl. darstellt. Die hydrierten Derivv., besonders die héheren Glieder,
sind wahrscheinlich nicht geséatt.; sie entfarben Br2- u. KMnO.j-Lsgg. u. reagieren exo-
therm (unter teilweiser Lsg.) mit konz. H2S04. Das hydrierte Pentamere absorbiert
02 aus der Luft. — Dimeres Vinylacetylen, beim Erhitzen des rohen Vinylacetylenpoly-
meren auf 110° bei 1 mm bis die Dest. aufhért; Kp.3050—53°; d20, = 0,873; nn20 —
1,5081; liefert eine Hg-Verb., die an der Luft schnell uni. wurde; Hydrierung lieferte die
oben angegebene Verb. — Polymerisation von Vinylacetylen zu Styrol wurde ebenfalls
in Stahlbomben in Ggw. von Essigsaure bei 105° (6 Stdn.) durchgefiihrt. Der Rickstand
bestand wahrscheinlich aus denselben Polymeren wie oben. Styrol, Kp. 144°, Kp.30 54°;



1212 D& Praparative organische Chemie. Naturstoffe. 1935. |1,

cPQ!' = 0,9065; no20 = 1,5450; Dibromid, F. 73,5°. Temp.-Steigerung steigerte die Um-
Wandlungsgeschwindigkeit von Vinylaoetylen in Styrol, ohne jedoch die Ausbeute zu
verbessern. Verwendung von Antioxydantien verminderte die Harzbildungsgeschwindig-
keit nur wenig. (J. Amer. ehem. Soc. 56. 1625—2S. 1934. Wilmington, Del., Experi-

mental Station of E. I. du Pont do Nemours & Co.) Corte.
D. B. Killian, G. F. Hennion und J. A. Nieuwland, Addition von Methyl-
allcohol an Monovinylacetylen. (Vgl. C. 1934. Il. 2064 u. friher.) Uber die Addition

von CH30H an Vinylacetylen (I) in Ggw. von CH30Na vgl. Jacobson, Dykstra u.
Carothers (vorvorst. Bef.). Vff. haben gefunden, daB I in Ggw. von HgO u.
BF3 leicht 3 Moll. CH30OH addiert, besonders wenn noch etwas Trichloressigsaure
zugefugt wird. Das Rk.-Prod., welches die Konst. GUR aCIL,*Clh «G(OGH3)2aCH 1
() besitzt, kann erstens durch direkte Addition an die 3-fache u. doppelte Bindung
entstehen; dann miRte die Doppelbindung in I héchst akt. sein. Zweitens kann sich
infolge 1,4-Addition zunéchst das Allen CH30 mCH.,«CH : C: CH2 bilden, welches ent-
weder selbst oder nach Umlagerung in das Acetylen CH30-CH,-C : C-CH3 noch 2 Moll.
CH30H addiert. — Durch Hydrolyse von |1 erhélt man recht glatt das noch unbekannte
Keton CTIR aCH,, a«CH, sCOBGHS (ni).

Versuche. 2,24-Trimethoxybutan (Il), C7H1003. 159 rotes HgO, 4,5 ccm
(C2H520,BF3 2 g CClyCOoll u. 10 ccm CH30H erwarmt, 480 g CH30H zugegeben
u. unter W.-Kihlung innerhalb 3 Stdn. 312 g | eingeleitet (Rihrer mit Hg-Diehtung,
Kihler mit fl. NH3); sodann auf 50° erwé&rmt u. noch ! Stde. gerihrt, 10 g K,C03
zugefugt, noch 15 Min. gerihrt, hellgelbe Fl. abdekantiert u. mit Kolonne fraktioniert.
Ausbeute 487 g. Kp.% 63—65°, D.280,9332, nDX% = 1,4082, nDi2 = 1,4145, M» =
39,15 (her. 39,46). — 4-Methoxybutanon-(2) (I11), CsH]002. 148 g Il mit Gemisch von
20 ccm W. u. 1ccm konz. HCI versetzt, wobei die Temp. in wenigen Min. von 23*
auf —15° fiel, einige Min. erhitzt, mit festem Carbonat neutralisiert, mit kurzer Kolonne
fraktioniert. Ausbeute 76 g. Itp.75 139—140°, D.27 0,9182, np27 = 1,4025, npl2 =
1,4091, Md = 27,10 (ber. 26,95). Bildet ein Phcnylhydrazon. Wird durch alkal. KMn04
leicht unter Bldg. von OH3-CO2H oxydiert. — Das bekannte 3-Methoxybutanon-(2)
besitzt Kp.7a 113—114°, womit obige Konst. gesichert erscheint. (J. Amer. ehem.
Soc. 56. 1786—87. 1934. Notre Dame [Indiana], Univ.) Lindenbaum.

A. Gnyer und H. Schitze, Uber die Polymerisation des Vinylbromids. Nach den
bisher vorliegenden Unterss. ist es nicht moglich, die Stoffe, die auf die Polymerisation
des Vinylbromids einen positiven oder negativen EinfluR auslben, nach ihrer ehem.
Natur einzuteilen. Im allgemeinen wirken Oxydationsmittel polymerisierend, Red.-
Mittel stabilisierend, doch kommen auch entgegengesetzte Wrkgg. vor; so bewirkt Zn
Polymerisation, konz. HN 03 dagegen nicht. HCI, HBr, HJ verursachen nur schwache,
NaOH u. KOH keine Polymerisation. Die stabilisierende Wrkg. des J halt bei direkter
Sonnenbestrahlung nur beschrankte Zeit an. Hydrochinon ist ein sehr wirksamer
Stabilisator. — Vff. untersuchten auBerdem den EinfluR des Geféalmaterials. Bei 60°
beginnt die Polymerisation in GlasgefaRen nach 2 Tagen, am raschesten in béhm. Glas,
in DruckgefaBen aus Fo u. Bronze verandert sich Vinylbromid bei wochenlangem Er-
warmen nicht; hei Zimmertemp. erfolgt auch nach 1 Jahr keine Polymerisation. (Helv.
chim. Acta 17. 1544—48. 1934. Zirich, Eidg. Techn. Hochseh.) OSTERTAG.

P. Carré und D. Libermanii, Zersetzung der neutralen Alkylsulfite durch die Wéarme.
Die ersten Glieder der neutralen Alkylsulfite, SO(OR)2 sind unter at-Druck ohne
Zers, destillierbar, z. B. n-Butylsulfit. Bei schwererem R ist dies nicht mehr der Fall.
Vor einiger Zeit (C. 1934. |. 2119) haben Vff. festgestellt, daR sich neutrales y-Phenyl-
propylsulfil gegen 310° wie folgt zers.:

SO (0mCK,sCH2¢CH2+06H5)2= S02+ CaHs-CH2-CH: CH, + CeH5-CH2-CH2-CH2-OH.
Diese Zers, ist wahrscheinlich das Resultat der folgenden beiden Rkk.:

S0(0-CH,-CH,,-CH,-CeH5)2 = S02+ 11,0 + 2 G,H58GH,sGH: CH,;
SO0(0'CH2-CH,-CH2'CeH5),, + H,0 = S02'+2C6eH5-CH2-CH2-CH,-OH.
Um zu erfahren, ob diese Zers.-Rk. allgemein ist, haben Vff. einige weitere Alkylsulfite
durch Einwa von 1 Mol. SOC1, auf 2 Moll. Alkohol in Ggw. von 2 Moll. Pyridin dar-
gestellt u. untersucht. — Deeylsulfit, SO(OCI0H21)2, Kp.Is gegen 250°. Zers, sieh gegen
310° u. liefert aulRer SO, fast aguimolare Mengen von Decylen, Kp. 170—171°, u. Decyl-
alkohol (Phenylcarbamat, F. 54—55°). Es verhélt sich also wie y-Phenylpropylsulfit.
— BR-Phenylathylsulfit, SOiO-CHj-CIK-CjHj),, Kp.15 238—240°. Zers, sieh gegen 290°,
liefert aber kein Styrol, sondern mit vorzuglicher Ausbeute R-Phenylathylather:
S0(0-CH2-CH2-CeH5), = SO, + (CgH3+CH,+CH,)20.
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Kp.20 194—195°. — Benzylsulfit, SO(0 «Cl12.CaH92 nicht unzers. destillierbar. Zers,
sieh schon gegen 130° u. liefert Benzylather, Kp.73 166—168°, Kp. 295—298°. —
Allylsulfit, S0(0-CH2-CH:CH2)2, Kp..5 gegen 110°. Zers, sich gegen 190°. Man findet
45"/(()j des Allyls in Form von Allylalkohol wieder, was folgender Zers.-Rk. entsprechen
wirde:
S0(0-CH2-CH: CH22 = SO, + CH2:CH-CH2-OH + CH2:C:CH2

Aber an Stelle des ungesatt. KW-stoffes wurden fast nur hochsd. Polymerisierungs-
prodd. gefimden. — Cinnamylsulfit, S0(0-CH,-CH:CH-CH5)2 zers. sich schon
gegen 100° unter Bldg. von Harzen. — Die Zers.-Temp. der Sulfito wird durch Zusatz
von wenig Pyridin um 80—100° erniedrigt. — Aus den Verss. folgt: Alkylsulfite mit
hinreichend langer Kette zerfallen in je 1 Mol. S02 Alkohol u. ungesatt. KW-stoff.
CH5in Nahe der Gruppe O+SOmO erniedrigt die Zers.-Temp. u. andert die Art der Zers.
Eine Doppelbindung erniedrigt auch die Zers.-Temp.; das ungesatt. Radikal poly-
merisiert sieh. (Bull. Soc. chim. France [5] 1. 1248—50. 1934.) Lindenbaum.

Erik Larsson, Zur Kenntnis der Sulfiddiisobuttersduren. In Bestdtigung friherer
Verss. (C. 1934. H. 2518) konnte die Sulfid-a.,8-diisobultersdure (A-Saure) aus dem
Di-Aki-Salz der oi-Mercaptoisobuttersaure u. R-Bromisobutlersaureathylester (1), die Sulfid-
B-diisobuttersdure (C-S&ure) aus | u. Na2S in A. erhalten werden. Mit NaSH reagiert |
in A. + Bzl. n. unter Bldg. der Sulfid-a-diisobultersiiure (B-Saure). (Ber. dtsch. ehem.
Ges. 67. 2109—11. 5/12. 1934. Lund, Univ.) Bersin.

Kenneth V. Thimann, Die Oxydation der Sulfhydrylverbindungen. Ubersichts-
referat, mit ausfuhrlichem Literaturverzeichnis tber die Chemie des Glutathions u. den
Mechanismus der Oxydation von Cystein zu Cystin mit besonderer Berlcksichtigung
der physikochem. Seite des Problems u. der biolog. Bedeutung. (Rev. gen. Sei. pures
appl. 45. 593—603. 1934. Pasadena, Kalifornien, Institute of Technology.) Og.

Walter Huckel und Werner Gelmroth, Zur Konfiguration acyclischer Alkohole.
I. Die Konfiguration der IAthyIcydopentanoIe -2. Vff. bringen einen Beweis fur die
Konfiguration der beiden I-Athylcyclopentanole-2- auf Grund unterschiedlichen Verh.
von Deriw. bei SchlieBung eines zweiten Funfringes. Durch Red. der 1,2-Cyelopentanon-
essigsaure wurde die trans-1,2-Cyclopentanolessigsaure in freiem Zustand, die cis-Saure
als Lacton gewonnen. Letzteres wird durch Alkali leicht hydrolysiert, beim Ansduern
entsteht wieder das Lacton. Das Lacton besitzt eis-, die freie Saure trans-Konfiguration.
Die Red. des Laetons mit Na u. A. fihrte zum cis-/?-Oxyathyl-I-cyclopentanol-2, die
der trans-l,2-Cyclopentanolessigsdure bzw. des Methylesters zum trans-/?-Oxyathyl-
cyclopentanol-2. Cis-Oxyathylcyclopentanol gab mit Tritylchlorid in Pyridin dann
mit Benzoylchlorid cis-Trityl-/?-oxyathyleyclopcntanolbenzoesaureester. Mit PBr5 zum
priméren Bromid umgesetzt, dann mit Zink u. Eg. reduziert u. mit Lauge verseift,
lieferte der Ester einen cis-Alkobol, der mit demjenigen I-Athylcyclopentanol-2 ident.
gjj Qg-__qgu war, das durch katalyt. Hydrierung von Athylcyclopentanon in

i 2 i | 2 eisessig-salzsaurer Lsg. in Uberwiegender Menge entstanden war.
CHj CH CH, Trans-/?-Oxydthylcyclopentanol lieR sich auf gleichem Wege nicht

in trans-Athylcyclopentanol Uberfihren. Ein Vers. im trans-
I GH2 O Oxyathylcyclopentanol die primare OH-Gruppe durch J zu er-
setzen u. das Jodhydrin mit Zn-Eg. zum trans-Athylcyclopentanol-2 zu reduzieren,
fihrte jedoch nur zum Dimethylen-a-cyclopentyloxyd ().

Versuche. Cis-l,2-cydopentanolessigsdurelacton, CH1002 F. —17,5°, Kp.16 123°
zusammen mit trans-Cyclopentanolessigsaure, C7H120 3, F. 52,5—53,5° durch Red. von
Cyelopentanonessigsaure bzw. des Methylesters. — Transoxyathylcydopentanol,
C;H1102 aus trans-Cyelopentanolessigsauremethylester (Kp.w 125°) mit Na u. A,
Kp-0,3-6,i 109—105°; Bisphenylurethan, C2IH2404N2, existiert in 2 Modifikationen,
F. 97,5—98,5°, F. 107,5—108°. — Cisoxyéathylcyclopentanol, C71.,02, aus cis-Cyclo-
pentanolessigsaurelacton, Kp.0,c 110—115°, F. 36°; Bisphenylurethan, C2iH2,i04N2,
F. 129°. — Pentandiol aus Valerolacton, Kp.1i 126°; Bis-a-naphthylurethan, C27TH2@® 4N 2,
F. 128,5—129,5°. — Pentandiol mit HJ behandelt, dann mit Zn-Eg. reduziert, liefert
y-Amylenoxyd, Kp. 80°, u. n-Pentanol-2, Kp. 112—125° (unrein). — Dimethylen-
«.-cydopentyloxyd, C7H120, aus trans-Oxyathylcyclopentanol + HJ, Kp.760 144—145°.
— cis- Tr|ty|0xrjathylcydopentanoIbenzoesaureester C3BH3203, aus cis-Oxyathylcyclo-
pentanol in Pyridin + Tritylchlorid, dann Benzoylchlorid, krystallin aus Isopropyl-
alkohol, F. 120,5°. — Aus vorst. Prod. mit PBr5 cis-Bromathylcydopentanolbenzoesaure-
ester, daraus mit Zn- Essigsdure u. anschlieBender Verseifung cis-Alhylcydopentanol-2,
Kp. 163—165°. — Irans-Athylcydopenlanol durch alkal. Red. von Athylcyclopentanon,

XVH. 1. 80
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c.is-Alhylcyclopenianol aus Athylcyclopentanon Pt-Mokr u. HCI-Eg. (Liebigs Ann. Cbem.
514. 233—51. 13/12. 1934.) ' Bredereck.

W. Dilthey, 0. Trosken, K. Plum und W. Schommer, Eigenfarbe und Halo-
chromic einiger tieffarbiger, aromatischer Funfringketone. (Heteropolare. XXIV.) (XXIII.
vgl. C. 1934. |. 2112.) Die dunkle Farbe des Tetraphenyleyclopentadienons (I; vgl.
C.1931. I. 597 u. XXIII. Mitt.) beruht auf den beiden Athylenliicken u. der CO-
Gruppe zusammen, da jede Anderung am 5-Ring oder am CO Farblosigkeit bewirkt.
Dagegen bleibt bei Substitution in den Bcnzolkernen die Farbe erhalten.. Vff. haben
in die p-Stellen des 3- u. 4-stdndigen Kerns (Benzilkomponcnte) Substituenten ein-
gefuihrt u. folgendes gefunden: CH3 oder i-C3H7 wirken, wenn Uberhaupt, nur sehr
schwach hypsochrom. Starker ist diese Wrkg., u. zwar zunehmend in genannter Reihen-
folge, bei ""Substitution durch COH5 OCH3 OC2H5 OCOH5 u. SCeH5, besonders bzgl.
der Lsgg. in Bzl.; im Falle SCOH5 ist jedoch die Wrkg. auch an der festen Substanz
deutlich. Man kann also sagen, daB positivierende Gruppen in p-Stellung der Benzil-
komponente hypsochrom wirken. Dasselbe ist auch bei Substitution durch Br der
Fall, welches sich hier wie ein positivierendes Auxochrom verhé&lt. Nur die (CH3)2N-
Gruppe bringt bei der festen Substanz keine sichtbare Wrkg. hervor. — Ein ganz
analoges Farbverh. trifft man beim Benzil u. seinen Deriw. an, denn die gelbe Farbe
des Benzils nimmt bei Einfihrung von OCHS3 in p ab, um beim 4,4'-Diathoxybenzil
ganz zu verschwinden. Benzil ist dem Stilben vergleichbar, wenn man die beiden
Athan-C-Atome nicht valenzchem., sondern koordinationschcm. betrachtet. Ortig sind
in beiden Chromogenen die C-Atome einfach ungesatt. GleichmaRig positivierende
Substitution in beiden Kernen hat keine erhebliche opt. Wrkg., wéhrend bei entgegen-
gesetzt gerichteter Substitution [z. B. N(CH3)3 u. N02 oder N(CH3)> u. CI] starke
bathochrome Momente auftreten. — Die Fiinfringketonc vom Typus | kénnen auch,
wenn man sich die Bindung 3,4 durch H aufgehoben denkt, als Deriw. des Dibenzal-
acetons erscheinen. Auch bei diesem zeigen p-standige positivierende Auxochrome
keine wesentliche Farbvrkg.

Obige Analogien gelten aber nur fir die Eigenfarbe der Ketone, wahrend bei der
Halochromie das Bild ganz anders wird. Alkyle, OCH3, OC2H3 u. NR2, in die p-Stellen
des Benzilteils der Finfringketone eingefiihrt, wirken deutlich hypsochrom; dagegen
wird die Halochromie des Dibenzalacetons u. auch des Benzils durch p-stdandige OR-
Gruppen bathochrom beeinfluBt. Letzteres ist als durchaus n. zu bezeichnen, da
positivierende Auxochrome einen kréaftigen bathochromen Effekt in lonen ausiiben.
Die Abweichung von dieser Regel bei den Fiinfringketonen ist nur scheinbar, wie man
bei Betrachtung der durch die Saureaddition gebildeten lonen erkennt. Ausfiihrliche
Erdrterungen vgl. Original. Vff. leiten ab, daB fiir die lonen der Finfringketone nur
Formel Il in Betracht kommt. Diese ware bewiesen, wenn es zu zeigen gelange, daf
ein in die p-Stellung des 2-standigen Kerns eingefiihrtes Auxochrom bathochrom
wirkt. Vff. haben OCHS3 eingefiihrt; Eigenfarbe u. besonders Halochromie dieser Verb.
sind gegeniber | tatsachlich deutlich bathochrom verschoben. Fir die Salze kommen
die Formeln Ill, IV u. V in Betracht, V wegen der ausgesprochenen Fahigkeit der
Funfringketono zu 2,5-Additionen (0.1934. I. 213). Formel Ill ist am unwahrschein-
lichsten; zwischen IV u. V lal3t sich noch nicht entscheiden.

CeH5.CI11— CO-C6H6
CHaO-C"-iH GO-CeH5

Vi ~CHa

vn ch?2 VIl
Versuche. | bildet schwarze, durchscheinend dunkelrote Rrystalle, F. 217 bis
218°. Bzl.-Lsg. violettstichig rot. H2SO.i-Lsg. violettblau. — 2,5-Diphcnyl-3,4-di-
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p-tolylcyclopentadienon, C31H210. Sd. alkoh. Lsg. von p-Tolil u. Dibenzylketon mit
etwas CH3ONa-Lsg. versetzt u. 10 Min. gekocht. Aus Eg. schwarze, durchscheinend
dunkelrote KrystaUe, E. 218—219°. Bzl.-Lsg. rot, etwas gelbstichiger. H2S04-Lsg.
blauviolett. — Cuminil. Sd. alkoh. Lsg. von Cuminoin mit FEHLiINGscher Lsg. bis
zur bleibenden blauen Farbung versetzt, Nd. mit A. extrahiert. F. 82—84°" — 2,5-
Diphenyl-3,4-di-[p-isopropylphcnyl]-cyclopcntadienon, C3¥H320. Aus vorigem wie oben.
Aus Eg. schwarze, durchscheinend dunkelrote Krystalle, F. 214°. Bzl.-Lsg. rot. H2S04-
Lsg. blauviolett. — 2,3,5-Triplienyl-4-[p-diphenylyl]-cyclopentadienon, C3HH240. Mit
p-Phenylbenzil (Gomberg u. van Natta, C. 1929. Il. 1408) u. C2H50ONa. Aus Eg.
oder Bzl.-Lg. grunlicksckwarzo Krystéalichcn, F. 215°. Bzl.-Lsg. gelbrot. H2S04-
Lsg. blaugrin. — 2,5-Diphenyl-3,4-di-[p-diphenylyl']-cyclopentadvinon, C4IH2). Mit
p,p'-Diphenylbenzil (L c.) u. methylalkoh. KOII (1: 4). Aus Toluol-Lg. griinschwarze
Nadeln, F. 258—259°. Bzl.-Lsg. gelbrot. H2S04-Lsg. blaugrin. — 2,3,5-Triplienyl-
4-[p-methoxyphenyl]-cyclopenladienon, C3H202  Mit p-Metlioxybenzil (KINNEY,
C. 1929. Il. 306; Tiffeneau u. Mitarbeiter, C. 1929. Il. 1528). Aus Toluol schwarz-
braune Krystalle, F. 213—214°. Bzl.-Lsg. gelbrot. H2S04-Lsg. violettrot. — 2,5-Di-
phenyl-3,4-di-[p-mdhoxyphenyl]-cyclopentadienon, C31H2403. Mit p-Anisil. Braun-
schwarze Krystalle, F. 222—223°, Bzl.-Lsg. gelborangen. H2S04-Lsg. violettrot. —
2,5-Diphenyl-3,4-di-[p-atlioxyphenyl]-cyclopentadienon, C3H2803 Mit 4,4'-Diathoxy-
benzil (Schénberg u. Kraemer, C. 1922, Ill. 155). Grinlichschwarze Krystalle,
F. 198—199°. Bzl.-Lsg. gclborangen. H2S04-Lsg. violettrot. — 2,5-Diphenyl-3,4-di-
[p-phenoxyphenyl\-cyclopenladienon, C41H2803. Mit 4,4'-Diphenoxybenzil (L c.). Aus
Eg. braunlichschwarze Nadeln oder Tafeln, F. 219—220°. Bzl.-Lsg. gelborangen.
H2S04-Lsg. violettblau. — 4,4'-Di-\pherdhiol\benzil, C0H1802S2 = C6H5-S-COH1-
CO+CO*COH.| *SmC6H5. Aus Diphenylsulfid u. Oxalylchlorid in CS2 mit ALC13 zuerst
unter Eiskihlung, schlieBlich gekocht. Aus Lg., dann A. gelbliche Nadeln, F. 104—105°.
H2S04-Lsg. dunkelbraun, dann orangegelb. — 2,5-Diphenyl-3,4-di-[p-phenthiolphenyl]-
cyclopeitiadienon, CAIH280S2 Mit vorigem. Aus Eg. braune Nadeln, F. 199°. Bzl.-
Lsg. orangegelb. H,SO4Lsg. grinblau. — 2,3,5-Triphenyl-4-[p-dimethylaminophenyl]-
cyclopentadienon, C3IH250N. Mit p-Dimethylaminobenzil (Staudinger, Ber. dtsch.
ehem. Ges. 46 [1913]. 3538). Aus Eg. schwarzrote Nadelchen, F. 220—221°. Bzl.-Lsg.
griinstichig braun. HjSO.j-Lsg. violett. — 4-Dirncthylamino-4'-cMorbenzil, C10H I4O2NCI.
Aus 4-Dimethylamino-4'-chlorbenzoin in sd. A. mit FEHLiINGscher Lsg. Aus A. orange-
rote Nadelchen, F. 143—144°. Vgl. Jenkins (C. 1931. Il. 2728). — 2,5-Diphenyl-
3-[p-chbrphenyl]-4-[p-dimethylaminophenyl\-cyclopentadiemm, C/~H~AONCI. Mit vori-
gem. Aus Eg. schwarze Platten oder Nadeln, F. 230—231°. Bzl.-Lsg. grinstichig
braun. H2S04-Lsg. blau. — 2,5-Biphenyl-3,4-di-[p-bromphcnyl]-cyclopentadienon,
C2H180Br2. Mit 4,4'-Dibrombenzil. Violettschwarze Krystalle, F. 244—245°. Bzl.-
Lsg. rot. H2S04-Lsg. violettstichig blau.

Zur folgenden Synthese vgl. Ziegler u. Schnett (C. 1926. I. 917). — 1,2,5-
Triphenyl-3-[p-methoxyphenyl]-1,5-dioxopentan (VI), C3JH2® 3. Aus Anisalacetophenon
u. Desoxybenzoin in CH3OH mit konz. CH3ONa-Lsg. VViederholt aus Bzl.-Lg. u. A.
farblose Krystalle, F. 154—155°. H,,S04-Lsg. fast farblos. — Isomere Verb. C30H2303,
vielleicht CH30-C 6H4-CH2-CH(C0-C6H5)-CH(C6H3)-C0-C@&5. Aus den Mutterlaugen
von VI. Aus CH30H Nadeln, F. 143—144°, H2S04-Lsg. fast farblos. Bildet auch mit
Uberschissigem NH,OH nur ein Monoxim, C30H2703N, aus CH30H Krystalle, F. 218°.
— 2-[p-Methoxyphenyl]-3,4,5 Iriphenyl-4,5-dioxycyclopentan (VII), CO0H2803. Aus VI
in h. Eg. mit Zn-Staub. Aus Bzl.-Lg. Krystalle, F. 126—127°. H2S04-Lsg. rotorangen.
— 2-[p-Me.thoxyphenyl~\-3,4,5-trip]ienylcyclopentadien (VIII1), ClH240. YII in CH,OH
erhitzt u. HCI-Gas eingeleitet. Aus Bzl.-PAe. hellgelbe Nadeln, F. 125—126°. H2S04-
Lsg. rotorangen, nach einiger Zeit rot fluorescierend. — p-Dimethylaminoanil des
2-[p-Methoxyphenyl]-3,4,5-triphcnylcyclopentadienons, C33H320N2. Aus VIII in Pyridin-
A. mit p-Nitrosodimethylanilin u. einigen Tropfen Piperidin; nach 12 Stdn. in W.
gegossen, Nd. mit CH30H ausgekocht. Aus Bzl.-PAe. braunviolette Nadeln, F. 204
bis 205°. H2S04-Lsg. verganglich grin. — 2-[p-Methoxyphenyl]-3,4,5-triphenylcyclo-
pentadienon, C3H202. Aus vorigem in h. CH30H mit konz. HCI. Aus Bzl.-PAe. schwarz-
violette Krystalle,”“F. 189—190°. Bzl.-Lsg. rotviolett. H2SO.,-Lsg. grinstichig blau.
(J. prakt. Chem. [N. F.] 141. 331—49. 4/12. 1934. Bonn, Univ.) Lindenbaum.

Daniel Gotkis und John B. Cloke, Die Synthese von 1-Methylcyclopropancarbon-
saurenitril aus Diazomethan und a-Methylacrylsaurenitril. Das Nitril 1 ist schwerer zu-
ganglich als die frither von K now les u. Cloke (C. 1932. 1. 365) untersuchten analogen

SO
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Verbb. Nach verschiedenen vergeblichen Verss. wurde die bekannte Addition von
Diazomethan an ungesatt. Verbb. u. Zers, der entstehenden Pyrazoline verwertet.
a-Methylacrylsaurenitril (11) gibt mit CH2N2 das Pyrazolin 111, das beim Erhitzen unter
HjC C(CHa+CN
H2d>N:N
Bldg. von | N2abspaltet. Als Nebenprod. entsteht ein ungesatt. Nitril, das durch Oxy-
dation mit KJInOj entfernt wurde. — Acetoncyanhydrin. Die Darst. nach Ciemo u.
Weitch (C. 1929. I. 235) wird modifiziert. Durch Behandlung mit P203 bei 10—15°
a-Methylacrylsaurenilril (11), Kp. 89—91°. Daraus durch Einw. von CHN2 in A. u.
trockene Dest. des entstandenen Pyrazolins 111 1-Methylcyclopropan-I-carbonséure-
nilril, C6H,N (I), das nach Reinigung mit alkal. KMn04 Kp. 7lE 127—127,5®,
D.240,8554, nD20 = 1,41407 aufwoist. 1-Methylcyclopropan-1 -carbonsaureamid,
CEHON, durch Verseifung von | mit konz. H2S04. Krystalle aus Bzl., E. 143—145°
(korr.). — Tiglinsdure, durch Erhitzen von | mit 100%ig. H3P04 auf 140—155°.
'Krystalle, E. 64—64,5°. — 1-Metliylcyelopropylphcnylketimid, aus | u. CRBH”~MgBr.
HCI-Salz, F. 103—106°. LaBt sich in ein Pyrrolin tberfuhren, dessen Pikrat bei 150 bis
151° sehm. (J. Amer. ehem. Soc. 56- 2710—12. 1934.) OSTERTAG.
Leonard E. Hinkel, Emest E. Ayling und Thomas M. Walters, Dichlor-
o-xylole. 11. (I. vgl. C. 1928. Il. 1201; vgl. auch C. 1934. Il. 50.) 3,6-Dichlor-o-xylol
wurde aus Acet-0-3-xylidid Uber 6-Chlor-o0-3-xylidin synthet. erhalten. Es ist mit der
C. 1928. Il. 1201 als 3,6-Dichlor-o-xylol angesehenen Verb. (E. 68°) nicht ident. Es
liefert bei der Mononitrierung 3,6-Diclilor-4-nitro-o-xylol, bei der Dinitrierung u. nach-
folgenden Red. ein o-Diamin, bei weiterer Chlorierung 3,4,5,6-Tetrachlor-o-xylol. Die
Verb. vom F. 68° ist mdoglicherweise ein Chlorxylylchlorid, obwohl ihre Oxy- u.
Aminoderivv. nicht mit AgN03 in A. reagieren; die Konst. der daraus hergestellten
Verbb. ist unbekannt. — 4,5- u. 3,4-Dichlor-o-xylol wurden durch Chlorierung von Acet-
0-4-xylidid, Verseifung der entstandenen 5- u. 3-Chlorderivv. u. Austausch von NH,,
gegen CI erhalten. 4,5-Dichlor-o-xylol u. sein 3-Nitroderiv. sind ident, mit Verbb.,
denen friher diese Konst. zugeschrieben wurde; dasselbe gilt fur 3,4-Diclilor-o-xylol u.

sein 5,6-Dinitroderiv. — 4,5-Dichlor-3-brom-o-xylol aus 4,5-Diehlor-3-aminoxylol hat
E. 111°; die mit E. 90° beschriebene Verb. von Craus u. Groneweg (1891) ist dem-
nach nicht rein gewesen. — Boi der Chlorierung von o-Xylol entstehen also nur 3,4- u.

4.5-Dichlor-o-xylol; als Zwischenprodd. sind 3- u. 4-Chlor-o-xylol anzusehen, die bei
weiterer Chlorierung keine anderen Dichlorderivv. liefern.

Versuche. 3,6-Dichlor-o-xylol, C8H8CI2, aus diazotiertem 6-Chlor-3-amino-o-
xylol u. CuCl. Krystalle aus Methanol, F. 29°. Kp.700234°. Gibt mit ClI 3,4,5,6-Tetra-
chlor-o-xylol, F. 226°. 3,6-Dichlor-4-nitro-o-xylol, C8H470 2NC12, aus 3,6-Dichlor-o-xylol
u. HNO3 oder aus diazotiertem 6-Chlor-4-nitro-3-amino-o-xylol u. CuCl. Nadeln aus
Methanol, E. 84°. — 3,6-Dichlor-4-amino-o-xylol, C8H,NC12 aus der Nitroverb. mit Ee
u. Essigsaure. Nadeln aus verd. A., E. 54°. Acetylverb., CI0HUONCI2, Nadeln aus verd.
A., E. 146°. — 3,6-Dichlor-4,5-dinitro-o-xylol, C8H804N2C12, aus 3,6-Dichlor-o-xylol u.
HNO03. Nadeln aus A., E. 174°. 3,6-Dichlor-4,5-diamino-o-xylol, C8H10N 2C12, aus 3,6-Di-
chlor-4,5-dinitro-o-xylol u. Na2S204 in A. Haarformige Krystalle aus A., F. 176°. Gibt
mit Phenanthrenehinon in Eg. das Phenazin, C2H14N2C12, gelbe Nadeln aus Eg.,
E. >250°. — 3,6-Dichlor-4,5-dibrom-o-xylol, C8HcCI2Br2, aus 3,6-Dichlor-o-xylol u. Br.
Nadeln aus A., E. 238°. — 4,5-Dichlor-o-xylol, aus diazotiertem 5-Chlor-4-amino-o-xylol
u. CuCl. Nadeln aus Methanol, F. 76°. — 4,5-Dichlor-3-brom-o-xylol, aus diazotiertem
4.5-Dichlor-3-amino-o-xylol u. CuBr. Nadeln aus A., E. 111°. 4,5-Dichlor-3,6-dibrom-o-
xylol, C8HOCI,Br2, aus 4,5-Dichlor-o-xylol u. Br. Nadeln aus A., E. 232°. — 3,4-Dichlor-
o-xylol, aus diazotiertem 3-Chlor-4-amino-o-xylol u. CuCl. Ol, gibt mit HN03 3,4-Di-
chlor-5,6-dinitro-o-xylol, Nadeln aus A., E. 172°. — 3-Clilor-o-xylol, aus 3-Amino-o-
xylol. Kp.TE191°, erstarrt nicht bei —20°. 4-Chlor-o-xylol, aus 4-Amino-o-xylol,
E. —6,25°, Kp.7%6 194°. Bei der Chlorierung in Ggw. von Fe erhalt man aus der 3-Verb.
3,4-Dichlor-o-xylol, aus der 4-Verb. 4,5-Dichlor-o-xylol. — 4-Chlor-o-xylol gibt mit HNO3
(D. 1,5) ein Dinitroderiv. (Schuppen aus A., E. 111°) u. 4-Chlor-5-niro-o-xylol, E. 63°.
(J. ehem. Soc. London 1934. 1946—48. Dez. Swansea, Univ. College.) OSTERTAG.

W. J. Hickinbottom, Die Umlagerung der Alkylaniline. VI. Mechanismus der
Umlagerung. (V. vgl. C. 1933. I. 767.) Die Umlagerung der HBr-Salze hoherer Alkyl-
aniline verlauft zu einem groRen Teil unter intermediarer Bldg. eines Olefins; bei Athyl-
n. Propylanilin treten auch betrdchtliche Mengen Alkylbromid auf. Es ist bisher nicht
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bewiesen, dal} Alkylhalogcnidc ohne Ggw. von Katalysatoren mit dem Kern des Anilins
reagieren kénnen. Das Verh. von (C6H5)3CCL gegen Dimethylanilin u. N-Metliylacet-
anilid (Bldg. von 4-Trityldimethylanilin u. -methylacetanilid) u. das Verh. von Methyl-
anilinhydrobromid u. -hydrojodid heim Erhitzen in offenen Geféen scheint dafiir zu
sprechen: das HBr-Salz liefert CH3Br u. p-Toluidin, das HJ-Salz gibt o- u. p-Toluidin
u. wenig CH3J ; dem steht aber entgegen, daR die Umlagerung unter Bedingungen er-
folgen kann, unter denen weder Olefine, noch Alkylhalogenide au der Wanderung be-
teiligt sein kénnen. Es ist daher wahrscheinlicher, da die Alkylgruppe als Radikal oder
lon austritt u. mit dem Kern unter Bldg. eines Aminoalkylbenzols reagiert. Der An-
nahme eines Radikals steht die Tatsache entgegen, dafl die Alkylradikale, namentlich
dio héheren, unbestandig sind u. ihre Zers.-Prodd. bei der Umlagerung der Alkylanilino
nicht auftreten. AuBerdem ist kaum anzunehmen, dal sich eine neutrale Gruppe aus
einem Aminsalz abspalten laRt. Es ist daher wahrscheinlicher, dal das Alkyl als posi-
tives lon abgespalten wird, was mehrere Autoren neuerdings bei analogen RKkk. an-
nehmen. Die Umlagerung von Alkylanilincn in Ggw. von Metallsalzen ist dann durch
Einw. des Alkylions auf den in der Chinonform reagierenden Anilinkem zu erklaren;
das lon erleidet im allgemeinen keine inneren Umlagerungen. Beim Erhitzen von Alkyl-
anilinsalzen wird die Wanderung des lons durch Nebenrkk. eingeengt; so entsteht aus
dem Alkylion u. dem Halogenanion Alkylhalogenid, oder es wird unter Abspaltung eines
Protons Olefin gebildet. Immerhin erhdlt man aus Methylanilinhydrojodid bei 305 bis
310° im offenen Rohr in 1 Stde. >50% o- u. p-Toluidin, aus Athylanilinhydrobromid
bei 302° in 2 Stdn. bis 50% p-Aminoathylbenzol. Mit steigender GroRe des Alkyls
nehmen die Ausbeuten infolge zunehmender Olefinbldg. ab. — Elektronentheoret.
Formulierung der Alkylanilinumlagerung s. Original. In &hnlicher Weise lassen sich
auch die Umlagerungen von N-Chloracetanilid in p-Chloracetanilid, von Nitraminen in
Nitroaniline u. von Arylhydroxylaminen in Aminophenole erklaren; die Fischer-
HEPPsche Umlagerung von Nitrosaminen nimmt dagegen wahrscheinlich einen anderen
Verlauf.

Versuche. 4-Trityldimethylanilin, C2CH>N, aus (C,,H5)3CCl u. Dimethylanilin
bei 100—115°, neben Triphenylmethan. Kleine Nadeln aus Aceton, F. 204—205°.
Gibt mit CH3J 4-Tritylphenyltrimethylammoniumjodid, C8H2NJ, Nadeln aus Chif,,
F. 206—-207°. — N-Alethyl-4-Iritylacetanilid, C2H250N, aus N-Methylacetanilid u.
(CH5)3CCL bei 140—150°. Prismen aus absol. A., F. 191—192°. Entsteht auch aus der
folgenden Verb. u. Acetanhydrid in Pyridin. — 4-Tritylmetliylanilin, C8H4 23N, aus
Methylanilinhydrochlorid u. Triphenylcarbinol in sd. Eg. Nadeln aus absol. A., F. 211
bis 212°. — Einzelheiten der Umwandlung von Alethylanilinhydrobromid u. -hydrojodid
in 0- u. p-Toluidin vgl. Original. (J. ehem. Soc. London 1934. 1700—05. Edgbaston,
Univ. of Birmingham.) Ostertag.

Wilhelm Steinkopf, Siegfried Schmidt und Herbert Penz, Zur Kenntnis
organischer Arsenverbindungen. XVII. Ober ein polymeres Phenylarsinoxyd und Uber
Reaktionen der m-Phenylendiarsinsaure. (XVI. vgl. C. 1932. I. 2165.) Als Vff. nach
der von Bart (C. 1923. I. 237) angegebenen Vorschrift Phenylarsinsdure mit S02
u. wenig HJ in schwefelsaurer Lsg. reduzierten, erhielten sie neben Phenylarsinoxyd
ein Polymeres desselben, dessen MolekilgroRe nicht zu bestimmen war. Wabhrscheinlich

liegt ein Dimeres von der Formel CHH5'As<qg> As-COH5 vor, gebildet aus 2 Moll.

CHs-As(OH)2. Chem. verhalt es sich wie das Monomere. — Vff. haben sodann von
der m-Phenylendiarsinséure (vgl. Lieb, C. 1921. Ill. 468) aus die Verb. (GHz)2As-
CgHj-AsiCB”~ (I) dargestellt u. Bromcyan an dieselbe angelagert. Das Rk.-Prod.
war aber derartig hygroslrop., daf es nur in Form seines Hydrolysierungsprod. (II)
zu fassen war.

Versuche. 300g Phenylarsinsaure in 101 W. + 400 g H2S04 gel. u. S02
eingeleitet, zuerst gebildetes zahes Prod. in der Fl. suspendiert u. unter Rihren weiter
S02 eingeleitet, schlieflich festes Prod. mit Bzl. ausgekocht. Rickstand der Bzl.-Lsg.

> e > war Phenylarsinoxyd, aus Cyclohexan, F. 142—145°.

i , In Bzl. uni. Teil war polymeres Phenylarsinoxyd,
(CH33As-CeH<-As(CH3)2 (CeH50As)x, derbe Krystéllchen, F. 210—220°, nicht
TT Arr Att umkrystalhsierbar. Liefert durch Digerieren mit konz.

U HCI Phenyldichlorarsin, Ifp.u 114°. — m-Phenylm-
diarsintetrachlorid, C&H4Cl,,As2 m-Phenylendiarsinsdure in gesatt. aUroh. HCI gel.,,
nach Zusatz eines Tropfens konz. J-KJ-Lsg. unter Eiskiihlung S02 eingeleitet, 01 in
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A aufgenommen usw. Kp. 145—146°, im Vakuumexsiccator strahlenférmig erstarrend,
F. 43,5°. — As-Tetramethyl-m-phenylendiarsin (1), CIOH10As2 Ath. Lsg. des vorigen
in eisgekthlte CH3MgBr-Lsg. eingetragen, schliefflich gekocht, mit Eis u. HCI zers.
usw. Kp.la 140—141°, farbloses, widerlich riechendes 6l. — Di-\oxybromid] (I1),
CIOH1802Br2As2  Eisgekiihlte &ath. Lsg. von I mit ath. BrCN-Lsg. versetzt, Nd. Uber
P205 getrocknet. Aus A., F. 161—162°. (J. prakt. Chem. [N. F.] 141. 301—05. 4/12.
1934. Dresden, Techn. Hochsch.) Lindenbaum.
8t. Vladuta, Uber die Zubereitung von p-Phenetidin aus p-Athoxyacetanilid
(Phenacetin). (Vgl. C. 1934. II. 3611.) Die Verseifung des Phenacetins mit KOH bzw.
mit HCI wird ausfihrlich beschrieben. (Curierul farmac. 4. Nr. 10. 1—4. Okt. 1934.
Bukarest, Lab. f. chem. Pharmazie d. Univ. [Orig.: ruman.]) Gurian.

Leon A. Sweet und CIliff S. Hamilton, Arsenikalien aus 2-Amino-6-nitronaph-
tlialin. Bei der Nitrierung von Acetyl-/?-naphthylamin nach Saunders u. Hamilton
(C. 1932. I. 2584) macht 2-Amino-B-nilronaphthalin nur ca. 8% des Rk.-Prod. aus;
die Ausbeute laf3t sich durch Temp.-Erhéhung nicht verbessern. Da Uber diese Verb.
widersprechende Angaben vorliegen, wurde die Konst. durch Red. zu 2,6-Dia7nino-
naphthalin (F. 220°) bestétigt. 2-Benzamino-6-7iitronaphthalin, CI7H1203N2, hellgelbe
Nadeln aus A., F. 206°. — 2-Arsono-6-7iitro7iaphthalin, CIOH8OG\As, aus 2-Amino-6-
nitronaphthalin nach Bart. Nadeln aus Sodalsg. beim Ansauern. 2-Arsono-6-a7ni7w-
naphthalin, Ci, HI0O3NAs,* aus der Nitroverb. mit alkal. Fe(OH)2; liefert mit Acet-
anhydrid in Eg. 2-Arsono-6-acetantno7iaphtlialin, C12H1204NAs, mit C1C0,C21L u.
Sodalsg. 2-Arso7io-6-carbathoxyaminonaphtlialin, C13H1405NAs, mit Athylenoxyd u.
Sodalsg. 2-Arso7io-6-R-oxyathyla7ni7ionaphlhalin, Ci2HI404NAs. Die Aminoarsonsaure
u. ihre Derivv. sind farblos, wl. in W. u. schm, nicht bis 250°. (J. Amer. chem. Soc. 56.
2408—09. 8/11. 1934. Lincoln [Nebraska], Univ.) Ostertag.

H. J. Backer und H. Mulder, Die Acel7jlieru7ig einiger I,I-A77ii7iosv.Ifo7isaure7i
7l 1I-llydrazinosulfo7isaure7i. Ebenso wie die C. 1933. Il. 1985 untersuchte Amino-
methansulfonsaure (aus NH3 u. Formaldehydbisulfit) lassen sich auch deren héhere
Homologen acetylieren. Die Acetylierung bewirkt eine betrachtliche Erhéhung der
Bestédndigkeit. In gleicher Weise lassen sieh auch die aus Hydrazin bzw. Phenyl-
hydrazin u. Aldehydbisulfiten entstehenden 1,1-Hydrazinsulfonsauren durch Acety-
lierung in bestandigere Verbb. Gberfihren. — Die 1,1-Aminosulfonsauren enthalten
ein asymm. C-Atom. DemgemaR konnte Acetaminophenylmethansulfonsaure in ihre
opt.-akt. Komponenten getrennt werden. — Die von SCHROETER (C. 1933. Il. 1038)
erhobenen Einwédnde gegen die Formulierung der hier beschriebenen Verbb. sind
nicht beweiskraftig.

Versuche. LI-Ar7iiiwatha7isul}07isaure, C2H70 NS (I), durch Umsetzung
von Acetaldehyd-NaHSOj mit wss. NH3 u. folgendes Ansauern. Nadeln aus W., bildet
leicht Gbersatt. Lsgg., zers. sich in wss. Lsg. von ca. 70° an, spaltet bei Einw. von
KCN die S03H-Gruppe ab. — I,I-Acetami7iodlha7mdfonsaure, aus Aminoathansulfon-
saure, Acetanhydrid u. Na2C03in W. NaC4H8 4NS, Nadeln aus 70%ig. A. Wird durch
KCN bei 100° nioht zers. — I,I-Ami7w'phenylrnelhansulfo7isaure, CH0 3N'S, aus Benz-
aldehydbisulfit u. NH3. Krystallpulver. Zers, sich beim Erhitzen oder beim Behandeln
mit KON. — 1,l-Aceta7ni7iometha7isulfonsdure, aus dem Na-Salz der vorigen u. Acet-
anhydrid. NaC9H1004NS, Nadeln aus W. Durch Umsetzung mit Strychnin in W.
wurden die d- u. I-Formen erhalten; das Strych7ii7isalz der I-Form, C30H3306N 3S, wird
durch mehrmalige Krystallisation aus 50%ig. A. rein erhalten, das der d-Form bleibt

in der Mutterlauge. [M]d der Ba-Salze —23,8 u. +23°. — |,I-Ami7io-p-nilrophenyl-
metha7isulfo7isdure, C7TH8 6N2S, aus p-Nitrobenzaldehyd, Flocken. K-Salz der Acelyl-
verb.,, KCHPD N,S, Krystallpulver aus W. — [II-Ami7w-p-7nethox7jphenylmetha?i-

sulfo7igdure, CsSHuO4NS. Bei der Umsetzung von Anisaldehyd mit (NH4)2S03 in W.
scheidet sich zunéachst die krystallin. NH4H S03-Verb. aus; diese geht beim Erwarmen
auf 60° in Lsg., beim Filtrieren, Abkihlen auf 0° u. Ansduern mit HCI scheidet sich die
gesuchte Saure aus. Krystalle. K-Salz der Acetylverb., KCIO0H]20sNS, Krystalle aus
W. — Hydrazindimethans7dfo7isaure (I11). Das Salz Na2C2H 8 eN2S2 (Nadeln aus 50%oig-
A.) entsteht aus Hydrazinhydrat u. 2 Mol. Formaldehyd-NaHS03 in W. (vgl. R asCHIG,
C. 1926. I1. 1258); es gelingt nicht, durch Anwendung von 1 Mol NaH S03-Verb. eine
Hydrazinmonomethansulfonsdaure darzustellen. Hydrazindiacetonitril, C/HN4, aus
dem Na-Salz von Il u. KCN in W. Nadeln aus A. + etwas W., F. 182—184° (Zers.).

I CH3*CH(NH,)*S03H 11 HO3S®CH, *NH *NH sCH2+SOsH

HI CgHssNH sNH «OIL,*S03H 1V COH58NH sN(NO) aCH, «SO3H
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Ausbeute ca. 5%. Diacetylhydrazitidimethansulfonsaure, aus dem Na-Salz von Il wu.
Acetanhydrid in W. bei 50°. Na2CeHIdOsN2S2, Nadeln aus 50%ig. A. Wird- durch sd.
W. nur langsam zers. — Phenylhydrazibiomethansulfonsaure (111), aus Phenylhydrazin,
u. Pormaldehyd-KHS03. KCjHjOjNjS, gelbhche Nadeln aus W. Gibt mit KCN in
W. Phenylhydrazinoaceioniiril, C8H9N3 fast farblose Nadeln aus W. + etwas A,
P. 34—35°. Ausbeute gering. — Diaceiylphenylhydraziiiomcthansulfons&xire, aus dem
K-Salz von 111 u. Acetanhydrid. KCnH]305N2S, gelbliches Pulver, wird durch sd. W.
ziemlich rasch zers., ist aber bestédndiger als das Ausgangsmaterial. — Phenylnitroso-
hydrazinomeihansulfonsdure (wahrscheinlich 1V), aus 111, KNO2 u. Essigsaure in W.
KC,H30.IN3S, hellgelbe Nadeln aus W. (Reeueil Trav. chim. Pays-Bas 53 ([4] 15).
1120—27, 1934. Groningen, Univ.) Ostertag.
Joseph B. Niederl und Charles H. Riley, Die Addition von Phenolen an Arylene.
Die Synthese des Phenylthymols und seiner Isomeren. a-Phenylpropylen lagert sich in
Ggw. von konz. ILSO,, in Eg. an die 3 Kresole an unter Bldg. der Vorbb. I, 11 u. 111
(oder lila). Die Eintrittsstelle des Kresols ergibt sich aus der Analogie mit der Addition
von HBr an Phenylpropylen; das hierbei entstehende Bromid liefert bei der Hydro-
lyse einen Alkohol, der die Jodoformrk. zeigt u. demnach wahrscheinlich Methyl-
benzylcarbinol ist. — a-Phenylpropylen, durch Erhitzen von aus C8H5-CHO u. C2H5-
MgBr hergestelltem Athylphenylcarbinol mit wenig konz. H,S04 auf 150°. Kp. 175
bis 178°. Darst. der folgenden Verbb. durch Umsetzung mit den Kresolen in Eg.-

H2504 bei Siedetemp. — I-Phenyl-2-[4-oxy-3-methylphenyl]-propan (1), aus o-Kresol.
ho*L J cu3 '\ /* ch< ch,-c,h,
CH3< >0 H
in I ITRAM"CH3 nia ! |r "ch3s
CH2+CeH6 \ < >OM<-CHA&a-CH6
Kp.18 200°, D.20 1,058, n»23 = 1,576. Phenylurethan, E. 178°. — [|-Phenyl-2-\2-oxy-
5-methylphenyl]-propan (I1), aus p-ltresol. Kp.28 215—220°, D.20 1,062, nn23 = 1,578.
Phenylurethan, E. 123°. — I-Phenyl-2-\2- oder 4-axy-4- oder 2-methylphenyl]-propan
{,,Phenylthymol*, Il oder lila), aus m-Kresol. Kp.2 200—205°, D.20 1,047, nD23 =
1,577. Phenylurethan, F. 125°. Die Phonollioeff. von I, Il u. 111 (gegen Staph. aureus)
betragen 59, 82, <10. (J. Amer. ehem. Soo. 56. 2412—14. 1934. New York, Univ.,
Washington Square College.) Ostertag.

Willdon Baker, Bin neuer Faktor, der gewisse Chelatbildungen beeinflut, mit be-
besonderer Berlicksichtigung der Disubstitution im Resorcinkcrn. (Vgl. C. 1934. I.
1972.) 2,4- u. 4,6-Diacetylresorcin (I u. Il) sollten ihrer Konst. nach ziemlich ahnliche
Eigg. aufweisen, zeigen aber in ihrem physikal. u. ehem. Verh. wesentliche Unter-
schiede. Diese sind hdchstwahrscheinlich darauf zurtickzufuhren, daf3 1 2 Chelatringe
enthalt (Formel 111), 11 jedoch nur einen (1V); hierbei ist angenommen, dal OH- u.
CO-CHa-Gruppen, die einen Chelatring bilden, an C-Atomen stehen missen, die unter
sich doppelt gebunden sind. In IV wird das freie OH eine teilweise Assoziation be-
wirken. Vf. ist der Ansicht, daR sich die tiefgehende Verschiedenheit der Verbb. |
u. Il nur auf diese Weise erklaren 1aRt. Die Erklarung beruht auf dor Benzolformel
von Kekule, fir die Mit1s u. Nixon (C. 1931.1. 457) neuerdings eintreten; das Verh.
der Verbb. | u. Il beweist, daR der aromat. Charakter des Bzl. nicht von einer raschen
Altemation der Doppelbindungen abhéngig ist u. dall im o-Oxyacetophenon die Bin-
dung zwischen den C-Atomen 3 u. 4 von der zwischen 4 u. 5 verschieden ist. — Die
Ansicht, dal3 eine Doppelbindung zwischen den mit OH u. CO<CH3 verbundenen C-
Atomen zur Chelatbldg. notwendig ist, wird durch das Verh. einiger aliphat. Verbb. (a)
u. durch Orientierungserscheinungen bei Resacetophenonderiw. (b) gestiitzt, a) Acetyl-
aceton ist Uberwiegend Enol u. hat die Eigg. einer Chelatverb.; das dem Enol ent-
sprechende 2-Oxy-4-ketopentan hat die Eigg. einer OH-Verb. b) Die Bldg. von Il
beim Erhitzen von Resorcindiacetat mit FeCI3 erfolgt durch 2 p-Wanderungen von
an O gebundenem COCH3; in dem Zwischenprod. V sind die Doppelbindungen nicht
fixiert, wodurch die p-Wanderung des 2. COCH3 begunstigt wird. Im isomeren VI
sind dagegen die Doppelbindungen gréRtenteils durch Chelatbldg. festgelegt, so daf
COCH, teilweise nach 3 wandert; tatsdchlich erhalt man durch Einw. von AICI3 in
Nitrobenzol 45% Diacetylresorcine, die aus 58% | u. 42% |1 bestehen. Der Einwand,
dall das COCH3 in V nach p- oder o-, in VI aber nur nach einer der beiden o-Stellungen
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wandern kann, wird dadurch entkraftet, da man durch Umlagerung von VIl u. Methy-
lierung der Rkk.-Prodd. keine Spur des leicht isolierbaren Dimethylathers von | er-
halt. — Die Begrindung der Notwendigkeit einer Doppelbindung fur die Chelatbldg.
ist wahrscheinlich im elektromeren Effekt der beiden beteiligten Gruppen zu suchen,
der einen zur Chelatbldg. fihrenden Elektronenaustausch zwischen den beiden O-
Atomen herbeifiihren kann, wenn die C-Atome doppelt gebunden sind. Mdglicher-
weise hangt auch das schwache Beizfarbevermdgcn der oc-Oxyanthrachinone mit der
Lage der Doppelbindungen zusammen. — Die Bldg. des 5-Nitroderiv. bei der Nitrie-
rung von Resacetophenon steht anscheinend im Widerspruch mit der Chelatbldg.
zwischen Gruppen an doppelt gebundenen C-Atomen; indessen verlauft die Nitrierung
Uber eine Additionsverb., in der HNO03 an CO gebunden ist, so dal} eine Chelatbldg.
nicht mehr moglich ist. Die N02Stellung wurde durch Oxydation mit alkal. H202
u. Methylierung zu 5-Nitrooxyhydrochinontrimethylather bewiesen. Dieselbe NO02-
Stellung hat das Nitropaonol von Adams (J. Amer. ehem. Soc. 41 [1919]. 263]. —
Die o-Nitrophenolo sind als Chelatverbb. bekannt, es ist aber bisher nicht beobachtet
worden, dal3 beide O-Atome des N02 als Elektronengeber wirken kénnen. Dies ist
im 2-Nitroresorcin der Eall, dessen Eigg. durchaus fur eine doppelte Chelatbldg. sprechen
(Formel 1X); es ist in Bzl. monomolekular, sublimierbar, mit Dampf flichtig, der F.
wird unter W. nur um 3,7° erniedrigt (0-, m- u. p-Nitropkenol um 1, 54,5 u. 74,4°).
Die in IX vorhandene Gruppierung scheint immer rote Farbe zu bedingen; auch Nitro-
phloroglucin ist rot, wahrend Styphninsdure, 2-Nitro-4,6-diacetylresorcin, 2-4-Di-
nitroresorcin u. Trinitrophloroglucin trotz Chelatbldg. gelb sind. Die doppelte Chelat-
bldg. in I1X zeigt, daB die Chelatbldg. zwischen N02 u. OH von der zwischen COCH3
u. OH durch ihre Unabhangigkeit von der Doppelbindung prinzipiell verschieden ist.
Demgemal lassen sich keine auffallenden Unterschiede zwischen 2,4- u. 4,6-Dinitro-
resorcin feststellen; beide Verbb. weisen offenbar nur schwache Chelatbldg. auf. —
Ein bemerkenswerter Fall von Chelatbldg. ist 3-Nitrobrenzcatechin, dessen Kp. nied-
riger ist als der der Stammsubstanz. Esist wahrscheinlichdurchFormelXwiederzugeben.
Eine ahnliche Formel gilt wohl fiir 2,3-Dioxybenzaldehyd, — Rcsorcin gibt bei der
Disubstitution 2,4- oder 4,6-Derivv.; nur bei den Diacetylresorcinen erhdlt man beide
Isomeren nebeneinander. Bei allen Substitutionsrkk. entsteht zuerst das 4-mono-
substituierte Deriv., das weiterhin in das 2,4- oder 4,6-Diderivat Gibergeht. Die Stellung,
die der 2. Substituent einnimmt, hangt in erster Linie von der Natur des 1. Substi-
tuenten ab; wenn keine storenden Faktoren einwirken, erhalt man das 4,6-Deriv.,
die Bldg. des 2,4-Deriv. ist bedeutend seltener. Besprechung der bisher untersuchten
Disubstitutionen s. im Original.

Versuche. 24-Diacctylresorcin (I), neben Il aus Resacetophenon-4-acetat u.
AIC13 in Nitrobenzol bei 70°. F. 85—87°, Kp.10 168—169°, 1 in 10 Teilen Bzl. bei 15°.
2,4-Diacetylrcsorcindimethylatlier, C12H140 4 aus I, uberschiissigem (CH3)2S04 u. 30%ig.
KOH in sd. Aceton. Nadeln aus PAe., F. 65° Kp.55 187°. — Resacelophenon-2-methyl-

OH OH OH

COCHa COCH3 CO-CH3
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cither (Isopikmol), aus Resorcinmethyldtheraeetat u. AlGJ3 in Nitrobenzol bei 50 oder
(neben Paonol) aus Resorcinmonomethylather it. Acetonitril nach Hoesch. Krystalle
aus W., F. 138°. Isopaonolacetat, CjjHj.,0,, (VII), aus dem vorigen mit Acetanhydrid
u. Na-Acetat. F. 34°. Bei Einw. von AICI3 in Nitrobenzol bei 70° u. nachfolgender
Methylierung erhalt man Resacetophcnondimethylather u. 4,6-Diacetylresorcindimethyl-
ather (F. 171°); 2,4-Diacetylresorcindimethylathcr tritt nicht in nachweisbarer Menge
auf. — 5-Nitroresacetoplienon (VHI), aus Resacetophenon u. HNO3 (D. 1,42) bei 30 bis
40“. Bernsteingelbe Prismen aus Methanol, F. 142°. Liefort bei Oxydation mit H20 2
in verd. NaOH u. nachfolgender Methylierung mit (CH3)2S04 u. K2C03 in Aceton
5-Nilrooxyhydrochinontrimethyléther, gelbe Prismen aus A., F. 131°. — 5-Nitroresaceto-
phenondimeihylcither, CIOHu O5N, durch Methylierung von 5-Nitroresacetophenon oder
von Nitropédonol (Adams, 1 c.) mit (CH3)2S04 u. wss.-alkoli. KOH. Prismat. Nadeln
aus A., F. 180°. Die von Adams als Methylierungsprod. des Nitropaonols beschriebene
Verb. (F. 131°) ist etwas anderes gewesen; sie liefert mit Phenylhydrazin Nitropdonol-
phenylhydrazon. — 2-Nilro-4,6-diacelylresorcin, C,,,HOON, aus Il u. HNO3 (D. 1,42)
bei 80°. Tafeln aus A., F. 235° (Zers.). Gibt mit FeCI3in A. Orangorotfarbung: NaOH
farbt orange u. 16st gelb. — Das 5-Nitro-4,6-dibmzoylresorcin von Dischendorfer
(C. 1933. I1. 3127) ist zweifellos als 2-Nitroderiv. aufzufassen. — 3-Nitrobrenzcatechin,
durch Kochen von 3-Nitroveratrol mit HBr (D. 1,5) u. Eg. Gelbe Nadeln aus Bzn.,
F. 86 Kp. 231°. — 4,6-Diacetylresorcin, F. 182°, Kp.10 188—189° 1. in 125 Teilen
Bzl. bei 15°. Dimethylather, Kp.13 230°. (J. ehem. Soc. London 1934. 1684—92. Oxford,
Dyson Perrins Labor.) Ostertag.

Giunther Lock, Zur Kenntnis den' Cannizzaroschen Reaktion. 111. (I1. vgl. C. 1933.
1. 2679.) Die weiteren Verss. haben ergeben, daR die Disproportionierungsgeschwindig-
keit der Aldehyde von der Ggw. von Substituenten sehr abh&ngig ist. Schon beim
6-Brom-3-oxybenzaldehyd ist sie deutlich geringer als beim m-Oxybenzaldehyd (vgl.
C. 1929. 1. 2975). Eine besondere Verlangsamung wurde aber beim 2-Bromisovanillin
beobachtet. Ein Vers. mit 50%ig. KOH, der zu vélliger Disproportionierung des Iso-
vanillins selbst gefiihrt hatte (1 c.), ergab beim 2-Bromderiv. nur ca. 6% Umsatz.
Dies lag nicht an der Schwerl6dslichkeit des Aldehyds, denn auch mit 20‘/oig. KOH
in homogener Lsg. wurden bei 90—110° in 8 Stdn. nur 30—50% Umsatz erzielt. Erst
bei 30-std. Rk.-Dauer u. im N-Strom waren die Ausbeuten gut. — Beim vollig methy-
lierten 2-Bromveratrumaldehyd wurde eine derartige Rk.-Hemmung nicht mehr be-
obachtet. Mit schwacherer KOH erfolgte keine, mit 50%ig. KOH glatte Disproportio-
nierung. — Auch beim 2,6-Dibromveratrumaldehyd war die Disproportionierungs-
geschwindigkeit deutlich vermindert. Mit 50%ig. KOH erfolgte glatte Abspaltung
der Aldehydgruppe als H-C02H u. Bldg. von 3,5-Dibromveratrol.

Versuche. Isovanillin. Nach Mauthner (C. 1923. I. 1274) aus je 1 Mol.
Protocatechualdehyd (dargestellt durch Erhitzen von Piperonal mit PC16), methyl-
alkoh. KOH u. CH3J (2—3 Stdn.). Dest. Rohprod. lieferte aus Bzl. einen Teil reines
Isovanillin, F. 116*. Mutterlaugen verdampft, Ol in A. mit 3%ig. KOH ausgeschttelt:
aus der ath. Lsg. Veratrumaldehyd. Aus der alkal. Lsg. mit Saure gefalltes Ol in wss.
NaHCO03 gel. u. erschopfend ausgeédthert; aus der ath. Lsg. weiteres Isovanillin, aus
der alkal. Lsg. das saurere Vanillin. — 2-Bromisovanillin. Darst. nach Henry u.
Sharp (C. 1930. Il. 3755) verbessert. — Disproportionierung desselben durch 30-std.
Erhitzen von 9,2 g mit Lsg. von 30 g KOH in 120 ccm W. im sd. W.-Bad u. im N-
Strom. Aufarbeitung vgl. Original. Erhalten: 80% 2-Bromisovanillinalkohol, C8Ha03Br,
aus Toluol Nadeln, F. 151—152°, u. 86,4% 2-Bromisovanillinsdure, C8H4704Br, aus W.
Krystalle, F. (korr.) 214—215°. — 2-Bromveratrumaldehyd (vgl. Henry u. Sharp,
1 c.). Aus 2-Bromisovanillin mit (CH3)2S04 u. verd. KOH bei ca. 50 F. 86*. -
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Disproportionierung desselben durch 15-std. Erhitzen von 2,45 g mit 50 g KOH u.
50 ccm W. im sd. W.-Bad. Nach Zusatz von W. durch Ausathern 0,99 — 73%
2-Bromveratrumalkohol, CHu03Br, aus Toluol Nadeln, E. 82,5°; wurde auch aus
2-Bromisovanillinalkohol mit (CH3)2S04 u. verd. KOH erhalten. Aus der alkal. Lsg.
mit Saure 92% 2-Bromveratrumsaure, aus Toluol, E. (korr.) 203—204° (vgl. Henry
U. Sharp, L c). — 2,6-Dibromveratrumaldehyd, C8H803Br2. Aus 2,6-Dibromvanillin
(Raiford u. Stoesser, C. 1928. Il. 2012) durch L&sen in wss. NaHCO03 bei 50° u.
Schitteln mit (CH3)2SO,,. Aus A., E. 137,5°. — 3,5-Dibromveratrol, C8H80 2Br.2. 3,24 g
des vorigen mit 60 g 50%ig. KOH 10 Stdn. im sd. W.-Bad geriihrt, verd. u. ausgeathert,
mittels CH30OH etwas Aldehyd abgetrennt. Aus PAe. Krystalle, E. 34°, all. Aus-
beute 92%. (Mh. Chem. 64. 341—48. Okt. 1934. Wien, Techn. Hochsch.) Lb.

Hermann Loliaus, Synthese von isomeren Phenylbutadiencarbonsauren. Das im
Pfeffer vorkommcndo Chavicin ist nach Ott u. Mitarbeitern (Ber. dtsch. chem. Ges.
55 [1922]. 2653. 57 [1924]. 214) das Piperidid der Chavicinsaurc (I, R = Piperonyl),
der cis-cis-Forin der 3,4-Methylendioxy-6-phenylbtiladien-a-carbonsaure, wahrend der
aus Chavicin isolierten Isochavicinsdaure wegen einer angenommenen ‘Umlagerung
a-Lwis-y-cis-Konfigm-ation (111) zugeschrieben wird. Synthet. dargestellt wurden bisher
nur die stereoisomeren Piperinsdure (II) u. Isopiperinsdure (I1V), sowie die analogen
Cinnamalessigsaure (II, R = CcH,) u. Allocinnamalessigsaure (1V), wéahrend Verss. zur
Synthese von | u. 111 (0. 1928. 11 1205) erfolglos blieben. Nach v. Auwers u. Sey-
fried (0. 1931. I|. 1447) entsteht durch Anlagerung von HBr an Phenylpropargyl-
aldehyd cis-B-Bromzimtaldehyd. Auch der aus Zimtaldehyd mit Br2 u. nachfolgender
HBr-Abspaltung entstehende a-Bromzimtaldehyd (V) besitzt cis-Konfiguration. V gibt
bei Kondensation mit Cyanessigsduremethylester in Ggw. von Piperidin oder Na-
Methylat y-cis-y-Bromcinnamalcyanessigsauremethylesicr (VI). Von den beiden mdglichen
Isomeren entsteht nur eine Form, wahrend Zimtaldehyd bei dieser Rk. beide Isomeren
liefert. VI entsteht auch durch HBr-Abspaltung aus y,6-Dibrom-d-phenyl-a-butyle>i-
a,a.-dicarbonsauremethyleslemitril (VI1), CoHS*CHBraCHBr+CH: C(CN)mCOOCII3, dar-
gestellt aus Cinnamalcvanessigester durch Addition von Br2 Die Anlagerung von
Br2 in 3,4-Stellung folgt aus der Bldg. von VI (vgl. auch Hinrichsen u. Lohse,
Liebigs Ami. Chem. 336 [1904]. 328). Der vom y-trans-Cinnamalcyanessigester zu VI
eingetretene Konfigurationswechsel folgt der MiCHAELschen Regel, er trifft auch
fir den Ubergang des Cinnamalmalonsauredimethylesters in den y-Brorncinno.mahnalon-
sauredimelhylester zu. Bei Ersatz des Br durch H in letzterem wird der Ausgangsester
vom F. 67° nicht zurtickcrhalten, es resultiert ein 61, das sieh bei Dest. im Hochvakuum
polymerisiert, woraus auf cis-Konfiguration geschlossen wird. — Darst. des Alhyl-
esters von VI durch Kondensation von Y mit Cyanessigsaureathylester gelingt nicht.
Er entsteht aber durch HBr-Abspaltung aus dem Athylester VII. Hinsichtlich der
y,¢-Doppelbindung dirfto er dieselbe Konfiguration wie V1 besitzen, an der <x,/?-Doppel-
bindung tragt er die dem stabilen Cinnamalcyanessigester entsprechende Anordnung,
da das Dibromid aus diesem dargestellt wurde. Aus dem isomeren labilen Ester entsteht
mit Br2 dasselbe Dibromid. Die Dibromide spalten bei Zers. u. in Lsg. spontan HBr
u. Br unter Begenerierung des Ausgangsmaterials ab, in festem Zustande sind sie stabil.
In VI wird mit Zn in 90%ig. Methanol Br gegen H ausgetauseht, die entstehende Verb.,
die nicht krystallisiert erhalten wurde, mufR y-cis-Cinnamalcyanessigsauremethylestcr
(VIH) sein, da die bekannte trans-Vorb. andere Loslichkeitseigg. besitzt. Damit
ist bewiesen, dafl weder die Kondensation noch die Br-Abspaltung von einer Um-
lagerung begleitet war. Auch die Br-Abspaltung aus y-Bromcinnamalessigsaure (I1X)
(V. Auwers u. Muller, Liebigs Ann. Chem. 434 [1923]. 165) fuhrt neben erheblichen
Mengen trans-Saure zur u,B-trans-y,6-cis-Cin?iamalessigsaure (111, R — CeH5), fur die
der Name Isocinnamalessigsavre vorgeschlagen wird. Die trans-Konfiguration der
a,-Doppelbindung folgt aus der Bldg. aus IX, fur die cis-Anordnung der a,”-Doppel-
bindung wegen ihrer Darst. aus B-Oxy-y-brom-y-benzalbuttersdure durch Erhitzen mit
Iconz. HCI ausgeschlossen ist. Die Stabilitét dieser Sauren, die aus V durch mehrstd.
Kochen mit Pyridin u. W.-Abspaltung mit konz. HCI dargestellt wurden, steht im
Gegensatz zu der Unbestandigkeit bei der Oxydation, wobei Umlagerung in die trans-
Verb. stattfindet (v. Auwers u. Seyfried, 1 C.). Ersatz von Br durch H am Methyl-
ester von IX geht nur mit ganz geringer Umlagerung zum trans-Ester vor sich, diese
tritt aber bei Verseifung mit alkoh. Kali ein. Die Isochavicinsaure (I11) von Ott muf
sich also entweder ganz anders verhalten als die entsprechende Cinnamalessigsaure,
oder die aus Chavicin isolierte S&ure ist tatsachlich Chavicinsaure (1).
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Versuche. y-Bromcinnamalcyanessigsauremethylester, CI3H]JOONBr (V1). Lange,
gelbe Nadeln, swl., P. 133°. — y,6-Dibrom-6-phenyl-a.-butylen-a,a.-dicarbonséureinethyl-

eslemitril, CI3HnO2NBr2 (VII). Krystalle aus Methanol, F. 98°. — y-Bromcinnamal-
cyanessigsaurealliylester, Ci.,HI20 2NBr (VI). Aus vorigem durch HBr-Abspaltung mit
Diathylamin oder Na-Aeetat. F. 75°, 1l in A. — y-cis-Cinnamalcyanessigsauremelhyl-
ester, CI3HNnO2N (VIII). Gelbliche Substanz. — B-Oxy-y-brom-y-benzalbuttersaure,
cnHu03Br. Darst. vgl. v. Auwers u. Muller, 1. . Enthélt stets etwas Butadien-
deriv. Reindarst. durch Krystallisation aus Bzl. Das Ol der Mutterlaugen ist ein
Gemisch stereocisomerer Sauren. — y-Bromcinnamalessigsaure, CnH,,02Br (1X). F. 138°)
— y,0-cis-a,R-trans-Cinnamalessigsdure, CuH,002 (HI, R = CcH6). Aus dem Na-Salz
von IX mit Zn in 80—90%ig. A. Matte Nadeln, F. 128°. Daneben isomere trans-
trans-Cinnamalessigsaure (11), F. 165°. Methylester, F. 71°. (Liebigs Arm. Chem. 513.
219—29. 31/10. 1934. Stuttgart, Techn. Hochsch., Lab. f. organ. u. pharmazeut.

Chemie. Schon.
John A. Mc Rae und Alvin S. Townshend, Derivate substituierter Bernstein-
sauren. 1. Die Einwirkung von alkalischem Nalriumhypobromit auf 1,2-Diphenylsuccin-

amid und 3,4-Diphenylsuccinimid. (Vgl. Mc Rae u.Vining, C. 1932. Il. 856.) Weidel
Uu. Roithner (Mh. Chem. 17 [1896]. 172) hatten beobachtet, da aus Succinamid u.
Methylsuccinamid bei Einw. von alkal. NaOBr cycl. Ureide (Dihydrouracil bzw. Methyl-
dihydrouracil) entstehen. Vff. erhielten aber bei der gleichen (HOFMANNschen) Rk.
mit 1,2-Diphenylsuccinamid (1) kein Diphenyldihydrouracil oder dhnliche zu erwartende
Verbb., sondern hauptsachlich (bis zu 90%) Diphenylessigsaure. Ahnlich waren die
Ergebnisse mit alkal. NaOCI. Es findet also in irgendeiner Stufe dieser Rk. eine Um-
lagerung statt; der Mechanismus dieser Umlagerung ist noch unklar. — Nach Feist
u. Arnstein (Ber. dtsch. enem. Ges. 28 [1895]. 3167) entstehen bei Rk. von 1,2-Di-
phenylathylendiamin mit HNO2 Hydrobenzoin u. Diphenylacetaldchyd.
Da hier die Mdglichkeit eines ahnlichen Rk.-Mechanismus vorlag, haben Vff. das ge-
nannte Diamin nochmals nach Feist aus a-Benzildioxim durch Red. dargestellt.
Hierbei wurde neben der von Feist beschriebenen racem. Form des Diamins (F. 90
bis 91°) auch die meso-Form (F. 120°) erhalten. Beide Formen ergaben aber bei Rk.
mit alkal. NaOBr unter Bedingungen wie bei I nur C8H5CHO u. NH3 dagegen keine
Diphenylessigsaure. — Im Falle des Diphenylsuecinamids tritt wahrscheinlich durch
das Hypobromit zuerst Oxydation zum a,a‘-Dioxy-a,a'-diphenylsuccinamid ein, das
dann weitere Umwandlungen erleidet. Gestitzt wird diese Annahme durch die Tat-
sache, dal aus 3,4-Diphenylsuccinimid mit alkal. NaOBr statt der erwarteten a,/J-Di-
phenyl-/?-aminopropionsaure Diphenylsuccinamidsaure u. Dipbenylmaleinsaureanhydrid
entstehen, wobei letzteres wahrscheinlich durch H20- Abspaltung aus dem (durch
Oxydation u. Hydrolyse des Imids entstandenen) a-Oxy-a,a’-diphenylsuccinamid
hervorgegangen ist. Diphenylsuccinamidsaure ergab bei Behandlung mit alkal. NaOBr
eine Mischung saurer Substanzen, aus der lediglich Benzoeséure isoliert worden konnte.
— Es wurden noch Unterss. dariber angestellt, ob diese Umlagerung mit alkal. NaOBr
allgemein fur 1,2-Diarylsuccinamide gilt. Verschiedene derartige Deriw. werden be-
schrieben. Aus p,p'-Dinitrodiphenylsuccinamid beispielsweise konnte aber nur die
p,p’-Dinitrodiphenylsuccinamidsdure erhalten werden. Die Ergebnisse einer un-
veroffentlichten Arbeit von W. R. Conn (M. A. Thesis, Queen’s University, 1933)
jedoch, der aus 1,2-p-Tolylphenylsuccinamid unter dem EinfluR von alkal. NaOBr
p-Tolylphenylessigsaure u. ebenso aus 1,2-p-Chlordiphenylsuccinamid p-Chlordiphenyl-
essigsdure erhielt, lassen die Allgemeingultigkeit dieser Umlagerungsrk. bei 1,2-Diaryl-
succinamiden wahrscheinlich erscheinen.

Versuche. BeiEinw.vonk alkal. NaOBraufDiphenylsuccin-
amid loste sich das Amid langsam, nach weiterem Zusatz von NaOfi u. Erhitzen
auf 75—80° wurden COHSCHO u. NH3 gebildet, auBerdem fiel unverandertes Diphenyl-
succinamid (F. 308°) aus; das Filtrat lieferte beim Ansduern Diphenylessigsaure,
F. 146°, als Hauptprod. Kochen mit NaOH allein veranderte das Amid nicht. —
a-Phenyl-o-chlorcinnarnonitrii, CLI3HIONC1, durch Kondensation von o-Chlorbenzaldehyd
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mit Benzylcyanid in A.; Nadeln, P. 107°. Mitihm wurde die Darst. von o-Chlordiphenyl-
succinonitril versucht (vgl. Lapworth u. McRae, C. 1923. I. 1167). Aus dem Rk.-
Gemisch konnten aber lediglich isoliert werden: o-Clilordiphenylsuccinamid, C,G115
02N 2Cl, aus Essigsaure Krystalle, die bei 278° sintern, bei 280° schm. ; o-Chlordiphenyl-
bernsieinsaure, CI0H130.,Ci, aus A. Krystalle vom F. 217°. Unter milderen Bedingungen
ergab die RKk. das Halbnitril der o-Chlordiphenylbemsteinsaure, C16H120 2NC1, aus h.
BzIl. oder h. verd. A. rhomboedr. Platten vom F. 135°. — p,p"-Dinitrodiphenylsuecin-
amid, CA"H”ORN,. Darst. aus Diphenylbernsteinsaurenitril in 80%ig. Ausbeute. Aus
h. Phenol durch Fallung mit Aceton gelbliche Krystalle, F. 294° (Zers.); Rk. mit alkal.
NaOBr ergab wenig p,p'-Dinilrodiplienylsuccinamidsaurc, Cl6HB0 N3, aus A. Krystalle,
die bei 230° sintern u. sich anschlieBend zers.— p-Methoxydiphenylsuccinonitril, CI7TH14-
ON2 Darst. nach der Methode Lapworth u. Mc Rae (i. c.), aus Eg. Nadeln, F. 204°
(Brand u. Loenhr, C. 1925. Il. 291, geben F. 193°). Alle Verss., daraus das Diamid
zu erhalten, schlugen fehl; entweder erfolgte kein Angriff oder es entstand p-Methoxy-
diphenylbernsteinsaure, CI7H,305, aus A. oder Essigsaure Krystalle vom F. 227° (Brand
U. Loenhr, L c., aus Xylol Nadeln, F. 221°); Diathylester, C21H2,05 aus A. Krystalle,
F. 102°, u. Monoéthylester (Stellung?) — Trennung beider mittels Na2C03 —, aus A.
Krystalle, F. 154°, wurden dargestellt. — p-Methoxydiphenylsuccinimid, C17H1503N.
Darst. aus dem NH4-Salz. Aus A. bzw. BzIl. Nidelchen, F. 178°. — p-Metlioxydiphenyl-
bernsteinsdureanhydrid, C,7H1404. Vors. zur Darst. durch Dest. der Saure bei 12 mm
miBlang. Darst. mittels Thionylchlorid aus der Séure. Aus Bzl. (durch Féallung mit
PAc.) sternformige Krystalle vom F. 114°. — Einw. von alkal. NaOBr auf
symm. Diphenylsuccinimid. (Die Darst.-Methode des letzteren wurde ver-
bessert.) Ausfiihrung wie oben. Isoliert wurden: Diphenylsuccinamidsaure, Ci18H160 3N,
aus A. Krystalle, die bei 215° sintern u. bei 218° unter Zers, schm.; Diplienylmalein-
séureanhydrid, C184;j003, aus verd. A. Nadeln, F. 155° (identifiziert als Imid, Ci6HU-
0N, F. 214°). — 1,2-Diphcnylsuccinylchlorid, CIOH1202C12. Darst. aus der Séure
mittels PC15 durch Erwarmen. Aus h. Bzl. schuppige Krystalle, F. 190°. Uberfiihrung
in:  Diphenylsuccinamid, meso-Diphenylbernsteinsduredidthylester (F. 139°) (An-
SCHUtz u. Bendix [1890] fanden F. 140—141°). (Canad. J. Res. 11. 628—36. 1934.
Kingston, Ontario, Queen’s University.) PaNGRITZ.
Harushige Inoue, Uber die katalytische Wirkung japanischer saurer Erde. V. Wir-
kung auf Methylcyclohexanole und Menthol. (IV. vgl. C. 1927. I. 690.) Vf. stellte fest,
daB Cyclohexanol bei 350° mit japan. saurer Erde als Kontaktsubstanz in der Haupt-
sache in Methylcyclopentan umgewandelt wird, eine &hnliche Isomérisation tritt auch
im Falle des I-Methylcyclohexanol-(2) ein. Vf. untersucht nun den Einflu® der Stellung
der Methylgruppe in den Methylcyclohexanolen auf die Ausbeute an RKk.-Prodd. u.
die Einw. der Erde auf Menthol. Die Methylcyclohexanole wurde durch Hydrierung
der reinen Kresole dargestellt. I-Methylcyclohexanol-(2), Kp. 167—170°, hd2 =
1,459 98; I-Methylcyclohexanol-(3), Kp. 173—176°, iid20 = 1,453 45; 1-Methylcyclo-
hexanol-(4), Kp. 172—174°, np20 = 1,460 16. — Die Alkohole wurden bei bestimmten
Tempp. Uber die Erde geleitet u. die erhaltenen Ole fraktioniert dest. Die Zus. der
Hauptfraktionen wurde durch ihre physikal. Konstanten u. Elementaranalyse er-
mittelt. 1-Methylcyclohexanol-(3) lieferte bei 250° in der Hauptsache Methylcydo-
hexan, wé&hrend unter den gleichen Bedingungen aus I-Methylcyclohexanol-(2) Methyl-
cyclohexen gebildet wird. Bei 350° entstanden Methylcyclopentan, Dimethylcydo-
penlan, Athylcydopentan, Meihylcydohexan u. in geringer Menge Methylcyclohexene.
Die Anwesenheit von A 1-Melhylcydohexen, die durch Oxydation zu Adipinsaure (F. 150°)
u. /9-Methyladipinsdure (F. 88—90°) nachgewiesen wurde, ist wahrscheinlich auf Um-
lagerung der zunéchst gebildeten A2 oder zl “-Methylcyclohexene in die stabilste Form
der Isomeren zuriickzufihren. — I-Methylcydohexanol-(4) ergab bei 250 u. 350° die
gleichen Resultate wie voriges. — Die Ergebnisse zeigen, dafl alle 3 Methylcyclohexa-
nole bei 350° unter der Einw. der Erde die gleiche Isomérisation des Sechsringes zum
Finfring erleiden, wobei die Gesamtausbeute an Cyclopentanderivv. bei dem 2-lso-
meren am groRten ist; es folgt dann das 3- u. das 4-lsomere; die gleiche Reihenfolge
gilt fur die Ausbeute an Methylcyclopentan. Da Athyleyclopentan u. 1,1-Dimethyl-
oyclopentan im Gegensatz zum 1,2- u. 1,3-Dimethylcyclopentan leicht zum Methyl-
cyclopentan zers. werden, ist der Unterschied zwischen dem 2- u. 4-l1someren verstand-
lich. Die Ausbeute an Methylcyclohexan u. seinen Polymeren bei 250° ist im Falle
des 2. Isomeren nur gering, bei den &nderen Isomeren stellt es das Hauptprod. dar.
— Menthol (F. 42%; [<*]« = —48° 19"). Im Gegensatz zu ONO (vgl. C. 1927. I. 1004),
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der mit fl. Menthol arbeitete, unterwirft Vf. dieses der Einw. der Erde in der Dampf-
phase. Bei 230° wurden Menthan u. Menthen erhalten, bei 350° wurde analog
den Methylcyclohexanolen oder Methylcylohexylaminen Isomérisation des Sechs-
ringes zum Elnfring erzielt. Als Rk.-Prodd. wurden bei 350° nachgewiesen:
Methylcyclopentan durch Oxydation zu Bernsteinsaure (E. 177—179°) u. Eg., Menthen,
Menthan u. p-Cymol. Letzteres wurde durch Nitrierung u. Red. der Fraktion vom
Kp. 171—175° als Benzoylderiv. des Aminocymols (F. 135—136°, vielleicht Gemisch
zweier Isomerer) identifiziert. Die Fraktion vom Kp. 156—159° lieferte nach Behand-
lung mit konz. H2S04 Methylisobutylcyclopentan, aus dem wahrscheinlich durch therm.
Zers, das Methylcyclopentan entsteht. (Bull. chem. Soc. Japan 9. 353—63. 1934.
Hatagaya, Tokyo The Tokyo Imperial Industrial Research Laboratory. [Orig.:
engl.]) . Schicke.
Harushige Inoue und Koshiro Ishimura, Uber katalytische Wirkung japanischer
saurer Erde. VI. Wirkung auf Cyclohexylamin und seine Derivate. (V. vgl. vorst. Ref.)
Vff. prifen, ob unter dem Einflu} der Erde, analog dem Ubergang des Cyelohexanols
u. seiner Derivv. in Methylcyclopentane, auch das Cyclohexylamin u. seine Deriw.
eine Isomérisation des Seehsringes zum Fdiifring erleiden. Bei 350° wird aus Cyclo-
hexylamin bzw. seinen Methylderivv. zunachst 1 Mol NH3 abgespalten unter Bldg.
des Cyclohexens bzw. seiner Methylderivv. Unter Isomerisierung zum Finfring ent-
stellt aus ersterem Methylcyclopentan, aus den Mcthylcyclobexenen Dimethyl- u.
Athylcyclopentan, welches teilweise zum Methylcyclopentan weiter abgebaut wird.
Die Erde wirkt aber auch dehydrierend, so dalR aus Methyleyclohexylamin Anilin u.
Carbazol, aus den 3 isomeren Methylcyclohexenen Toluol gebildet wird. Als Begleiter
des Toluols wird immer Methylcyclohexan gefunden u. die Ausbeuten an diesen beiden
Verbb. gehen parallel, In einer Menge von 15—20% der Gesamtausbeute an RK.-
Prodd. findet dann noch Polymerisation, Kondensation oder beides statt. Die Ausbeute
an Cyclopentanderivv. ist beim Cyclohexylamin groRer als bei den Methylderivv.;
von den letzteren liefert das I-Methylcyclohexylamin-(2) die groBte, das 4-Isomerc
die geringste Ausbeute. Die Menge an Polymeren geht der Ausbeute an Cyclopentan-
derivv. parallel. — Die Amine wurden aus den entsprechenden Phenolen hergestellt,
die nach Sabatier u. SENDERENS zu den Hexahydrophenolen reduziert wurden; die
erhaltenen Alkohole wurden mit Cr03 zu den Ketonen oxydiert u. diese oximiert. Red.
der Oxime mit Na-A. lieferte die Amine. Uber den bei 300° getrockneten Katalysator
wurde bei 350° das Amin (beim Cyclohexylamin 4w, bei den Methylderivv. ca. 3 g
pro Stde.) geleitet, die fl. Rk.-Prodd. kondensiert u. das entweichende NH3 mit n-H2S04
abgefangen. Cyclohexylamin (Kp. 134°, nn25 = 1,457 57). Aus 26,0 g: 155¢g Ol u.
3,5 g NH3. Dem Ol mit verd. HCI die bas. Bestandteile (0,4 g) entzogen u. die neu-
tralen KW-stoffe (13,2 g) fraktioniert destilliert. Durch ihre physikal. Konstanten
wurden nachgewiesen: Methylcyclopentan (auch durch Oxydation zu Bernsteinsaure
n. Eg.) u. Cyclohexen (Kp. 82—85°). Ruckstand (Polymere): 2,59. HCI-Lsg. neu-
tralisiert u. mit A. extrahiert; beim Stehen schied sich Carbazol aus (F. 238°, iden-
tifiziert durch Farbrk.). In die restliche Lsg. unter Kuhlung CO02 eingeleitet u. nach
Abtrennen von ausgefallenem unverandertem Cyclohexylamin benzoyliert: Benz-
anilid (F. 159—100°). Anwesenheit von Anilin im bas. Teil auch durch Farbrkk. nach-
gewiesen. — I-Methylcyclohexylamin-(2) (Kp. 148—150°, iidlg = 1,459 17). Aus
66.7 g: 41 g 6l u. 7,8 g NH3; aus dem 61 35 g Neutralteil u. 1,0 g Basen. Weiter-
verarbeitung wie oben. Nachgewiesen im Neutralteil: A1 Methylcyclohexen (Nitroso-
chlorid, F. 92—93°), A~ u. A 3-Methylcyclohexen (Nitrosochloride), Athylcyclopentan,
1,2-Dimethylcyclopentan, Methylcyclopentan u. Toluol (durch Nitrierung, Red. u. Ben-
zoylierung der Fraktion vom Kp. 108—112°: Benz-o-toluidid, F. 130°), Ruckstand
(Polymere): 7,4 g, daraus durch fraktionierte Dest. einen KW-sloff CUH2), Kp. 90
bis 95°. Aus dem bas. Anteil: o-Toluidin (Benzoylderiv.). — 1-M ethylcydohexylamin-[3)
(Kp. 149—151°, nD2'= 1,453 57). Aus 68,5 g: 34,5 g Neutralteil, 859 NH3 u. 14¢g
Basen. Im Neutralteil (Uber Na fraktioniert) wurden nachgewiesen: Dimethylcydo-
pentan, Methylcyclohexan, die 3 isomeren Cyclohexene u. Toluol. Ruckstand (Polymere) :
5.7 g. Aus dem bas. Teil in geringer Menge m-Toluidin. — I-Melhylcyclohexylamin-(a)
(Kp. 149—151“ nD20 = 1,45157). Aus 110,0 g: 61,5g Neutralteil, 12,8 g NH3 u.
1.8 g Basen. Im Neutralteil (dest. Gber Na) nachgewiesen: die 3 isomeren Cyclohexene,
Dimethijlcyclopentan u. Toluol. Methyl- u. Athylcyclopentan konnten wie bei vorigem
nicht nachgewiesen werden. Aus dem Rickstand (Polymere) (8 g) ein KW-sioff CUH»0,
Kp. 125—135°. Aus dem bas. Teil p-Toluidin u. geringe Mengen von Krystallen vom
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P. 186—190° (vielleicht ein Homologes des Carbazols). (Bull. chem. Soc. Japan 9.
423—30. 1934. Hatagaya, Tokyo, The Tokyo Imperial Industrial Research Labora-
tory.) _ Schicke.
Karushige Inoue und Koshiro Ishimura, Uber katalytische Wirkung japanischer
saurer Erde. VII. Die Beziehung zwischen den Bestandteilen der Erde und ihrer kata-
lytischen Wirkung. (VI. vgl. vorst. Ref.) Es ist bisher unbekannt, welche Bestand-
teile der Erde, die im wesentlichen ein Gemisch von Al-Silicathydrat mit kolloidaler
Kieselsaure u. geringen Mengen anderer Metalloxyde darstellt (vgl. Yamamoto,
C. 1933. Il. 3326), eine wesentliche Rolle bei den charaktorist. Wrkgg. der Erde aus-
Uben; nur ihre Oxydase ahnlichen Wrkgg. wurden von Kameyama U. Oka (C. 1931.
I. 133) auf ihren geringen Geh. an Mn-Dioxyd zuriickgefiihrt. Durch Erhitzen einer
Mischung von Naphthalin mit der Erde erhielten Vff. ein Harz, das in der Hauptsache
aus B,8-Dinaphthyl (P. 182°) bestand, u. diese Rk. wurde benutzt, um die Rolle der
Hauptbestandteile der Erde bei der Katalyse zu untersuchen. Als Standard der kata-
lyt. Aktivitat wurden folgende Bedingungen gewahlt: 25g reines Naphthalin wurden
mit 6,25 g der bei 120° (1 Stde.), dann gesiebten u. nochmals bei 300° (1 Stde.) ge-
trockneten Erde gemischt, im EinschluBrohr im Laufe von iy 2 Stdn. auf 300° erhitzt
u. noch 1Stde. bei dieser Temp. belassen. Der Rohrinhalt wurde im Soxhlet er-
schopfend mit Bzn. extrahiert u. das Rk.-Prod. nach Abdest. des Bzn. zur Entfernung
unverénderten Naphthalins mit W.-Dampf dest. Das verbleibende Harz wurde, nach
Trocknen bei 120° bis zur Gewichtskonstanz, zur Wagung gebracht. Unter diesen
Bedingungen wurden 7 Sorten der Erde, deren Zus. durch Analyse ermittelt worden
war, auf ihre Wirksamkeit geprift u. es zeigte sieh, dal die katalyt. Wrkg. mit der
GroRe des Wertes Al203/Si02 parallel ging; je grofer aber die Werte CaO/SiO, u.
K20/Si02 waren, um so geringer war die katalyt. Wirksamkeit. Die Werte Gluh-
verlust/Si02, Pe203/Si02 u. MgO/SiCL scheinen keinen EinfluR auf die Aktivitat aus-
zuliben. Vff. untersuchen sodann die einzelnen Bestandteile der Erde fir sich auf
ihre katalyt. Aktivitat gegen Naphthalin. Wahrend auf verschiedene Weisen her-
gestelltes Kieselsdauregel u. Al-Hydroxyd allein nur geringe oder gar keine Aktivitat
besitzen, zeigte es sich, dal geeignete Mischkatalysatoren eine betrachtliche Menge
Harz zu bilden vermdgen u. zwar liegt das Maximum der Wirksamkeit bei der Zus.
35% A1203 + 65% Si02 (AL,03-3 Si02). Die Anwesenheit von Si02 + A1203 ist also
fur die Katalyse ausschlaggebend u. erldart die Abhangigkeit der Wrkg. der Erde von
der GroRe des Wertes Al203/Si02. Da die Erde freie kolloidale Kieselsdure enthalt,
sollte in Verfolg dieser Verss. die katalyt. Wirksamkeit einer Erde mit verhaltnismaRig
geringem Al20 3-Geh. durch Zusatz von A120 3 erhéht, durch Zusatz von Kieselsduregel
— das nur als Verdinnungsmittel wirkt — jedoch herabgesetzt worden, eine Er-
wartimg, die das Experiment bestatigte. Alkali- u. Erdalkalihydroxyde wirken ver-
giftend auf die katalyt. Wrkg. der Erde, so daR bei einem Zusatz von 5% NaOH kein
Harz mehr gebildet wird. Noch starker als NaOH wirkt KOH; nicht so stark wie
bei den Alkalihydroxyden ist der EinfluR von CaO u. BaO. Beim Behandeln mit HCI
erlangt die vergiftete Erde ihre urspriingliche Aktivitat zurtick. Zusatz von Pe203
u. MgO zur Erde wirkt — wie Zusatz von Kieselsaure — nur als Verdinnungsmittel.
Eine Mischung von Kieselsduregel u. Pe203 (Si02:Fe203 = 3:4) zeigte keine katalyt.
Wrkg. Vff. analysierten schliellich Proben von 'Bentonit, Kaolin, Clay | u. Il, Diato-
meenerde, Bauxit u. akt. Kohle u. priften ihre katalyt. Wirksamkeit auf obige RKk.
Es zeigte sieh, daR die Substanzen, welche Si02 u. A1203 als Hauptbestandteile ent-
halten, mehr oder minder akt. sind. Nach Shigemune ist japan. Bentonit in seiner
chem. Zus. u. schien Eigg. der sauren Erde &hnlich, doch betrégt die katalyt. Wrkg.
nur Vio der der Erde. Vff. vermuten, dal} die geringere katalyt. Wrkg. auf den hoheren
Geh: an CaO zurlickzufuhren ist, u. in der Tat nimmt die Wrkg. des Bentonits nach
Behandlung mit HCI enorm zu. Im Gegensatz hierzu wird die Wrkg. der sauren Erde
durch Einw. von HCI nicht veréndert. Verss., Si02 u. AL,03 durch Ti02 u. La203 zu
ersetzen, fuhrten zu keinem Erfolg u. auch die Kombinationen Ti02—A1203 u. Si02-
Ea.20 3 zeigten keine katalyt. Wrkg. (Bull. chem. Soe. Japan 9. 431—39. 1934. Hata-
gaya, Tokyo, The Tokyo Imperial Industrial Research Lab. [Orig.: engl.]) SCHICKE.
Walter Hickel und Ulrich Lampert, Uber Cydohexandicarbonsdauren vom Typus
der Weinsaure. Vff. beschéftigten sich mit der Frage der WALDENsehen Umkehrung
bei Rkk. von S&auren der hydroaromat. Reihe, welche dem Weinsduretypus entsprechen.
Die Verhaltnisse in der acyel. Reihe sind bereits von R. Kuhn u. Mitarbeitern (vgl.
C. 1928. I. 2927—30) eingehend studiert worden. Es wurde A I-Tetrahydro-o-phthal-
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saure (1) nach einom neuen Verf. dargestcllt, das aulRerdem noch zur Cydohexan-I-oxy-
1.2-dicarbonsaure, P. 178°, fiihrte. Durch Anlagerung von HOC1 an | wurde eine der
beiden méglichen Cyclohexan-I-chlor-2-oxy-1,2-dicarbonséuren (VI), F. 186°, erhalten.
Aus VI wurde durch Hydrolyse des Chlors ein Gemisch der beiden stereoisomeren Cyclo-
hexan-l,2-dioxy-1,2-dicarbonsaurcn (VII) gewonnen, die getrennt u. durch Spaltung der
Racemform in ihren Konfigurationen festgelegt wurden: cis-meso: F. 184°; trans-rac.:
F. 178°. Ferner wurde aus VI die nicht krystallisicrcnde Cyclohoxen-1,2-oxyd-1,2-
dicarbonsaure (V1I11) erhalten, welche bei der Hydrolyso in cis-Dioxysaure tbergeht. —
Durch potentiometr. Titration wurde die 1. u. 2. Dissoziationsstufe ermittelt u. nach
Auerbach u. Smolczyls (vgl. C. 1924. Il. 1372) die Dissoziationskonstanten be-
rechnet: Al-Tetrahydrophthalsaure: klI-10-1 = 9,86; &-10-5 = 0,46; ki:k2—212;
Cyclohexan-l-oxy-l,2-dicarbonsaure: ki1ml0-1 = 1,57; A,-10-5 = 1,31; ki:ki —11,9;
cis-Cyclohexan-I,2-dioxy-l,2-dicarbonsaure: kt-10~4= 9,27; A2-10~5= 1,88; kl:k2=
49,2; trans-Cyclohexan-l,2-dioxy-l,2-dicarbonséurc: kl-104—12,2; k.,-10-5 = 3,19;
Ad: AR = 38; Cyclohexan-l-chlor-2-oxy-l,2-dicarbonsaure: k| mlO-4 — 26; AvlO-5 = 3,46;
A= T72,3.

Versuche. 1 A~-Telrahydrophthalsdureanhydrid (1a): Eisgekihlten Cyclo-
kexanon-l-carbonséure-2-diatkylester unter Eiskiihlung u. Ruhren in gesatt. NaCN-Lsg.
eintragen. Das gebildete Oxynitril nach 3 Stdn. unter Eiskiihlung mit Gberschissiger
HCIl zers. — Oxynitril gehtin Lsg.; nach 2-tdgigem Stehen das braungelbc Gemisch unter
Zugabe von konz. HCI 6 Stdn. auf dem W.-Bade erwarmen. Die Olscinckt abheben u.
wss. Phase mit A. ausschitteln. Aus der eingeengten Lsg. bei langerem Stehenlassen
in 30%ig. Ausbeute die beiden stereocisomeren Cyclohexan-l-oxy-l,2-dicarbonsauren,
C8H1205 (M), F. 178°. — Zur Gewinnung des Anhydrids la die ath. Lsg. vom Ldsungsm.
befreien u. den Ruckstand im Vakuum dest. Nach der W.-Abspaltung bei 140° geht das
Anhydrid Gber. Kp.20150—170°. Das erstarrte Destillat aus Methylcyclohexan um-
krystallisieren. F. 74°. — A 1-Tetrahydrophthalsdurediathylester (I111): Das Anhydrid la
mit Na2C03 u. AgNO03 in das Ag-Salz uberfihren u. mit C,H5] erwarmen. Ausbeute
70%. Kp.jo147°; = 1,0803; nHe 192= 1,474 66;" MHc = 58,90; EMe,=
+0,65. — Cyclohexan-l-acetoxy-1,2-dicarbonsdureanhydrid, Cl0H1205 (IV): Aus Il mit
Acetylchlorid, F. 98°. — Cydohexan-1,2-acetoxy-I,2-dicarbonsture, CIOH1408 (V): IV in
w. Lsg. gel.,, mit H2SO., versetzen u. mit A. ausschitteln. F. 141°, aus A. u. PAe. —
Cydohexan-1-chlor-2-oxy-l,2-dicarbonsaure, C8Hn05CI (VI1): I + NaOH in W. gel., mit
Uberschissigem Chlorwasser versetzen u. 1Tag stehen lassen. CI2 im Luftstrom ver-
treiben, mit Eg. anséuern u. mit Pb-Acetat die Pb-Salze der Séuren féllen. Pb-Salz in
A. suspendieren, mit atherverd. H,S04 versetzen u. 1 Stde. schitteln. Ath. Phase
abtrennen, waschen u. im Vakuum zur Trockne bringen. Die freie Saure aus Chlf. vor-
sichtig umkrystallisicren. F. 186°. — Durch feuchten A., Chif., NaOH wird aus VI
leicht HCI abgespalten. Best. der Halbwertszeit bei 0° (mit aquivalenter NaOH): 2,3
(59 Min.); 3,0 (42 Min.); 4,8 (21 Min.). — Cyclohexan-1,2-dioxy-l,2-dicarbonsauren,
CaH1006 (VI1I). Die aus dem Pb-Salz der Chloroxysaure IT erhaltene atherverd. Schwefel-
sdure Lsg. 8 Stdn. extrahieren. Aus der eingeengten &th. Lsg. Icrystallisiert ein Gemisch
der isomeren Dioxysduren. Trennung durch fraktioniertes Fallen in &th. Lsg. mit PAe.
oder Umkrystallisieren in Chlf. (cis)-Saure: Kleine derbe Prismen, F. 184°. — (lrans)-
Saure: Weiche wollige Nidelchen, F. 178°. Spaltung der rac. Dioxysdure (F. 178°):
Brucinsalz in alkoh. Lsg. darstellen. Das ausgefallene Salz aus A. umkrystallisieren.
F. 237°. Mit H,S04die freie Saure, F. 182°. an20= +0,75°. — In den Mutterlaugen das
Brucinsalz einer linksdrehenden Saure. — Cycl6hexen-I,2-oxyd-1,2-dicarbonsaure (VI1I11).
VIin W. mitverd. NaOH versetzen. 20 Stdn. stehen lassen, mit BaCl24 Stdn. schatteln.
Bariumsalz der Oxydséure isglieren, dasselbe in A. suspendieren u. mit atherverd. konz.
H25043 Stdn. schitteln. — Ath. Phase abtrennen. Aus dem zuriickbleibenden viscosen
O nach einiger Zeit Krystalle der cis-Dioxysdure. Fcnchylaminsalz, CI8H200M. F. 197°.
Durch Einw. von Acetylchlorid auf VI in A. gel., entsteht 1. Cydohexan-1,2-diacetoxy-
1.2-dicarbonsaureanliydrid, CI2H1407 (1X). F. 174°. — 2. Cydohexan-1,2-diacetoxy-1,2-
dicarbonsaure, CI3H1008CI (X). F. 200°. — 3. Cydohexan-I-chlor-2-aceloxy-1,2-dicarbon-
saure, CIOH1306CI (X1). F. 160° (unscharf). — IX u. X auch aus den Dioxysduren (Vn)
mit Acetylchlorid oder Essigsaureanhydrid. — Anhydrid (1X) auch aus X mit Acetyl-
chlorid. — Aus IX mit NaOH cis-Cyclohexan-l,2-dioxy-1,2-dicarbonsdure. F. 184°.
(Ber. dtscli. ehem. Ges. 67. 1811—16. 1934. Greifswald, Chem. Inst. d. Univ.) K alt.

S. Lancia und J. Cech, Synthese einiger aromatisdier und hydroaromatischer
Kohlenwasserstoffe. (Vgl. C. 1933. Il. 1332.) Vff. beschreiben Synthese u. physikal.
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Eigg. von KW-stoffen mit aromat. bzw. liydroaromat. Radikal. Die ungesatt. Verbb.
zeigten bei der Unters, der Mol.-Refr. u. Dispersion eine betrachtliche Exaltation, die
sich in dem MaRe, wie die Doppelbindungen abgesatt. werden, vermindert. Diphenyl-
pentadeeylcarbinol, (C6H6)2C(OH)-(CH2)4mCH,, aus Palmitinsdureathylester u. CeHOe
MgBr nach Wienhaus U. Treibs (Ber. dtsch. ehem. Ges. 56 [1923]. 1648). — 1,1-Di-
phenylhexadecen-1, (C6H3)2C=CH(OH2)13-CH3, aus vorigem mit wasserfreiem ZnCi2,
olige, gelbliche Pi. mit starker Pluoreseenz, Kp.r, 274—275°, P. 21,5—22,5°, n21>6 flr
a,D,Bu.y= 152008, 1,529 64, 1,541 46, 1,551 60, Md = 126,45 (ber. 123,83), =
4,26 (ber. 2,57), D.2040,9186, absol. Viscositat bei 20°= 0,467 53. Oxydation mit
KMnO,, lieferte Diphenylketon (P. 48°) u. Pentadeeylsaure (P. 51°). — 1,1-Diphenyl-
hexadecan, (CeH5)2CH«(C H ~ «CH3, durch katalyt. Red. des vorigen mit Platinschwarz,
Ol, das bei 24° fest wurde, lvp.15 279—281°, Kp.10 273—275°, D.2°40,9135, absol. Vis-
cositét bei 20°= 0,471 27, n18*firot, D, B u.y = 1,512 09, 1,515 69, 1,525 08, 1,533 46,

Md = 124,48 (ber. 124,30), M~ _a= 2,64 (ber. 2,48), molekulare Verbrennungswéarme =
3997 Cal. — 1,1- chyclohexylhexadecan (COH11)2-CH(CI12)i4'6H 3, durch Hydrierung des
vorigen mit Ni unter Druck, Nadeln, P. 18,5—19,5°, Kp.Is 269—271°, Kp.10 264—260°,
D.2°40,8791, absol. Viscositat bei 20° = 0,707 64, ni7’5 fur a, D, g u. y = 1,483 77,
1,486 20, 1,493 00, 1,498 15, MD= 127,13 (ber. 127,09), MR_a= 2,06 (ber. 1,93), mole-
kulare Verbrennungswarme = 4306 Cal. — Dibenzylpentadecylcarbinol, (CH5CH2)2’
C(OH)-(CH2)I4-CH3, aus Palmitinsaureathylester u. C8H5CH2MIgCl, glanzende Nadeln
aus A., P. 28°. — |-Phenyl-2-benzylhepladeeen-2, (C6H3-CH2)2-C==CH(CH2)13-CH3, aus
dem vorigen mit wasserfreiem ZnClI2, besser C2H3MgBr, gelbliches 61 mit blauer Fluores-
cenz, das allmahlich in eine weille M. Ubergeht, Kp.16 290—292°, F. 58,5°, D.204 0,9237,
absol Viscositat bei 20° = 0,787 54, n235fiira, D, B u.y — 1,518 82, 1,523 03, 1,533 02,
1,542 20, Md= 134,02 (ber. 133,06), MB_a= 3,05 (ber. 2,71). Oxydation mit KMn04
lieferte Dibenzylketon (F. 34°) u. Pentadeeylsdure (P. 52°). — I|-Phenyl-2-benzylhepta-
decan, (COHSCH,),,-CH(CH2)14-CH3, durch katalyt. Hydrierung des vorigen mit Pt,
Kp.16 294—296°, Kp.w 287—289°, D.2°40,9165, absol. Viscositat bei 20° = 0,814 74,
ni5'9fira, D, B u.y = 1,512 18, 1,515 96, 1,525 36,1,533 73, MD= 133,58 (ber. 133,53),
M"™ a= 2,85 (ber. 2,63), molekulare Verbremlungswarme = 4389 Cal. — 1-Cydohexyl-
2- hexahydrobenzylheptadecan (COH11-CH2)2-CH-(CH2)14-CH3, aus dem vorigen wie
oben, Kp.l7 288—290°, Kp.l0 279—281“ D.2°4 0,8860, absol. Viscositat bei 20°=
0,629 49, n15° fir «, D, Ru.y= 1,488 56, 1,491 11, 1,497 44, 1,502 50, MD= 136,36
(ber. 136,33), M™ a=2,10 (ber. 2,07), molekulare Verbrennungswarme = 4555 Cal.
(Coll. Trav. chim. Tchécoslovaquie 6. 423—32. Sept. 1934. Prag, Tschech. Techn.
Hoehsch.) ) Schicke.

loan Tanasescu und Tuliu Simonescu, Uber Oxytriphenylmethane. Kondensation

aromatischer Aldehyde mit Phenolen unter Einwirkung von Phosphorsaure. Fur die
Synthese von Oxytriphenylmethanen ist die Kondensation aromat. Aldehyde mit
Phenolen das bequemste u. allgemeinste Verf. Als Kondensationsmittel hat man
bisher besonders 1i2504 u. HCI verwendet. Vff. haben jedoch gefunden, dal H3P04
am geeignetsten ist; Ausbeuten u. Reinheit der Prodd. sind gut. Beschrieben werden
die Kondensation von Benzaldehyd, p-Oxybenzaldcliyd, Phthalaldehydsaure u. den
3 Nitrobenzaldehyden mit Phenol. Man erhdlt im allgemeinen die zu erwartenden
Oxytriphenylmethane, im Falle p-Oxybenzaldehyd aufRerdem ein zweites Prod., dessen
Natur noch nicht erkannt wurde. Nur im Falle der Phthalaldehydsaure entsteht kein
Oxytriphenylmethan, sondern [p-Oxyphenyl\-phthalid, ein Beweis, dal} die Phthal-
aldehydsdure in der tautomeren Oxyphthalidform reagiert.

Versuche. Leukobenzaurin, CI9H1602 = CeH&<CH(C6H4+OH)2. 5g Benz-
aldehyd, 10 g Phenol u. 9 g kryst. H3P04 im W.-Bad 4 Stdn. erhitzt, mit w. W. ge-
waschen, in 10%ig. Lauge gel., mit W. auf 2 1verd., mit HCI gefallt. Aus Bzl., dann
verd. A. weiBe bis gelbliche Krystalle, P. 161°. —Leukaurln C13H1603 = CH(CsH4-OH)3.
1g p-Oxybenzaldehyd, 1,8 g Phenol u. 3g H3PO4 2—3 Stdn. erhitzt, mit sd. Xylol
ausgezogen u. aus diesem wiederholt umkrystallisiert. P. 240°, farblos oft rotlich.
Alkal. Lsgg. farblos. — In Xylol uni. Teil in 20%ig. Lauge gel. (tief rotviolett), mit
W. verd., mit HCI geféllt, aus Eg. -~ W., dann A. + W. umgeféallt. Ziegelrotes, phenol.
Prod.; Analysen wechselnd. Benzoylderiv. gelblich, amorph. — [p-Oxyphanyl]-
phthalid, C14Hi003. Aus 1g Phthalaldehydsdure, 1,4 g Phenol u. 2,59 H3P04 wie
oben (nur 30 Min.). Aus verd. A., F. 148°. Alkal. Lsgg. farblos. — 2-Niro-4',4"-dioxy-
triphenybnethan, CI)H1504N. 1- Aus 10 g o-Nitrobenzaldehyd, 12 g Phenol u. 14¢g
H3P04 (3 Stdn.); wiederholt aus alkal. Lsg. umgeféllt. 2. 2-Nitro-4',4"-diamino-
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triphenylmethan (C. 1933.1. 1770) in verd. 11,SO,! diazotiert, bis zur beendeten N-Entw.
erhitzt, Nd. aus Alkali + HCI umgefallt. Braun, amorph, F. ca. 92°. Alkal. Lsgg.
rot, auf Zusatz von A. grin fluorescierend. H2S04-Lsg. tief rot. — Diacelylderiv.,
CBH19,.N, aus CH30H 4-W. u. NaCl-Lsg. gelblich, amorph, F. unscharf. — Diben-
zoylderiv.,, CAH”OjN, aus A. gelblichbraun, amorph, F. unscharf 155°. Lsg. in Bzl.
rotbraun, grun fluorescierend. — Dimethylather, C21H1904N. In NaOH mit (CH3)2S04.
Aus Bzl. -j- Bzn. braun, amorph. — 2-Amino-4',4"-dioxytriphenylmelhan,
Durch Kochen der Nitroverb. in A.-W. (1: 3) mit Zn-Staub u. etwas CaCL u. Fallen
mit W. Aus Bzl. + Bzn. farblos, amorph, F. unscharf 195°, 1 in Alkalien u. Sauren.
H2S0.,-Lsg. braun, grun fluorescierend. — Tribenzoylderiv., CAOH2905N, aus A. + W.
farblos, amorph, F. 110°. — 3-Nitro-4',4"-dioxytriphenylmethan, CXJH1504N. Analog
dem Isomeren (1. Verf.). Aus Alkali -~ Saure oder aus Bzn. weil3, amorph, F. 90—91°.
Alkal. Lsgg. gelb. Alkoli. Lsg. fluoresciert auf Zusatz von Alkali griin. — Dibenzoyl-
ileriv., CjjH"C~”N, aus A. amorph, F. gegen 89°. — Dimethylather, C21H1904N, aus
CKjOH schwach gelblich, amorph, F. 70°. — 3-Amino-4',1"-dioxytriphenylmethan,
CIHI?TON + CH50H, aus A. + W. schwach gelblich, amorph, F. 114° (Zers.).
H2S04-Lsg. gelb. — Tribenzoylderiv., CAOH250N + H2, aus h. A. -j- W. — 4-Nitro-
4'4"-dioxytriphenylmethan, C19H1304N, aus Alkali + Saure schwach gelblich, amorph,
F. 130°. Alkal. Lsgg. gelb, H2S04-Lsg. rot. — Dibenzoylderiv.;C3fil2iQffc, aus Bzl.+Bzn.
amorph. — Dimethylather, C21H j%0,jN, aus A. weil3rétlich, amorph. — 4-Amino-4',4"'-
dioxytriphenylmethan, CI9H17ON, aus A. + W. farblos, amorph, F. 110°. — Tri-
benzoylderiv., C40H2005N, aus Bzl. + Bzn. amorph. — 4-Nitro-4'-oxyfuclison,
CI9H1304N + H20. 4-Nitro-4',4"-dioxytriphenylmethan in 25°,,ig. IvOH gel., nach
24 Stdn. tief rotbraune Lsg. verd. u. mit HCI geféllt. Carminroter Nd., nach Trocknen
grin metallglanzend. Lsgg. in A., A., Eg. tief rot, in H2S04 rot, in Alkalien tief violett.
Wird durch Zn-Staub zum 4-Amino-4',4"-dioxytriphenylmethan reduziert. — Benzoyl-
deriv., C26H1705N, aus A. gelblich, amorph. (J. prakt. Chem. [N. F.] 141. 311—26.
4/12. 1934. Cluj [Rum.], Univ.) Lindenbaum.
W. P. Jennings und A. Mc Gookin, Die Reaktionsfahigkeit unsymmetrischer
Distyrylketone. Die Arbeiten Heilbrons u. seiner Mitarbeiter (vgl. C. 1929. I. 515
u. froher) wurden auf die Kondensation von Acetessigester (I) mit 4'-Oxy-3-chlor-,
4'-Oxy-4-cklor-, 3-Chlor-4'-methoxy- u. 4'-Chlor-4'-methoxydistyrylketon ausgedehnt;
die Addition erfolgt an der Doppelbindung, die dem erstgenannten Substituenten be-
nachbart ist. Die Vers.-Ergebnisse sind jedoch so widersprechend, dafl die Verwendung
von Acetessigester aufgegeben wurde; wahrscheinlich beruhen diese Anomalien auf der
hochakt. Natur der Rk.-Partner. Uberdies verlauft die Addition nicht quantitativ,
so dal der Rk.-Verlauf nicht genau ermittelt werden kann. Gewisse Methoxydistyryl-
ketone wurden n. durch Kondensation dargestellt, doch wurden 2- u. 3-Methoxy-,
2,3'- u. 2,4'-Dimethoxydistyrylketon auf diesem Wege nicht erhalten. Vff. zeigen
schlieBlich, daR Athyl-3-p-methoxyphenyl-5-m-chlorstyryl-zl 5-cyclohexen-I-on-2-carb-
gxylat, erhalten durch Methylierung der entsprechenden Oxyverb., isomer ist mit
Athyl-3-m-cldorphenyl-5-p-methoxystyryl-/J 5-cyclohexen-l-on-2-carboxylat,  welches
durch Kondensation von 3-Ghlor-4'-metlioxydistyrylketon mit | dargestellt wurde.
Versuche. 4-Methoxydistyrylketon, nach Baeyer u. Villiger (Ber. dtsch.
chem. Ges. 35 [1902]. 3022) aus Styrylmethylketon u. Anisaldehyd in A. (+ NaOH),
hellgelbe Nadeln aus Aceton, F. 96°. — 4'-Oxy-2-mcthoxydistyrylketon, GIsH1®,, aus
4-Oxystyryhnethylketon u. 2-Methoxybenzaldehyd, gelbe Prismen aus Essigester,
F. 137°. — 3,4'-Dimetlioxydistyrylketon, C19H180 3, aus 4-Methoxystyrylmethylketon u.
3-Methoxybenzaldehyd, hellgelbe Nadeln aus Aceton, F. 77—78°; das Kondensations-
prod. mit Acetessigester war 6lig. — 3-Chlor-4'-oxydistyrylketon, C17H130 2C1, aus 4-Oxy-
styrylmethylketon u. 3-Chlorbenzaldehyd, gelbe Prismen aus Eg., F. 167°. — 4-Chlor-
4'-oxydistyrylketon, aus 4-Oxystyrylmethyiketon u. 4-Chlorbenzaldehyd, gelbe Prismen
aus Eg., F. 200—201°. Als Nebenprod. entstand 4,4'-Dioxydistyrylketon vom F. 235°
(vgl. Mc Gookin u. Heilbron, J. chem. Soc. London 125 [1924]. 2102). — 3-Chlor-
4‘-methoxydisUjrylketon, ClaH150 2CI, durch Methylierung des vorvorigen mit Dimethyl-
sulfat, gelbe Nadeln aus Aceton, F. 115,5°. — 4-Chlor-4'-methoxydistyrylketon, analog
aus vorvorigem, gelbe Nadeln aus Aceton, F. 157—157,5°. — 3-p-Oxyphcnyl-5-m-chlor-
stynjl-A6-cydohexen-l-on-2-carbonsdureathylester, C23H210 4C1, durch Kondensation von
3-Chlor-4'-oxydistyrylketon mit I, gelbe Prismen aus Eg., F. 202°; Oxydation mit
KMnO04 in Aceton lieferte m-Chlorbenzocsaure (F. 154°). — 3-p-Methoxyphenyl-5-m-
chlorslyryl-A s-cydohexm-I-on-2-carbo?isaureéthylesler, C24H2304Cl, durch Methylierung
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des vorigen wie oben, gelbe Prismen aus A., F. 121°; Oxydation wie voriges. — 3-p-Oxy-
phenyI-S-'p-chlorstyryI-Abcyclohexen-l-on-z-carbonsaureatliylesicr, aus 4-Chlor-4'-oxy-
distyrylketon u. I, gelbe Nadeln vom F. 200°; durch Oxydation: p-Chlorbenzoesdure
(F. 236°). — 3- m ChIorphenyI -5-p- methoxystyryl Ab-cyclohexen-1-on-2-carbo7isaureathyl-
esler, aus 3-Chlor-4'-methoxydistyrylketon u. I, gelbe Krystalle aus A., F. 123°; Miseh-F.
mit vorvorigem: 108—115°. — 3-p- Chlorphenyl -5-p-methoxystyryl- Abcydohexen l-on-2-
carbonsauredlhylester, analog vorigem, gelbe Krystalle aus A., F. 128°; Oxydation
lieferte Anissaure (F. 186,5"). (J. ehem. Soc. London 1934. 1741—42. Liverpool,
univ.) _  _ Schicke .

Friedrich Schenck, Darstellung der a.-[o-NitrobenzaT\-B-benzalpropionséu.re und der
a - Benzol -8 - [o - nilrobenzal] - propionsaure. a, - [o - Nitrobenzal] - - benzalpropionsaure,
CI7H1304N = COH5-CH: CH-C(C02H): CH-CgH4-N02. Aus 0,6g y-Plienylisocroton-
saure bereitetes u. bei 110° getrocknetes Na-Salz mit 0,6 g o-Nitrobenzaldehyd u.
4 com Acetankydrid 3/4 Stdn. auf 125—130° erhitzen, mit W. zers., mit A. u. Sodalsg.
aufnelimen, letztere ansauern u. ausathern (Kohle), mit PAe. féllen. Aus A.-PAe.
gelb, F. 180—181". — y-[o-Nrophenyl]-isocrotonsaure, Clo0HeON. 5 g o-Nitrophonyl-
aeetaldehyd u. 3,5g Malonsdaure 9 Stdn. auf sd. W.-Bad, 1 Stde. im Bad von 110°
erhitzen, in A. lésen (Kohle), mit Soda ausziehen usw. Aus A.-PAe., dann A.-W.,,
F. 112 113°. — a-BeTiial-G- [o-nitrobenzal]-propionsaure, CI17H130.jN = NO2-CH 1-
CH: CH'C(CO2H): CH-CHb. Vorige (1,6 g) in h. CH30H mit wasserfreier Soda
neutralisieren, Na-Salz bei 110° trocknen, mit 0,85 g Benzaldehyd u. 16 com Acet-
anhydrid wie oben 3¥, Stdn. erhitzen usw. Aus A.-W., F. 167—168". (J. prakt. Chem.
[N.F.] 141. 299—300. 4/12. 1934. Bostock, Univ.) LINDENBAUM.

C. F. H. Allen und L. J. Sheps, Tetraphenylcyclopentadienon in der Diensynthese.
(Vgl. C. 1933. Il. 541. 1934. 1. 44.) Wie schon 1 c. angedeutet, reagiert Tetraphenyl-
eydopentadienon (I; Darst. vgl, Ditthey U. Quint, C. 1931. I! 597) mit Maleinsaure-
anhydrid unter Bldg. eines Additionsprod. Dieses (Il) entsteht nur bei vorsichtigem
Erhitzen des Gemisches. Bei etwas hoherer Temp. wird die CO-Briicke abgespalten,
u. man erhélt I11. Wird schlieBlich das Rk.-Gemisch bis auf 250° erhitzt, so wird auch H
abgespalten, u. aus dem Gemisch 143t sich die S&ure 1V isolieren; man erhélt diese
auch, wenn man Il oder 11 mit oder ohne S auf 260—270° erhitzt. H, I1l1 u. IV kénnen
hydrolysiert bzw. vorestert werden. Mit methylalkoh. HCI liefert Il ein nicht zerleg-
bares Gemisch von Mono- u. Dimethylester; letzterer wird bequemer mittels des Ag-
Salzes dargestellt. Die aus Il u. 111 erhaltenen Ester sind cis-Verbb.; die entsprechenden
trans-Ester wurden durch Addition von Fumarsduremethylester an | bei mittlerer
bzw. hoherer Temp. dargestellt. Mit Maleinsdauremethylester liefert 1 dagegen direkt
den Ester der Saure IV; dieser wurde auch durch Addition von Acetylendicarbon-
sauremethylester an | synthet|5|ert womit seine Konst. einwandfrei bewiesen ist.
Analog wurde der 1V-Athylestcr erhalten, welcher weder durch Verestern der Saure 1V
dargestellt noch zu IV verseift werden konnte. — Wahrend Benzalacetophenon u.
Dibenzoylathylen mit I nicht reagieren, wurde mit Benzoylphenylacetylen die Verb. V
erhalten, deren CO, wie zu erwarten, ganz inakt. ist. — Durch vorsichtige Kondensation
von Anhydroacetonbenzil mit Maleinsaureanhydrid (vgl. C. 1934. 1. 44) u. nach-
folgende Verseifung konnte die S&ure VI erhalten werden, welche beim Erhitzen CO
verliert u. in Saure VH Ubergeht. VI u. VH liefern, mit Maleinsaureanhydrid auf 200"
erhitzt, das 1 e. beschriebene Dianhydrid C24H1606 (1. c. Formel XI). — Verss., | mit
Diphenylketen zur RK. zu bringen, waren erfolglos. Ebensowenig gelang es, Phenylazid
an eine der obigen Verbb. mit CO-Bricke zu addieren.

Versuche. 3,6-Garbonyl-3t4,5%-tetraphenyl-1,2,3i6-tetrcdiydrophthalstiureanhy-

c-c8H6 C-CA V606

'CS- CO 00
cecths

cl CH
CH-COJI  CBH6+Cj€CjjnCH «COjH
CH-00%11  CaHémI~~Jcil «COjH
i CH
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drid (11), CBH204. Gleiche Mengen | u. Maleinsaureanhydrid im Olbad vorsichtig
bis zum Verschwinden der roten Farbe (einige Min.) auf 155—160° erhitzt, dann mit
etwas w. CH30H herausgel. Aus Eg. oder Bzl. (Kohle) weif3e Platten, (F. korr.) 220°.
Vgl. Ditthey u. Mitarbeiter (C. 1934. 1. 213). Ketonderivv. konnten nicht erhalten
werden. — Entsprechende cis-Saure, C33H2405 amorph, F. (korr.) 190—191° (Gas-
entw.). Ag-Salz, CBH205Ag2, Zers. 185—i80°. Durch Kochen desselben mit CH3J
der cis-Dimethylester, C33H2a05, aus verd. CH30H mikrokrystallin, bei 135° sinternd,
bei 155° Gasentw. — trans-Dimethijlesler, C33H20 5. Gleiche Mengen | u. Fumarsaure-
methylester bis auf 170° erhitzt, mit CH30OH gekocht, h. filtriert. Rickstand lieferte
aus h. Dioxan + CH30H Prismen, F. (korr.) 214—215° (Gasentw.). — 3,4,5,6-Tetra-
phe7iyl-1,2-dihydrophthalsdureanhydrid (111), C32H203. Durch Erhitzen von Il auf
235—240° (10 Min.). Aus ChlIf.-CH30OH Platten, F. "(korr.) 255°. Vgl. Ditthey (L C.). —
cis-Dimethylester, C3H204. Lsg. von Il1 in absol. CH30H bei 0° mit HCI-Gas gesatt.,
1 Stde. gekocht. Aus CH30H Platten, F. (korr.) 149—150°. — trans-Dimethijlester,
CHH20 4. Aus | u. Fumarsauremethylester bei 225° bis zur beendeten Gasentw., ferner
durch Erhitzen des obigen trans-Esters. Aus CH30OH Nadeln, F. (korr.) 157°. —
3,4,5,6-Tetraplienylphthalsaure (1V), C2H,204. Rk.-Gemiscli wie fiir 11 bis zur beendeten
Gasentw. auf 240—250° erhitzt, dann mit CH30H behandelt. Aus Eg. (Kohle) Stébchen,
F. (korr.) 287°. Anhydrid vgl. Ditthey (L c.). Aus der Lsg. in h. 20%ig. NaOH das
Na-Salz in seidigen Nadeln. — Diniethylesler, C34H2604. 1. Lsg. von IV in CH30OH
bei 0° mit HCI gesatt. u. stehen gelassen. 2. Aus | u. Maleinsauremethylester bei 165°.
3. | u. Acetylendicarbonsauremethylester vorsichtig Gber freier Flamme erhitzt, mit
CH30H gekocht, verdampft u. mit A. gewaschen. Rosetten, F. (korr.) 250—251°, —
Diathi/lester, C0H3004. | u. Acetylendicarbonsaureathylester im Rohr 2 Stdn. auf
300—310° erhitzt, mit A. (Kohle) gekocht. Aus Dioxan-A. Stdbchenbischel, F. (korr.)
187—188°. Wird weder durch geschm. KOH bei 360° noch durch sd. 40%ig. wss.-
alkoh. KOH verseift. — 2,3,4,5,6-Pe7itaphc7iylbenzophe7io7i (V), C43H300. Gleiche Mengen
I u. Benzoylphenylacetylen langsam auf 195° u. hierbei noch 5 Min. erhitzt, mit Cl1i3OH
gewaschen. Aus Dioxan-CH30H Prismen, F. (korr.)) 340—341°. Bildet kein Oxim
n. reagiert nicht mit RMgX-Verbb. — 3,6-Carbo7iyl-4,5-diphen7jl-1,2,3,6-tctrahydro-
phthalsdure (VI1), C2HI(05. Gleiche Mengen Anhydroacetonbenzil u. Maleinsaure-
anhydrid 5 Stdn. im Athylenbromidbad erhitzt, in h. 7°/6ig. KOH gel., Filtrat mit
konz. HOI geféllt, Ol in A. gel., mit Soda ausgezogen, wieder mit konz. HCI gefallt,
Ol in A. gel. u. verdampft. Reinigung aus Chlf. + Lg., Bzl. -f Lg. (oft wiederholt),
verd. A. Schuppen, F. (korr.) 186—187° (Gasentw.). Aus der KOH-Lsg. mit 10%ig.
HCI das saure K-Salz, C2AH150rK. Ag-Salz, C21H1405Ag2. Oxim, C2IH1705N, aus A.
Prismen, F. (korr.) 219—220° (Zers.). In absol. A. mit HCI-Gas entsteht anscheinend
ein Dimethylacetaldimethylester, C5H200a, aus CH30H oder Bzl., F. (korr.) 145° uni.
in Laugen. — 4,5-Diphenyl-1,2-dihijdrophthalsaure (VII), CXHie04. VI 2 Min. auf
190° erhitzt, in h. Bzl. gel., in Lg. eingerihrt. Aus Cymol Pulver, F. (korr.) 235—243°
(Zers.). Ag-Salz, COH1404Ag2, F. (korr.) 205° (Zers.). (Canad. J. Res. 11. 171—79.

1934. Montreal [Canada], Mc GiLL-Univ.) Lindenbaum.
W. Dilthey, I. Thewalt und 0. Trosken, Hocharylierte aromatische Verbindungen.
HI. liochphenylierte Benzolcarbonsauren und ihre XJmwandlmigsprodukte. (H. vgl.

C. 1934. 1. 3742) Vff. sehen sich zu dieser Mitt. durch eine Arbeit von Arten u.
Sheps (vgl. vorst. Ref.) veranlallt, zumal da die Resultate teilweise nicht berein-
stimmen. — In der Tetraphenylphthalsaure sind infolge der Haufung der Phenyle die
Carboxyle in ihren RKk. stark behindert. Die Saure bildet zwar noch Alkalisalze,
ist aber in wss. NH40OH nicht mehr 1 Ein Athylester ist nach Ublichen Verff. nicht
erhéltlich u. auch der Methylester am besten mit CH2N2. Trotzdem sind diese Ester
durch Addition der Acetylendicarbonsdureester an Tetraphenylcyclopentadienon
(I; von Vff. kurz ,,Tetracyclon* genannt) leicht zuganglich; sie sind nicht verseifbar. —
Die nach auflen behinderten Carboxyle reagieren aber intramolekular recht leicht
mit den benachbarten Phenylen unter Bldg. von V u. VI. — Noch viel reaktions-
behinderter ist das CO2H der Pentaphe7iylbenzoesaure, welche sich weder in NH40H
noch in verd. Alkalien 16st u. nur noch mit CH2N2 reagiert. Sie gibt mit PCI13 kein
Chlorid, sondern das intramolekulare Anhydrisierungsprod. VIlI. — Auch Tetrolsdure
u. besonders ihre Ester addieren sich leicht an I,

Versuche. Endocarbonijltetraphenyltelrahydrophthalsaureanhydrid  (11;  vgl.
I. Mitt). In sd. Lsg. von 3 g Maleinsdureanhydrid in 100 ccm Bzl. 12 g | eingetragen
u. 7 Stdn. gekocht. Aus Bzl., F.223°. — Tetraphmyldihydrophthalsdurmnhydrid
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(Ul; 1. Mitt.). Ebenso in Chlorbenzol oder durch Kochen von Il in Chlorbenzol. Aus
BzIl. Nadeln, E. 243°. — Tetraphenylphthalsaureanhydrid (IV; 1. Mitt.). 1. Ebenso
in Nitrobenzol, ferner durch Kochen von Il oder 111 in Nitrobenzol. 2. 111 in auf 250°

erhitzten S eingetragen, 2 Stdn. auf 300° erhitzt, mit CS, ausgezogen. Aus Bzl. (Kohle)
Krystalle mit Krystallbzl., F. 295—296°, bisweilen 286°. — Tetraphenylphthalsaure.
IV'mit alkoh. KOH gekocht, K-Salz (aus viel W. Nudelchen) mit h. HCI zers. Aus
CHjOH, E. 286°. — Dimethylestcr, C34H2604. 1. Aus voriger in CH30H mit 4th. CH,N,.
2. | u. Acetylendicarbonsaurcmethylester im Bad vorsichtig auf ca. 130° (spontane
Bk.), dann kurz auf 160° erhitzt. Aus Eg. Krystalle, E. 258*, — Diathylesler, C33H3004.
Analog nach dem 2. Verf. Aus Eg. Krystalle, E. 205—206°. — Triphmylfluorenon-
carbonsdure (Y). 1g IV in BzIl. mit 0,8 g AIC13 10 Min. gekocht, in W. gegossen, Bzl.
abgeblasen, Prod. mit verd. HCI ausgekocht, in mcthylalkoh. KOH gel., mit li. W.
das K-Salz (citronengelbo Nadeln, E. gegen 370°) gefallt, dieses in h. CH30H gel.,,
mith. HCI gefallt. Aus CH30OH-W. citronengelbe Pyramiden, F. 322°. Oxim, C32H 210 3N,
biaRgelbo Krystalle, E. 300°. — Diphenyldifluorenmi (VI), C2H1802. 2g IV in Bzl
mit 3 g AICI 2 Stdn. gekocht, verdampft u. gewaschen. Aus Nitrobenzol orangene
Krystalle, F. 396°, swl. u. auflerst bestandig. Entsteht auch aus IV durch Eintragen
in geschm. ZnClI2, durch Stehen seiner Lsg. in konz. H2S04 oder auch mit PC16. Dioxim,
CRH20N2, aus Nitrobenzol tief orangerote Krystalle, beim Erhitzen verkohlend. —
Pentaphenylbenzoesauremelhylester, C38H202. 1. | u. Phenylpropiolsduremethylester
auf 170—i75°, dann noch 1, Stde. auf 190° erhitzt, mit CH30H ausgekocht. 2. I u.
Phenylpropiolsaure auf 190° erhitzt, Prod. in Bzl.-CH30H gel. u. ath. CH2N,-Lsg.
zugesetzt. Aus Bzl.-CH30H Krystalle, E. 342°. — Tetraphenylfluorenon (VI1), C3H240.
4 g Pentaphenylbenzoesaure (I. Mitt.) in 20 g POC13 mit 2 g PC15 2 Stdn. auf W.-Bad
erwarmt, in W. gegossen. Aus Bzl. gelbe Krystalle, E. 298°. ILSOi-Lsg. braunlich-
gelb. — Tetraphenyl-o-toluylsdaureathylester, C34H2802. Aus | u. Tetrolsaureathylester
(Rohr, 200°, 1 Stde.). Aus viel CH30H Blattchen, E. 205°. — Ebenso mit Tetrolséure
die freie S&dure, aus Eg., F.302°. (Ber. dtsch. ehem. Ges. 67. 1959—64. 5/12.
1934.) Lindenbaum.

W. Dilthey und G. Hurtig, Hocharylierte aromatische Verbindunyen. 1V. (IIl.
vgl. vorst. Ref.) Vff. haben die in der Il. Mitt. ausgesprochene Vermutung, dal der
von Durand U. Wai-Hsun als Hexaphenylbenzol beschriebene KW-stoff 1,2,4,5-Telra-
phenylbenzol (I11) sei, durch Synthese bestatigt. Aus Anhydroacetonbenzol (1) wu.
Tolan einerseits, 2,3,5-Triphenylcyclopentadienon (I1) u. Phenylaeetylen andererseits
wurden KW-stoffe erhalten, welche unter sich u. mit dem KW-stoff obiger Autoren
ident, waren. Die zweite Synthese konnte auch zum 1,2,3,5-Tetraphenylbenzol fuhren,
aber dieses wurde nicht beobachtet. Die Bldg. von I11 aus Hexabrombenzil u. C@&15MgBr
wird wie folgt erklart: Die Br-Atome in 1,2,4,5 werden durch C6H5 ersetzt; die ster.
Hinderung ist jetzt so groB, daR weitere Phenyle keinen EinlaR finden; die restlichen
beiden Br werden durch MgBr ersetzt, so daB bei der Hydrolyse 11l entsteht. — Zur
Synthese des noch unbekannten 1,2,3,5-Tetraphenylbenzols haben Vff. IV dargestellt
u. mit Phenylacetylen kondensiert. Die Rk. fihrte jedoch zu dem in der I. Mitt. be-
schriebenen 1,2,3,4-Tetraphenylhenzol. Aus IV u. Tolan wurde Pentaphenylbenzol
(I. Mitt.) erhalten.

auf 275° erhitzt, Harz in Bzl. gel.,, mit viel CH30H versetzt, Nd. aus Bzl.-CH30H,
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dann Lg. umgel. 2. Dimeres, farbloses Il mit Plienylacetylen kurz erhitzt; erst tief
rote Lsg. von monomerem |1, dann Entfarbung; mit h. CH30H verd. Farblose Krystalle,
F. 263—264°, F. (korr.) 269—270°. — 2,3,4-Triphenylcyelopentenolon, (1V), C2H laO».
Benzil u. Phenylaeeton in wenig CH30H mit etwas verd. KOH geschuttelt. Aus Bzi.
farblose Krystalle, F. 165°. H2S04-Lsg. tief violett. Lsgg. in Bzl. oder Eg. farblos,
auf Zusatz wasserentziehender Mittel’tief rot. — 1,2,3,4-Tetraphenylbenzol. 1V auf
280° erhitzt, Phenylacetylen durch das Kihlrohr einflieBen gelassen, nach 2., Stdn.
in viel Bzl. gel., Filtrat eingeengt u. mit viel CH30H versetzt. Aus Bzl.-CH30H oder
Lg. Krystalle, F. 190—191°. — Pentaphenylbenzol. Wie vorst.; nur 15 Min. erhitzt,
mit A. gewaschen.Aus Bzl.-CH30H, F.246°, F. (korr.) 251°. — Hexaphenylbenzol.
Gleiche MengenTetracyclon u. Tolan auf 225° u. nach Erstarren langsam bis auf 315°
erhitzt, mit Toluol ausgekocht. F. 426°, aus Nitrobenzol Blattchen. Liefert leicht
ein Hexanitroderiv., C42H2401,N('. (Ber. dtsch. ehem. Ges. 67. 2004—07. 5/12. 1934.
Bonn, Univ.) Lindenbaum.
Otto Benndorf und Walter Sorns, Untersuchungen iber Perylen und seine Derivate.
42. Mitt. Uber den Abbau des 3,9-Dibanzoylperylens. (41. vgl. Funke U. Ypsilanti,
C. 1934. Il. 2387.) Scholl u. Meyer (C. 1928. |. 389) gelang der oxydative Abbau
des Isoviolanthrons mittels Chromsaure in sd. Eg. zum trans-bisangularen Diphthaloyl-
anthrachinon oder Indochinonanthren (I). Vff. untersuchten den gleichen Abbau beim
3,9-Dibonzoylperylon (I1). Als erste Oxydationsstufe entstand das 3,9-Dibenzoyl-
ji perylen-4,10-chinon (I1l); dieses bildet mit Hydrazin ein
Di-o-diazin 1V, das aber nicht analysenrein erhalten werden
konnte. Aus der Mutterlauge des Oxydationsgemisches
konnte als 2. Rk.-Prod. die Dicarbonséure V isoliert werden,
die bei Sublimation unter C02-Abspaltung in das bisher
unbekannte 2,6-Dibenzoylanthraehinon (VI) Gbergeht. Alle
Verss., V durch Kondensation (—2H,0) in | tGberzufiihren,
schlugen bisher fehl.
Versuche. 3,9-Dibenzoylperylen-4.10-chinon (I11),
C3H1804. Darst. aus I. Aus Eg. rote prismat. Krystalle,
F. unter vorheriger Dunkelfarbung bei 279° (unkorr.).
Lsg. in k. konz. H2S04 zun&chst braun, spater dunkelgrin.
— 3,9-Dibenzoylperylen-4,10-dibenzoylliydrochhwn, C48H 280 6,
Darst. durch Verkupen von Il u. schiutteln der filtrierten
tiefblauen Kipe mit Benzoylchlorid bis zum Verschwinden
der blauen Farbe. Aus sd. Toluol braune prismat. Nadeln vom F. 266—267° (unkorr.).
Lsg. in k. konz. H2S04 tiefblau, beim Erwérmen rein grin. — Di-o-diazin IV, C4HiaN4.
Aus Pyridin braunrote Krystallchen. Lsg. in k. konz. H2S04 violettrot. — 2,6-Di-
benzoylanthrachinon-1,5-dicarbonsdure (V), C30HIcO8. Abscheidung aus den bei der
Gewinn, von |11 anfallenden essigsauren Mutterlaugen bei l&ngerem Stehen. Aus A.
derbe, prismat. braungelbe Krystalle mit 2 Mol C2H5-OH, F. 315° (unkorr.). Lsg. in
k. konz. H2S04 citronengelb, Kiipe dunkelbraunrot. — 2,6-Dibenzoylanthrachinon (VI),
C28 H1604. Aus A. gelbe Nadeln, F. 283—284° (unkorr.). Lsg. in k. konz. H2S04
braunrot; alkaliuni., gibt keine Kipe, trotzdem die Substituenten in ~-Stellung
stehen (vgl. hierzu Seer, Mh. Chem. 33 [1912], 535). (Mh. Chem. 64. 167—72. 1934.
Graz, Univ.) Pangritz.
Roland Scholl und Kurt Meyer, Die Tautomerie des Anthrachinon-1,4-dicarbon-
saurechlorids und der Aufbau von Ringgebilden der liom&o-Coerdianthronreihe [4,5,6,7,8,9-
Tribenzpyrenchinon-(3,10)\. 5. Mitt. Uber die Tautomerie der Anthraclniwn-ix-carbon-
saurecliloride. (IV.vgl. C. 1934. I1. 1780.) Anih-rachinon-lA-dicarbonsaurechlorid reagiert
analog den Anthrachinon-a-carbonsdurechloriden bei der FUIEDEL-CRAFTSschen RKk.
tautomer, u. bildet stets nebeneinander blaBgelbes Diketon (I) u. weiBes Dilacton (I1);
daneben wahrscheinlich auch Kotolacton (I11), das aber in keinem Falle rein heraus-
gearbeitet werden konnte. Il wird durch alkoh. Kali leicht zu den Dioxydicarbon-
sauren (IV) aufgespalten, die durch sd. Essigsdureanhydrid wieder in Il Gbergehen,
durch sd. Eg. aber nur halbseitig wieder laetonisiert werden zu den Lactonoxycarbon-
sduren (V), die auch aus Il direkt mit sd. Eg. erhalten werden kénnen. Anthrachinon-
1,4-dicarbonséurechlorid reagiert erheblich schwerer als das 1,5-Dicarbonséurechlorid
mit beiden Carboxylen, besonders mit Bzl. u. Chlorbenzol, wodurch in mehreren Fallen
Lactonmonocarbonsauren bzw. die durch deren Aufarbeitung mit NH3 entstehenden u.
durch sd. Eg. hier nicht lactonisierbaren Oxydicarbonsauren (VI) entstehen. Im all-
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gemeinen scheinen PeCl3 u. héhere Temp. mehr die Ketonbldg., AIC13 u. niedere Temp.
mit Nitrobenzol als Losungsm. mehr- die Lactonbldg. zu férdern. Von den aromat.
Komponenten scheinen m-Xylol u. Mesitylen zur Ketonbldg., Bzl. u. besonders Anisol
zur Lactonbldg. zu neigen. Um zu den genannten Verbb. zu gelangen, wurde noch 1,4-Di-
methylanthracMncm durch Grignardieren in 1,4-Dimethyl-9-phenyl-9-oxanthron-(10)- u.
1,4-Dimcthyl-9,10-diphenyl-9,10-dioxydihydroanthracm tbergefuhrt, deren Methyle dann
zu Carboxylen oxydiert werden sollten. — Die gelbe Lsg. von 9-Phenyl-9-oxanthron-
(10)-1,4-dicarbonsaure in Itonz. 1LSO., wird mit Cu-Pulver smaragdgrin u. gibt dann
mit W. Coeranthronol-4-carbonsédure (VII), die durch Essigsdureanhydrid: zu einem in
NHj nicht mehr 1 Coeranthronolcarbonséurelacton (nicht isoliert) lactonisiert werden
kann. Diese Rk. la3t sich auf Il bzw. IV Ubertragen u. ist auf 2 verschiedenen Wegen
erreicht worden. 1. 11 oder IV u. V werden durch kurzes Kochen mit Eg.-HJ quantitativ
zu VIII reduziert. Diese Dicarbonsauren losen sich in konz. 1LSO., zuerst gelb, doch
werden die Lsgg. alsbald rot u. enthalten nun die schon bei kurzem Erwarmen quanti-
tativ gebildeten 1,9,4,10-Dibenzoylenanthracene oder homdo-Coerdiunthrone (1X). 2. 11
oder IV u. V werden in konz. H2S04 gel., wobei bei gewdhnlicher Temp. langsam, beim
Erwdrmen oder bei Zugabe von Cu-Pulver schnell Farbstoffbldg. eintritt. Es erfolgt
zuerst Kondensation zu den farblosen 9,10-Dioxy-9,10-dihydroliomdocoerdianthronen (X),
die sich sehr leicht zu den Farbstoffen reduzieren. 3. kann man vom Anthrachinon-1,4-
dicarbonsaurechlorid in einer Operation zu IX gelangen, indem man es mit der aromat.
Komponente in z. B. nitrobenzol. Lsg. langere Zeit mit A1C13, zweckmafig in der Warme,
reagieren laRt. Das zuerst gebildete Dilacton wird dabei allmahlich zu X kondensiert,
u. dieses durch das Zusammenwirken von AI1C13 u. aromat. Komponente zum Farbstoff
reduziert. Die /iomoo-Coerdianthrone werden durch Chromsaure leicht zu den besonders
leicht autoreduktablen Verbb. X11 oxydiert.

OCAr Ar 0-CO 0 OCAr Ar HO COOH
Ar HO COOH 0 COOH
Ar HO COOH
\
R
R

Versuche. |4-Dimethyl-9-j)henyl-9-oxanthron-(10), C2H180 2, aus 1,4-Dimethyl-
anthraehinon (in Bzl.) mit Phenyl-MgBr (in A.) nach 3V2-std". Stehen bei gewohnlicher
Temp. u. 72-std. Kochen; Prismen aus Eg. u. A., F. 198°; sehr geringe Ausbeute, die
auf ster. Hinderung der Methyle zuriickgefiihrt werden kann. — 1,4-Dimethyl-9,10-
dii>hmyl-9,10-dioxydihydroanthracen, C23H2402, aus !,4-Dimethylanthrachinon mit
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Phenyl-MgBr nach 5-std. Stehen u. 2-std. Kochen; aus A. (-f- Tierkohle) feine weil3e
Nadeln, P. 221—222°. — AntliracMnon-l,4-dicarbonadurechlorid, C,5H004CI2 (X1), durch
Kochen der Saure mit PC15 in Bzl., oder mit SOCI2, hlaBgelbe Nadeln, F. 203—205°. —
9-Phenyl-9-oxanthron-{10)-1,4-dicarbonsaure, C2H1400 (VI, Ar = COH5), aus vorigem
in Nitrobenzol (+ thiophenfreiem Bzl.) beim Schitteln mit AICI3 u. anschlieBendem
Erwarmen auf 50—60° (5 Stdn.); weiBe Krystalle aus verd. Essigsaure. Die Lsg. in
konz. ILSQj ist gelb u. wird durch Zusatz von Cu-Pulver smaragdgrin, woraus W. einen
dunkelblauenNd. ausfiockt, der durch Br2 sofort entfarbt wird u. sich in aromat. KW-
stoffen blau mit gelbgriiner Fluorescenz (im TJV-Lieht) in NaOH violett 16st; es liegt
eine Ooceranthronolcarbonsmire (VI1) vor, die durch Essigsdureanhydrid lactonisiert u.
dadurch in NH3uni. wird. — 1,4-Dibenzoylanthrachi7ion, 023H,004 (1, Ar = CoH5), aus XI
in thiophenfreiem Bzl. heim Kochen unter Zugabe von etwas FeCl3; fast farblose Nadeln
aus Eg. u. A., F. 225°, Ausbeute kleiner als 7°/0der Theorie; nebenher entsteht wenig VI
(Ar = C,,H5), sowie wahrscheinlich ein Ketolacton I11, das sieh nicht rein darstellen Hef3.
— 9-p-Tolyl-9-oxanthron-(10)-1,4-dicarbonsaure, CjjH~"Oo (VI, Ar = p-CaH4CH3), aus
X1 beim Kocheu (10 Min.) mit Toluol u. wenig FeClI3, Ausziehen des Rohprod. mit verd.
NH3u. Ausfallen mit HCI; in Rosetten angeordnete weiBe Krystalle, F. 194— 195°; wird
durch sd. Eg. nicht lactonisiert, die Farbe der alkal. Lsg. nicht durch Na2S20 4 veréndert,
die Lsg. in konz. H2504 durch Cu-Pulver smaragdgrun [Bldg. einer Coeranthronol-
carbonsaure (I1X)]. — 1,4-Di-p-toluylanthrachinon, C30H2004 (I, Ar = p-CeH4CH3), der
NHj-unl. Anteil des vorigen Rohprod. wurde zur Abtrennung von Dilaeton mit mothyl-
alkoh. KaU ausgekocht u. das ungel. bleibende Diketon durch Umkdipen u. Umkrystalli-
sieren aus A. u. Eg. in blaRgelben Nadeln erhalten.— 9,10-Di-p-tolyl-9,10-dioxydihydro-
anlhracen-l,4-dicarbonsaurmionolacton, C3I0H205 (V, Ar — p-Ce8H4CHB3), aus X1 in Nitro-
benzol beim Stehen mit Toluol u. A1C13bei 0° (70 Stdn.). Derin NH31 Teil des Rohprod.
wird mit methylalkoh. KaU ausgekocht u. aus der Lsg. die aus dem Dilaeton gebildete
Dicarbonsaure (IV) durch HCI geféllt, u. diese durch sd. Eg. halbseitig lactonisiert;
Nadeln, F. 260° bei schnellem Erhitzen unter Ubergang in das Dilaeton; 11 in NH3. —
9,10-p- Dltolyl -9,10-dioxydihydroanthraceii-1,4-dicarbonsauredilact(m, CIH 2004 (1, Ar =
p-CeH4(:H3), krystansiert beim Erkalten der Lsg. des Monolactons in sd. Essigsaure-
ankydrid in langen, weien Nadeln, F. 253°, uni. in NH3; wird durch sd. Eg. in das Mono-
lacton zuriickverwandelt. Sowohl Mono-, wie Dilaeton 16sen sich in konz. H2504 rot-
stichig gelb; bei langerem Stehen, schnell beim Erhitzen oder Versetzen mit Cu-Pulver
werden die Lsgg. rot, u. es entsteht Dimothyl-Aomd&o-coerdianthron. — 9,10-Di-"p-tolyl-
anthracen-l,4-dkarbonséure (VIII, R = CH3), C3(H2204, aus Dilaeton oder Monolacton
beim Kochen mit HJ in Eg.; gelbe Nadeln. — 5',5""-Dimethylhomdocoerdianthron-{7*,7"")
\JDimelhyl-4,5,6,7,8,9-tribenzpyrenchinon-(3,10), C30HI802 (1X, R = CH3), aus vorigem
beim Erwarmen mit konz. H2S04 auf 70—80° (15 Min.) u. Fallen mit W.; aus Bzl.
glanzende, blaue Prismen; die Aufschlammung in wss. ILSO., wird durch Chj-omséure
leicht zum farblosen 5',5"-Dimethyl-9,10-dioxyJiomdocoerdianthron (X, R = CH3) oxy-
diert. — .1,4-Di-\2",4'-dimethdbenzoyT\-anthrachinon, C2H240 4 [I, Ar = m-CcH3(CH3)2],
Anthrachinon-l,4-dicarbonsaure wird in m-Xylol mit PCI15 in das Saurechlorid Gber-
gefihrt u. dann nach Zusatz von wenig FeClI3 15 Min. gekocht; das Rohprod. wurde mit
verd. NH3 ausgekocht, das Ungel. zur Entfernung von Dilaeton (1), das nicht isoliert
werden konnte, mit methylalkoh. KaU gekocht, der Alkohol grofitenteils verjagt, u. die
Fl. nach W.-Zusatz vom rohen Diketon abfiltriert: aus Eg. zu Biischeln vereinigte blal3-
gelbe, seidenglédnzende Nadeln, F. 237—238°; entsteht auch aus X1 in Nitrobenzol mit
Aid.,. Das Diketon ist in krystalhsierter Form durch alkal. Hydrosulfit nicht verkupbar,
in amorpher Form wird es leicht Giber Grun tiefrot verkiipt; die Lsg. in konz. H,SO(
gibt mit Cu-Pulver ein /5,/S'-Benzofurandcriv. (vgl. C. 1933. 1. 3313), das durch w.
in blaugriinen Flocken ausgefallt wird. — 1,4-Di-[2',4',6'-trimeihobe.nzoyl"\-anthrachinon,
04H2D 4[l, Ar = 2,4,6-C6H2(CH3)3], aus X1 in Nitrobenzol beim Schitteln mit Mesitylon
u. AICI3 (2 Stdn.) u. anschlieBendem Erwarmen auf 50—60° (5 Stdn.); auf Eg. blaRgelbo
Nadeln, F. 209—210°; reines Dilaeton konnte nicht herausgearbeitet werden. — 1,4-Di-
anisoylantlirachinon, C30H2006 (I, Ar = p-C0H,0OCH3), aus X1 in Anisol mit wenig FeClI3;
der sowohl in NH3, als auch in methylalkoh. Kali uni. Teil des Rk.-Prod. wurde aus Eg.
unikrystallisicrt; F. 243—245°.  Der in sd. alkoh. Kali 1 Teil des Rk.-Prod. konnte
nicht rein erhalten werden; er gibt in konz. H2S04 nach Zusatz von Cu-Pulver eine
rotviolette Lsg., aus der W. einen griinen Farbstoff fallt, der wahrscheinlich ein Red.-
u. Kondensationsprod. eines Ketolactons (1) ist; er ware dann zugleich ein Deriv. des
Coeranthrons (aus dem Lactonkomplex entstanden) u. des /?,/?"-Benzofurans (aus dem
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Ketonkomplex entstanden). Das Ketolacton konnte nicht in krystallisierter reiner Form
erhalten werden. — 9,10-Dianisylanthracen-1,4-dicarbonsaure, C30H20c (VIII, R =

OCH3), aus X1 in Nitrobenzol mit Anisol u. AICI3 bei 0° (40 Stdn.); der nach Abblasen
der flichtigen Bestandteile bleibende Rickstand gab in sd. NH3 uni. Diketon (1) u.
Dilaeton (I1), dem das Dilaeton durch sd. methylalkoh. Kali als Dioxydicarbonsaure (1V)
entzogen wird, die nach Vertreiben des Alkohols mit HCI geféllt wird, u. aus Eg. oder A.
in reiner Form [wahrscheinlich als Monolactonoxycarbonséaure (V)] erhalten wird. Die
rohe Dioxydicarbonsdure wird in sd. Eg. mit Hj versetzt u. wenige Min. gekocht;
grunlichgelbe Nadeln. — 5',5""-Dimelhoxyhomdocoerdianthron [Bz.-Dimetlioxy-4,5,6,7,S,9m
tribenzpyrenchinon-(3,10)], C0H 1804 (I1X, R = OCH3), aus vorigem beim Erwéarmen mit
konz. H2S04 auf 60° (15 Min.); aus Pyridin griine Prismen. Der Farbstoff 16st sich in
konz. H2S04rot, gibt sehr leicht durch Na2S20 4u. NaOH (auch Sodalsg.) eine gelbstichig
rote Kipe u. farbt dann Baumwolle in zart moosgriinen lichtbestandigen Toénen;
Halogenieren, z. B. in konz. H2S04 mit Br2 bei ca. 50°, liefert kernhalogenierte, dunkel-
grine Prodd., die rein rote Kipen geben, aus denen auf Baurmvolle erheblich tiefere
Farbungen erzeugt werden als mit dem nichthalogenierten Farbstoff. (Liebigs Ann.
Chem. 512. 112—24. 3/8. 1934. Dresden, Techn. Hochschule.) Corte.

Roland Scholl, Joachim Donat und Oskar Bottger, Die Tautomerie des
3-Methyl- und 2,4-Dimethylanthrac,hino7i-I-carbonsaurecMorids. 6. Mitt. Gber die Tmto-
merie der Anthrachinon-a.-carbonsaurechloride. (V. vgl. vorst. Ref.) Bei der Friedel-
CRAFTSschen Rk. mit aromat. Komponenten erwies sich 3-Methylanthrachinon-
1-carbonséurechlorid (I) als der stérkste bisher bekannte Ketonbildner u. 2,4-Dimethyl-
anthrachinon-I-carbonsaurechlorid (Il) als der starksto bisher bekannte Laotonbildner.
Dies stitzt die Annahme, daR bei den Laotonbildnern die an den C-Atomen 2 bzw. 4
des aromat. Kerns haftenden u. die Affinitat dieser C-Atome stark beanspruchenden
Methyle den an sieh schon reaktionsfahigen meso-Carbonyl-Kohlenstoff besonders
aktivieren, wenn sieh diese Beanspruchung in der anschlieBenden C-Kette des Anthra-
chinons in abwechselnd schwachen u. starken Bindungen bis zum Carbonyl-C fort-
pflanzt (vgl. 4. Mitt.), u. daR bei den Ketonbildnern Methyl in 3-Stellung die entgegen-
gesetzte Wrkg. hat. — Das Ausbeuteverhaltnis Keton: Lacton war bei Verwendung
von FeClI3 als Katalysator fur I mit Bzl. als Komponente u. Lsungsm. beim Kp.
etwa 20: 3, mit m-Xylol etwa 40: 1; fur Il unter gleichen Bedingungen etwa 1: 200
bzw. etwa 1:10.

Versuche. o-Metliylanthrachmon-l-carbonsaure, CieHjo04, 1,3-Dimethylanthra-
ebinon wurde in konz. H2S04 gel., mit W. versetzt, bei 60—80° innerhalb 1 Stde. ge-
falltes Mn02 eingetragen u. dann 3 Stdn. auf 110° erhitzt. Nach dem Erkalten wurde
auf Eis gegossen u. dem Nd. die Saure mit h., verd. NH3 entzogen. Die ammoniakal.
Lsg. scheidet beim Erkalten das Salz zum Teil aus u. liefert mit HCI die Saure; aus
konz. HNO3, F. 281°; mit Zn-Staub + NH3 entsteht eine Methylanthracencarbon-
séure, die mit Natronkalk dest. ein Methylanthracen liefert, das mit Cr03in Eg. 2-Methyl-
anthrachinon ergibt. Nach Wachendorff u. Zincke (Ber. dtsch. ehem. Ges. 10
[1877]. 1482. 1483) u. D. R. P. 259 365 (C. 1913. I. 1741) horgestellte ,,3-Methylanthra-
chinon-1-carbonsauren* erwiesen sich als nicht rein u. ergaben mit obiger Saure starke
F.-Depressionen. — 3-McthylanthracJiinon-I-carbonsaurecldorid, CIcH303CI (l), aus
vorigem mit PC15in Bzl.; gelbe Nadeln. S&ure u. Chlorid dunkeln am Licht. — 3-Methyl-
1-benzoylanlhrachinon, C2H140 3, beim Kochen von | in thiophenfreiem Bzl. mit FeCl3;
aus Eg. blaBbraunlichgelbe Nadeln, F. 224,5—226° (nach vorherigem Sintern); lost
sich in konz. H2S04 gelb u. wird dann mit Cu-Pulver griin, worauf W. ein violettblaues
Benzoylenbenzofuran (vgl. C. 1933. I. 3313) ausscheidet. Das neben dem Keton ent-
stehende 3-Methyl-9-phenyloxanthrcni-{10)-I-carbonsdurelacton konnte nicht Kkrystallin
erhalten werden u. wurde daher in wss.-alkoh. Kali als Oxysaure durch Erhitzen mit
Zn-Staub zu 3-Methyl-9-phcnijlanthracen-I-carbonsaure, C2H160 2 reduziert; aus Eg.
gelbe Rhomben, F. 2955—297° (unter R6tung); aus der griinen Lsg. in konz. H2S04
fallt W. ein rotes Coeranthron. — 3-Methyl-1-\2",4'-dimethobenzoyl]-anthrachinon,
C2H180 3, beim Kochen (15 Min.) von I in m-Xylol mit FeClI3; aus Eg. feine braunliche
Nadeln oder braunlichgelbe Prismen, F. 196,5—198°; die gelbe Lsg. in konz. H2S04
wird durch Cu-Pulver griin, woraus W. ein violettstichigblaues Benzoylenbenzofuran
ausflockt. Das vom Keton getrennte Lacton wurde nicht rein erhalten. — Anthra-
chinon-1,3-dicarbonsdure, aus 3-Methylanthrachinon-I-carbonsaure in ca. 2%ig. NaOH
mit KMn04 auf dem W.-Bad; hellgelbe Nadeln aus konz. HN03. 5-std. Kochen mit
SOCI2 gibt das Dichlorid, gelbe Krystalle. — 1,3-Dibenzoylanthrachinon, C28H1604,
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aus vorigem Dichlorid in thiophenfreiem Bzl. beim Kochen (5 Stdn.) mit FeCI3; aus
A. u. Eg. silbergraue, zu Drusen vereinigte Blattchen, F. 212—214°; die grinstichig
gelbe Lsg. in konz. H2S04 wird mit Cu-Pulver grun u. scheidet dann mit W. ein violett-
stichig blaues Benzoylenbenzofuran ab. Das nebenher entstehende 3-Benzoyl-9-phenyl-
oxanthron-(10)-l-carbonsdurdacton wurde nicht rein erhalten. — 2,4-Dimethyl-I-cyan-
anthrachinon, C1-H110 2N, aus 2,4-Dimethyl-lI-aminoanthrachinon ahnlich dem 2-Methyl-
1-cyananthrachinon (vgl. Schort, C. 1928. I. 3069); aus Trichlorbenzol u. Eg. hell-
braune Krystalle, F. 225—226°. — 2,4-Dimeihylan.llirachinon-I-carbonsaure, CI7Hi20 4,
aus vorigem analog der Vorschrift fir 2-Methyl-l-cyanid (1 c.); aus konz. HNOS3,
Nitrobenzol u. Eg. gelbe Krystalle, F. 241,5—242,5°. Chlorid, CI7THUO3Cl1 (Il), aus der
Séaure mit Thionylchlorid; gelbe Krystalle, F. 155—158° nach vorhergehendem Sintern
ohne Zers, (auch 2-Methylanthrachinon-l-carbonsaurechlorid schm, entgegen den An-
gaben C. 1928. 1. 3069 ohne Zers, nach kurzem Sintern bei 196—198° u. 1&4Rt sich ohne
Zers, aus Xylol oder Bzl. umkrystallisieren). m— 2,4-Dimelhyl-9-phenyl-9-oxanthron-{10)-
1-carbonsaurelacton, C~HjjOj, aus Il beim Kochen mit Bzl. u. FeCI3 Uber die Oxy-
séure, die durch Kochen mit Eg. wieder lactonisiert wurde; aus Eg. fast weilRe Krystalle,
F. 198—199°; die gelbe Lsg. in konz. H2S04 wird durch Cu-Pulver grin u. gibt dann
mit W. ein violettes Coeranthronol. Es entsteht nebenher nur wenig Keton. — 2,4-Di-
inethyl-I-[2",4'-dimethoxybcnzoyV\-anlhrachinon, C2H2003, aus Il in m-Xylol beim
Kochen (25 Min.) mit FeCI3 u. Trennen des rohen Keton-Lactongemisches durch sd.
methylalkoh. Kali; aus Eg. gelbe Nadeln, F. 193—194°; die gelbe Lsg. in konz. H2S04
wird mit Cu-Pulver smaragdgriin u. scheidet dann mit W. ein rotes Tetramethyl-
benzoylenbenzofuran aus; die Methyle wirken also hypsochrom. — 2,4-Dimethyl-
9-in-xylyl-9-oxanthro7i-(10)-I-carbonsdurelacton, CBZH2003 die aus dem wss.-alkal. Filtrat
des vorigen Ketons durch HCI ausgoschiedene Oxysauro wurde durch sd. Eg. lactoni-
siert; aus Eg., Amylalkohol u. A. weie Krystalle, F. 202—204° nach vorherigem
Sintern; die Lsg. in konz. H2S04 ist erst gelb, wird aber schnell braungriin u. scheidet
nach vorherigem Zusatz von Cu-Pulver mit W. ein violettes Tetramethylcoeranthronol
aus. (Liebigs Ann. Chem. 512. 124—30. 3/8. 1934.) Corte.

Roland Scholl, Kurt Meyer und Alfred Keller, Die Tautornerie des Anlhra-
chinon-1,3,5,7- und 1,4,5,8-tetracarbonsaurechlorids. 7. Mitt. Uber die Tautornerie der
Anthrachinon-ct-carbonsdurechloride. (V1. vgl. vorst. Ref.) Aus Antlirachinon-1,3,5,7-tetra-
carbonsaurechlorid (V) u. Anthrachinon-1,4,5,8-telracarbonséurechlorid (V1) kénnen bei
der FRIEDEL-CRAFTSSchen RK. liervorgehen: riickgebildetc Tetracarbonsaure, Keton-,
Lacton- u. Ketolactoncarbonsauren, Ketolactone u. Tetraketone. Es gelang nur in
einzelnen Fallen, reine Verbb. herauszuarbeiten u. dabei ergab sich, dall V u. VI, wie
alle bisher untersuchten a-Carbonsdurechloride, tautomer unter Bldg. von Ketonen
u. Lactonen reagieren konnen. V gibt in Nitrobenzol mit m-Xylol u. FeCI3 4 Stdn.
auf 60—70° erhitzt (glinstige Bedingungen fiir Ketonbldg.) 30°/0 der theoret. méglichen
Menge Tetraketon (I), mit Chlorbenzol als aromat. Komponente u. Lésungsm. u. AlCJ3
6 Stdn. auf 75° erhitzt (gunstige Bedingungen flur Lactonbldg.), 28% Tetraketon
u. 13% 3,7-Di-p-chlorbenzoyl-9,10-di-p-chlorphenylanthracen-l,0-dicarbonsaure (I11) (ent-
standen durch das reduzierende Zusammenwirken von Chlorbenzol u. AIC13 aus dem
Ketolacton I1), die durch konz. H2S04 zu dem Aefero-Coerdianthronderiv. 1V konden-
siert wird. VI gab mit m-Xylol als aromat. Komponente u. Lésungsm. mit sehr wenig
FeCI3 bei 1-std. Kochen 84% d. Th. an ammoniakuni. Gemisch von Tetraketon u.
Ketolacton, u. daraus 49% Tetra-m-xyloylketon sowie ein nicht trennbares Gemisch
von Triketomonolacton u. Diketodilacton. Mit Toluol u. AlCI13 bei tiefer Temp. ent-
standen 56% an lactonfreiem, rohem 1,4,58-Tetratoluylanthrachinon. Demnach neigt
VI mehr zur Keton- als zur Lactonbldg. Anthrachinon-1,4,6,8-tetracarbonsaure
wurde aus 5,8-Dichlor-I,4-dimethylanthrachinon Uber 5,8-Dicyan-l,4-dimethylanthra-
chinon bereitet. Der Vers. 1,4,5,8-Tetrameihylanthrachinon nach der Methode von
Seer (Mh. Chem. 33 [1912]. 33) durch Erhitzen von iso-Xylylsdurechlorid mit AI1CI3
zu bereiten, fihrte nicht zum Ziel, denn die Methyle wanderten dabei aus der p- in
die m-Stellung zueinander, u. es entstand 1,3,5,7-Tetramethylanthrachinon. Ob diese
Wanderung, wie Vff. vermuten, der Kondensation zum Anthrachinonderiv. voraus-
geht, also primar 2,4-Dimethylbenzol-I-carbonsaurechlorid entsteht, oder ob sie ihr
folgt, wurde nicht untersucht.

Versuche. 5-Methyl-2-chlorbemol-I-carbonsaure, C8H4702C1, aus p-Chlortoluol,
Oxalylchlorid u. AIC13 in CS2 bei gewonlicher Temp. (20 Stdn.) nach der Methode
von Liebermann (Ber. dtsch. ehem. Ges. 45 [1912]. 1205); aus W., F. 163—166°;
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nebenher entstellt Dimethyldichlorbenzophenon, C15H120C12, zu Drusen vereinigte, fast
weille Nadeln, F. 70°. Die Metkylcklorbenzoeséduro gibt mit KMn04 4-Chlorisoplitlial-
sawre-(1,3) u. durch Kochen mit SOCI2 5-Methyl-2-chlorbenzol-I-carbonsaurechlorid,
Kp.gj 165—167°, das nach der Methode von Seer (l. c.) nicht in das Dimethyldichlor-
anthrachinon Gbergefihrt werden konnte. — Isoxylylsaurcchlorid, aus der nach der
Methode von Liebermann (L c.) aus p-Xylol, Oxalylchlorid u. AICla in CS2 bei 0°
dargestellten wo-Xylylsdure mit SOCI2; wasserhelle Fl., Kp. 226° (unter den Be-
dingungen der GATTERMANNSchen Aldehydsynthese gibt p-Xylol schon unter 50°
durch Mothylwanderung m-Xylylaldehyd). — 1,3,5,7-Tetramethylanthrachinon, CisH%50 ,,
aus vorigem mit AICI3 bei 115—120°; aus Eg. gelbe Nadeln. — 1,3,5,7-Antlirachinon-
tetracarbonsaure, CIsH8010, aus vorigem beim Erhitzen mitverd. HN03auf 210° (5 Stdn.);
derbe golbe Krystalinadeln, uni. in den meisten organ. Mitteln. Die gelbe Lsg. in
konz. H2SO,i wird durch Zusatz von Cu-Pulver beim Erwarmen gelbrot u. gibt dann
mit W. einen braunroten, aus Nitrobenzol in kleinen roten Krystallchen erhéltlichen
Nd., offenbar 3,7-Dicarboxyanthrahydrochinon-I,5-dicarbonsauredHaoton, das durch
NaOH zu dem grinen atiihrahydrochinontetracarbomaurem Na hydrolysiert wird. —
1,3,5,7-Anthrachinonteiracarbmisaurechlorid, C18H100CI4 (V), durch Kochen der Saure
mit Bzl. u. PC15 bis zur Lsg.; hellgelbeNadeln. — 1,3,5,7-Telraxyloyl-[CHs: GH3: CO —
2: 4: I)-anthrachinon, C30H4ADO (1), aus V mit m-Xylol u. FeCI3 beim Erwarmen in
Nitrobenzol auf 60—70° (4 Stdn.); der mit h. NH3 (Entfernung von Carbonsaure),
h. methylalkoh. Kali (Entfernung von Lacton) ausgezogene Ruckstand gab aus Eg.
feine citronengelbe Nadeln, die sich bei ca. 315° braunen, aber bei 355° noch nicht
schmelzen; die sattgelbe Lsg. in konz. H2S04 wird durch Cu-Pulver schnell tiefgrin
u. dann rot u. gibt mit W. einen dunkelblauen Nd., wahrscheinlich ein /9,/S'-Renzofuran-
deriv. — 3,7-Di-p-clilorbenzoyl-9,10-di-p-chlorpheiiylantliracen-I,5-dicarbo7isaure, C2H2
06C14 (I11), aus V in Chlorbenzol beim Erhitzen mit A1C13 auf 75° (6 Stdn.), der in
NH3 uni. Teil lieB sich mit Na2S204 + NaOH rotviolett verkiipen u. bestand daher
aus 1,3,0,7-Tetra-p-cMorbenzoyla7ithrachinon; der in NH3 1 Teil lieferte mit HCI 2 Sauren,
rickgebildote Tetracarbonsaure u. Ill, das Uber das Na-Salz gereinigt wurde; aus
Nitrobenzol blaRgelbe, rhomb. Tafeln, F. > 350°; die rote Lsg. in konz. H2S04 gibt
nach 4-std. Erwarmen auf 50° mit W. einen leuchtend blauen Nd., der aus Essigsaure-
anhydrid in dunkelblauen Nadeln krystallisiert u. nach Entstehung u. Eigg. 3,7-Di-
p-chlorbenzoyl5,'5" -dicklorheterocoerdia7ithron-(7',7"") (IV) ist. — 5,8-Dicyan-l,4-di-
Tlietliyla7ithrachirion, C18H1002N2, aus S,8-Dichlor-l,4-di77ielhyla7ithrachi7io7i (Cl6H1002CI2
F. 313—314°; Harrop, Norris, Weizmann, J. ehem. Soc. London 95 [1909]. 1318,
geben 244° an) beim Kochen mit CuCN u. Benzylcyanid; gelbe Nadeln aus Nitrobenzol,
F, 309° (unter Dunkeln). — 5,8-Dimethyla7ithrachi7ion-1,4-dicarbo7isdure, ClsH1206, aus
vorigem durch 6-std. Erhitzen mit magig verd. HCI auf 200°; aus Eg. kleine, blalgelbe
Prismen; 1L in sd. Essigsaureanhydrid aus dem es in gelben Nadeln/wahrscheinlich
als gemischtes Anhydrid, krystallisiert. Die blalgelbe Lsg. in NaOH wird durch Er-
hitzen mit Na2S,04 rasch gelb, wahrscheinlich unter Bldg. der Anthranolform. —
Anthrachi7um-1,4,5,8-tetracarbo7isaure, ClsHaO10, aus vorigem oder vorvorigem beim
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Erhitzen mit verd. HNO03 auf 200—210° (5 Stdn.); gelbe, beiderseits zugespitzte
Prismen; die gelbe Lsg. in konz. H2S04 wird durch Cu-Pulver rot u. gibt dann mit
W. einen braunroten Nd., wahrscheinlich eine Dilactondicarbonsaure analog der 1,3,5,7-
Tetracarbonsédure. — Anthrachinon-1,4,5,8-tetracarbonséurechlorid, Ci8H406CI4 (VI),
durch 10—25-std. Kochen der amorph gemachten S&ure mit PC15 in Bzl.; kleine weil3e
Plattchen. — 1,4,5,8-Tetraxyloyl-(2,4,1.)-anthrachinon, C50H4000, aus VI u. m-Xjdol
beim Kochen mit etwas FeCl, (1 Stde.); aus Eg. gelbe, rhomb. Plattchen, P. 320°
(unter Dunkeln); aus dem nebenher entstehenden Ketolactongemisch konnte keine
reine Verb. isoliert werden. — 1,4,5,8-Tetra-p-toluylanthrachinon, C4iH,,Oc, aus VI
in Nitrobenzol mit AICI3 u. Toluol 6 Stdn. bei 0° u. anschlieBend 100 Stdn. bei ge-
wohnlicher Temp. schitteln, aus Eg. blaBgelbe, kleine Nadeln, die bei 350° unter lang-
samer Zers, zu schmelzen anfangen. — Verss. mit Bzl. u. Anisol fihrten zu &hnlichen
Ergebnissen. (Liebigs Ann. Chem. 513. 295—304. 31/10. 1934.) CORTE.

Roland Scholl, Ed. Johannes Miller und Oskar Bottger, Oxydativer Abbau
des Violanthrons und 2,2'-Bibenzanthronyls zu 2,2'-Bianthrachinonyl-1,1'-dicarbonséure,
Synthese dieser Saure aus I-Cyan-2-bromanthrachinon und ihr Aufbau zu 1,2,7,8-Diph-
ihaloylphenanihridon. Vff. stellen fest, dal der oxydative Abbau des Violanthrons mit
Cr03 wahrscheinlich Gber das bisher unbekannte 1,2,7,8-Diphthaloylphenanthren-
cliinon zur 2,2'-Bianthrachinonyl-1,1'-dicarbcmsaure (1) fihrt, die Gber ihr Anhydrid
leicht gereinigt werden kann. 1 wird gleichfalls aus dem von LUTTRINGHAUS u.
Neresheimer (vgl. C. 1929. Il. 1795) dargestellten 2,2'-Bibenzanthronyl (11) erhalten,
u. ihre Konst. mawrde durch die Synthese aus I-Cyan-2-bromanthraehinon tber I.I'-Di-
cyan-2,2'-bianthrachinonyl sichergestellt. | -wurde Uber ihr Halbamid durch Br-Lauge
in 1/-Amino-2,2'-bianthrachinonyl-l-carbonsdure verwandelt, die sich leicht zum
1,2,78-BipJithaloyl'phenantkridon anhydrisiert. Letzteres sollte nach D. R. P. 499 352
(vgl. C. 1930. Il. 995) durch oxydativen Abbau des Benzanthronderiv. 111 entstehen,
doch konnten Vff. bei der Nacharbeitung dieser Vorschrift kein einheitliches Prod.
u. nur geringe Ausbeuten erzielen.

Versuche. 2,2'-Bianthrachinonyl-1,1'-dicarbonsaure, 1. aus I,I'-Dicyan-2,2'-
bianthrachinonyl mit wss. ILSO., Zers. 355° {l,I'-Dicyan-2,2'-bianthrachinonyl,
COH1204N 2, aus I-Cyan-2-bromanthrachinon mit Cu-Pulver in C;HINO02 nach U II-
MANN u. M inajeff (Ber. dtsch. chem. Ges. 45 [1912]. 687), rhomb., olivbraune Wirfel,
ist bei 500° dunkel, aber nicht gesehm.). Chlorid, seidenglanzende Nadeln. Anhydrid,
C30H1207, mit 06H5COCL in sd. CeHAN 02, Krystallchen vom P. ca. 375—380° (Zers.).
2. aus 2,2'-Bibenzanthronyl mit Cr03in verd. H2S04. 3. aus Violanthron wie unter 2.
— Halbamid der 2,2'-Bianthrachinonyl-1,1'-dicarbonsdure, C30H»XOM, aus dem An-
hydrid in konz. NH3 mit Hydrosulfit, Ausschiitteln der roten Kipenlsg. mit Luft u.
Zers, des NHt-Salzes mit HCl. — I'-Amino-2,2'-bianthrachinonyl-l-carbonséure, aus
dem vorigen in NaOH mit Br-Lsg. (in NaOH) bei 70—80°. — 1,2,7,8-Diphthaloyl-
phenanthridon, C20HI130 5N, aus dem vorigen mit sd. Eg., braime Nadeln, Zers. ca. 480°
(> 400° Dunkelfarbung, bei etwa 450° Sintern). Mit Na2S204 u. NaOH dunkelbraune
Kipe, die Baumwolle gelb anfarbt. (Ber. dtsch. chem. Ges. 68. 45—49. 9/1. 1935.
Dresden, Techn. Hochseh.) SCHICKE.

Shin-ichi Sako, Die Bildung cyclischer Verbindungen avs Diphenylderivaten.
I1. Die Bildung von 4,5,9,10-Dibenzopyren und 4,5-Diphenyldiphenylenoxyd aus 6,6'-Di-
phenyibiphenyl-2,2'-tetrazoniumsulfat. (1. vgl. C. 1934. H. 3371.) 7- oder”™ 8-gliedrige
Ringe, die Gber die 2,2'-Stellungen von Diphenylverbb. gebildet werden, besitzen nicht-
planare, spannungslose Konfigurationen, wie sich aus der opt. Aktivitat derartiger Verbb.
ergibt, wenn sie aus opt.-akt. 2,2',6,6'-Diphenylderiw. erhalten werden. Andererseits
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ist dagegen gezeigt worden, daf die Prodd., die durch Bldg. von 5- u. 6-gliedrigen Ringen
Uber die 2,2'-Stellungen opt.-akt. Diphenylverbb. gebildet -werden, opt.-inakt. sind.
Da die meisten dieser akt, Substanzen gegen Hitze u. Chemikalien stabil sind, so wurde
das Verschwinden der opt. Aktivitat nicht auf Racemisation, sondern auf die Umwand-
lung der raumlichen Anordnung in eine koplanare Struktur zuriickgefihrt. Da aber die
Bldg. dieser 5- oder 6-gliedrigen Ringe fast ausschlieBlich durch Hitze bewirkt wurde,
mit Ausnahme von I, dessen Ringbldg. in der Kalte herbeigefiihrt wurde, ist diese An-
nahme nicht Uberzeugend. 1 ist aulRerdem keine geeignete Verb., da Vf. zeigen konnte,
daB die &hnlich gebaute Verb. Il sich in HCI leicht racemisiert, selbst bei Eiskuihlung.
Nach Meisenheimer u. Horing (C. 1927. Il. 565) ist das Na-Salz von | hitze-
bestéandig, doch kann hieraus nicht auf die Bestandigkeit der freien Saure geschlossen
werden, denn Vf. fand, daB akt. Il unter &hnlichen Bedingungen als freie Saure un-
bestandig ist, dagegen aber als Na- oder NH,,-Salz stabil ist. Um die obige Annahme
erneut zu prifen, sollte akt. 2,2'-Diamino-6,6"-diphenylbiphenyl (111) dargestellt werden,
dessen Tetrazoniumsalz sich auf 3 Arten zers. kann, namlich unter Bldg. von zwei
6-gliedrigen Ringen, oder eines 5-gliedrigen Ringes Uber dio 2,2'-Stellungen, sowie unter
Bldg. zweier OH-Gruppen in 2,2'-Stellung. Doch es gelang nicht, 111 in opt. Antipoden
zu zerlegen. Ausgehend von 2-Acetamidodiphenyl wurde I11 Gber 3-Nitro-2-acetamido-
diphenyl, 2-Amino-3-nitrodiphenyl, dessen Diazoniumsulfat, 3-Nitro-2-joddiphenyl u.
2,2'-Dinitro-6,6'-diphenylbiphenyl dargestellt. Zur Darst. von 3-Nitro-2-acetamido-
diphenyl wurde 2-Acetamidodiphenyl nach Witt u. U termann (Ber. dtsch. chem. Ges.
39 [1906]. 3061. 41 [1908]. 3090) nitriert. Nebenher entsteht die 5-Nitroverb. Die
Konst. der beiden Nitroverbb. ergab sich aus dem Verh. der Red.-Prodd. Das gebildete
2,3-Diaminodiphenyl gab mit HCI u. FeCl, das tiefrote Diaminophenazinderiv., u. mit
Phenanthrenchinon 2,3-(0,0'-Diphenylen)-5-phenylchinoxalin (IV). Das 2,5-Diamino-
diphenyl zeigte die charakterist. Rkk. des p-Phenylendiamins. Die 3 Verbb., die bei der
Zers, des Tetrazoniumsalzes von 111 entstehen kénnen, sind 4,5,9,10-Dibenzopyren (V),
4,5-Diphenyldhphenylenoxyd (VI) u. 2,2 -Dioxy-6,6'-diphenylbiphenyl (VII). Die Verss.
ergaben, daB V sich selbst bei Eiskiihlung bildet, wahrend VI sich nur bei hohen Tempp.
bildet. Die Ausbeute an V ist fast temperaturunabhangig (36—40°0)> wahrend die
von VI mit steigender Temp. zunimmt (0% unterhalb 45°, 12% bei 60—70° u. 30%
bei 100°). Cu-Pulver beschleunigt die Zers, nicht, noch erh6ht es die Ausbeute an V.
Die bemerkenswerte Leichtigkeit, mit der sich zwei 6-Ringe bilden, steht in krassem
Gegensatz zu dem Mifllingen, zwei 5-Ringe zu bilden. Vf. fihrt dies darauf zurick,
dal nach Bldg. eines 5-Ringes die anderen o-Stellungen zu weit voneinander entfernt
sind, um erneut einen 5-Ring zu bilden. Ferner hat Fluorenon wahrscheinlich koplanare
Struktur, da sonst ein zweiter 5-Ring ohne Schwierigkeit gebildet werden miRte. DafR
sich VI bei der Zers, des Tetrazoniumsalzes bei tiefen Tempp. nicht bildet, ist auf die
blockierende Wrkg. der 2 Phenylgruppen zuriickzufiihren, denn Diphenylenoxyd selbst
bildet sich bei der Zers, des Tetrazoniumsalzes vom 2,2'-Diaminodiphenyl u. das Tetr-
azoniumsalz des 2,2"'-Dimethyl-6,6’-diaminodiphenyls, indem die CH3-Gruppen blockierend
wirken, liefert nur 2,2'-Dimethyl-6,6'-dioxydiphenyl; das Diphenylenoxyd bildet sich
Uberhaupt nicht, was auf die groRe Unbestandigkeit des Tetrazoniumsalzes im Vergleich
zu dem von 111 zurtckgefihrt werden kann. Ersteres zers. sich bei gewdhnlicher Temp.
in 2—3 Tagen, wahrend letzteres tGber einen Monat braucht. VII bildet sich in geringer
Menge (5%), wenn das Tetrazoniumsalz von |1l bei 100° zers. wird, bei niederer
Temp. bildet es sich Uberhaupt nicht. Aus 2,2'-Diaminodiphenyl bildet sich ausschlieB-
lich Diphenylenoxyd. Mit HCI liefert 111 4,5-Diphenylcarbazol (VI1I1). Unter der An-
nahme, daf? sowohl Diphenylenoxyd, als auch Carbazol eine uniplanare Konfiguration
haben, kénnen die beiden Phenylgruppen in VI u. VIII nicht ihre n. Stellungen ein-
nehmen. Die am wenigsten gespannte Lage ware die, dal die Ebenen der beiden Phenyl-
gruppen senkrecht stehen zu der des Diphenylenoxyd- bzw. Carbazolrestes (1X). Die
Phenylgruppen kénnen sich dann auch nicht mehr frei drehen. Nimmt man an, dal
sich die p-, p'-C-Atome der Phenylgruppen beriihren, so ergibt sich fiir a 125,1°, doch
wird a in Wirklichkeit groBer sein, da sich die p,p'-C-Atome nicht tatsachlich berihren.

Versuche. 2-Aminodiphenyl, zu einer Lsg. von SnCl,«2H20 in A., in die
trockener HCI eingeleitet wurde, wird allméhlich 2-Nitrodiphenyl eingetropft (unter
dauerndem Einleiten von HCI), wobei sich das Doppelchlorid des Amins abscheidet,
das mit Alkali die freie Base gibt, Kp.55135°. Acetylderiv., aus vorigem mit Essigsaure-
anhydrid in Bzl., Nadeln, F. 120°. — 3-Nitro-2-acetamidodiphenyl, Cl4H1203N2, aus
vorigem in Essigsdureanhydrid + Eg. mit rauchender HNO3 in Eg. bei 23—24°; hell-
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gelbe Nadeln aus Bzl., F. 188—188,5°; die Mutterlaugen enthalten 5-Nitro-2-acetamido-
diphenyl, das jedoch nicht krystallisierte, u. deshalb mit 20%ig. HCI verseift wurde zum
2-Amino-5-nitrodiphenyl, C12HX002N2, Krystalle aus A., F. 125°; Red. lieferte das Di-
aminoderiv. — 2,5-Diaminodiphenyldihydrochlorid, C2HXN2+2 HCI, aus vorigem mit
SnClo® H2) u. konz. HCI; Reinigung durch Lésen in W. u. Ausfallen mit konz. HCI;
es bildet Platten. — 2-Amino-3-nitrodiphenyl, CeH 10 2N 2, aus der Acetylverb. beim Er-
wéarmen mit konz. HCIl in A.; rétliches 61, Kp.a194—"196°, F. 44—45°. — 2,3-Diamino-
diphenyldihydrochlorid analog der 2,5-Diaminoverb., Nadeln; ist wie die meisten
o-Diamine nicht bestandig. — 2,3-(0,0'-Diphenylen)-5-phenylchinoxalin, CBHXN2, aus
vorigem beim Behandeln mit K-Acetat in alkoh. Lsg. u. Zugeben der filtrierten Lsg. 7u
einer sd. Lsg. von Phenanthrenchinon in Eg.; gelbe Nadeln, F. 221°. — 3-Niro-2-jod-
diphenyl, CI2H8 2N J, aus 2-Amino-3-nitrodiphenyl durch Diazotieren in konz. H2S04
(unter Eiszugabe) u. anschlieBendes Behandeln mit KJ; 1Cp.4178°; gelbe Nadeln aus
A., F. 90—91°. — 2,2'-Dinitro-G,6'-diphenylbiphenyl, CAHAC”~N«, aus vorigem mit Cu-
Pulver bei 210—215°; aus A. hellgelbe Krystalle, F. 201—202°. — 2,2'-Diamino-6,6'-
diphenylbiphenyl, C2IH20N 2, aus vorigem beim Erwarmen mit einer Lsg. von trockenem
HCI u. SnCI2 in Eg.; Prismen aus A., F. 103—164°; Hydrochlorid u. Sulfat sind swl.
in W. Die Verb. lieB sich mit d-Weinsdure, d-Camphcrsulfonsdure u. d-Bromcampher-
sulfonsdure nicht in die opt. Antipoden zerlegen. — 4,5-Diphenylcarbazol, C*"H-"N, aus
vorigem beim Erhitzen mit HCI im geschlossenen Rohr auf 200° (7 Stdn.) unter C02;
Nadeln aus A., F. 145—146°. — Zur Uberfihrung von Ill in das Tetrazoniumsalz
wurde I11 in 15%ig. ILSO., suspendiert (bei 40—50°), dann gekihlt u. mit NaNO02
behandelt. Bzgl. der verschiedenen Zers.-Verss., sowie Isolierung der Zers.-Prodd. vgl.
Original. 4,5,9,10-Dibenzopyren, C21H14, aus Bzl. kleine, glanzende Krystalle mit schwach
gelbem Schimmer; F. 353—355°; swl. in den gew6hnlichen organ. Lésungsmm., wl.
in Bzl. 4,5-Diphenyldiphenylenoxyd, C24HXO, Reinigung durch Vakuumdest. u. dann
aus A., Nadeln, F. 154—155°, 2,2'-Dioxy-G,6'-diphenylbiphenyl, C21H1802, aus PAe.
schlanke Nadeln, F. 145—147°. — 2,2'-Dimethyl-6,G"-dioxydiphenyl, C*H”O,, durch
Zers, von tetrazotiertem 2,2'-Dimethyl-6,6'-diaminodiphenyl mit h. W .; aus Bzl. grofe
Platten, F. 161—162,5°. — Diphenylenoxyd, durch Zers, von tetrazotiertem 2,2'-Di-
aminodiphenyl bei gewdhnlicher Temp. (24 Tage); Krystalle aus A.-W., F. 85—86".
(Bull. ehem. Soc. Japan 9. 55—74. 1934. Fukuoka, Kyushu Imperial Univ. [Orig.:
engl.]) Corte.
Shin-ichi Sako, Die Bildung cyclischer Verbindungen aus Diphenylderivaten.
I1l. Optische Spaltung der 6-Nilro-6'-acetamidodiphensaure und ihr Ubergang in
5-Nitrophenanthridon-4-carbonséure.  (11. vgl. vorst. Ref) Wie Vf. zeigte, geht die
opt, Aktivitat von Diphenylderivv. bei Verknipfung von 2,2'-Liganden zu 5- oder
6-Ringen verloren, dagegen nicht, -wenn 7- oder 8-Ringe gebildet werden. Vf. unter-
sucht nun die Cyclisierung eines 2,2',6,6'-substituierten Diphenylderiv., das aus den
2,2'-Liganden nur einen 6-Ring bildet u. wahlt hierzu die 6-Nitro-6'-acetamidodiphen-
sdure, die aus dem 2,2'-Dimethyl-6,6'-dinitrodiphenyl dargestellt wurde. Die partielle
Red. zum 2,2'-Dimethyl-6-amino-6'-nitrodiphenyl erfolgt besser mit Na2S an Stelle von
(NH42S (vgl. Angeretti, C. 1931. Il. 3471) unter milden Bedingungen; bei starkerer
Einw. entsteht 4,5-Dimelhylphenazonoxyd (I). Verss. zur Spaltung der d,i-6-Nitro-6'-
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acetamidodiphensaure mit Brucin waren erfolglos, doch wurden mit Strychnin das
saure Strychninsalz der Z-Saure u. das saure u. neutrale Strychninsalz der d-Saure
leicht erhalten. Die NH.,- u. Na-Salze der akt. Sauren sind in der Hitze besténdig,
wéhrend die freien S&uren mit konz. HCI schon in der Kélte raeemisiert werden. Er-
hitzen der Sauren mit konz. ILSO, lieferte 4-Carboxy-5-nitrophenanthridon, das opt.-
inakt. war. Die intermedidr gebildete Aminosdure I11 konnte nicht isoliert werden.
Infolge der Saureempfindlichkeit der akt. Sauren kann der Verlust der opt. Aktivitat
bei der Bldg. von IV kaum als sicherer Beweis der koplanaren Struktur von IV bewertet
werden, doch sollte diese Frage auch von der Stellung der zwei Atome, welche an
der Bldg. des 6-Ringes aus der 2- u. 2'-Stellung teilnehmen, abh&ngen. Wenn der
Abstand zwischen den Zentren der zwei in Frage kommenden Atome kleiner oder
ungefahr gleich dem Abstand aromat. C-Atome (1,45 A) ist, wie es bei =-C—C—,

—GC—N—, —N—N— oder | u. IV der Fall ist, so sollte ein solcher 6-Ring unlplanar
sein, da keine oder nur eine geringe Spannung vorhanden ist.
I\ /\ /\ I\
CH,- J-N=0 HOOC-l >NO, HuOC-L J-NO. OC-L J-NO,
Y ii Y -> Y > iYvY
CH.-./-N ch,cohn/”™ -cooh hsn-/V cooh HN-/N-COOH
\ / \ / \/ \'/

Versuche. 2,2'-Dimethyl-6-amino-6/-nitrodiphenyl, Cl4H140 2N2, aus 2,2'-Di-
methyl-6,6"-dinitrodiphenyl mit Na2S in A. bei 50°, gldénzende gelbe Platten aus A.-
W., F. 124—125°, — 4,5-Dime>hylphenazoiwxyd (I), Cl4H420N2, wie voriges auf sd.
W.-Bad, gelbe Nadeln aus A., F. 153°. — 2,2'-Dimelhyl-6-nitro-6'-acetamidodiphenyl,
C]eH1®,N 2, aus dem vorvorigen mit Essigsaureanhydrid in Bzl., hellgelbe Nadeln
mit y2Mol Bzl., F. 92° (ab 83° Sintern); nach Entfernen des Krystallosungsm. F. 103
bis 104°. — d,l-6-Nitro-6'-acetamidodiphensdure, CIOH1207™N2, durch Oxydation des
vorigen mit wss. KMnO,, (+ MgSOJ, aus Aceton hellgelbe Krystalle, F. 229° (Zers,,
ab 130° Sintern); in li. W., schneller mit starken anorgan. S&uren, Ubergang in IV. —
Saures Strychninsalz der I-6-Nitro-6'-acetamidodiphensaure, CIOH20MN2-C~ H~O,N,
durch Kochen einer Lsg. von Strychnin in ChIf. mit dem vorigen in Methanol, gelbe
Nadeln, F. 273° (Zers.), [cc]d20 = —73,0°. — Aus den Mutterlaugen des vorigen das
saure Strychninsalz der d-Saure, Platten vom F. 263° (mit 1 Mol Methanol F. 175°),
Md2 = +36,5°. — Neutrales Strychninsalz der d-Saure, C6H5001INc, durch erneute
Behandlung der Mutterlaugen des vorvorigen mit Strychnin, Krystalle mit 2 Mol
Methanol, F. 175° (bei 207° Zers.), [0c3d0 der methanolfreien Substanz = +11,9°. —
d- u. 1-6-Nitro-6'-acetamidodiphensdure, aus den sauren Strychninsalzen mit Ammoniak
u. Ausschitteln des Strychnins mit Chlif. (analog die d-Form auch aus dem vorigen).
Die freien Sduren sind sehr schwer u. nicht rein zu erhalten, z. B. wurden aus dem
NH,-Salz der Z-Saure mit Oxalsaure hellgelbe Nadeln vom F. 93° (Zers., ab 85° Sintern)
erhalten. — 5-Nitrophenanthridon-4-carbonséure (1V), Cl4H805N2, aus <ZZ6-Nitro-6'-
acetamidodiphensidure mit h. W., besser konz. HCI oder H2S04, u. der akt. Saure mit
konz. H2S04, gelbes Krystallpulver, F. > 330°. (Bull. ehem. Soc. Japan 9. 393—402.
Sept. 1934. Fukuoka, Kyushu Imperial Univ. [Orig.: engl.]) Schicke.

H. C. Carrington, W. N. Haworth und E. L. Hirst, Darstellung von Arabinose
aus Acaciagummi (Kordofangummi). Zur Darst. von Arabinsaure (vgl. Neubauer,
Liebigs Ann. Chem. 102 [1857]. 105) werden 100 g Kordofangummi ([a]D2] = —30°
in W.) in 100 ccm w. W. gel., durch Glaswolle filtriert u. mit verd. HCI angesauert.
Unter Ruhren wird langsam 1 1 A. zugegeben. Man filtriert den Nd. ab u. wiederholt
3-mal das Auflésen in W., das Ansauern u. die Fallung mit A. Schlieflich wird noch
einmal aus wss. Lsg. umgefallt u. im Vakuum bei 50° getrocknet. Ausbeute 80 g.
Aschengeli. 0,2%. — Darst. von I-Arabinose. Eine Lsg. von 100 g Arabinsdure in
0,01-n. Schwefelsdure wird 14 Stdn. auf 95° erwdrmt, dann unter Rihren mit BaC03
neutralisiert u. filtriert. Das Filtrat wird langsam unter Rihren zu 2,5 1 A. gegeben.
Man dampft nach Abfiltrieren des Nd. im Vakuum ein (40°) u. impft mit I-Arabinose.
Innerhalb einer Woche erfolgt fast vollstandige Krystallisation. Man reinigt durch
Behandlung mit A. Ausbeute 18 g reine I-Arabinose. (J. chem. Soc. London 1934.
1653. University of Birmingham, Edgbaston.) Elsner.
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L. V. Vargha, Uber die Konstitution des Monobenzal-d-sorbits. Eine Synthese der
I-Xylose. Zur Ermittlung der Konst. des Monobenzal-d-sorbits (Meunier, C. R. hebd.
Séances Acad. Sei. 110 [1890]. 577) wurde zunachst eine Oxydation mit 1 Mol Blei-
tetraacetat nach URIEGEE vorgenommen, die zum Beuzalderiv. der I-Xylose fihrte.
Hiermit ist eine bequeme Darst.-Methode dieses bisher schwer zugénglichen Zuckers
gegeben. Fir Monobenzal-d-sorbit kommen demnach die Formeln | oder Il in Frage.
Zur Klarstellung wurde die Monoacetonverb. (111 oder V) untersucht. Trifft die Konst. |
zu, so sollte die davon abgeleitete Monoacetonverb. 111 analog dem 1,2; 5,6-Diaceton-
mannit mit Bleitetraacetat nach CRIEGEE in 2 Mol Triose spaltbar sein (vgl. H. 0. L.
Fischer u. Baer, C. 1934. Il. 43). Der Ausfall der Verss. spricht jedoch fir die
Konst. 1V, bei der keine Oxydation zu erwarten ist. Die Ausgangssubstanz ist also
1,3-Monobenzal-d-sorbit (I1) u. das daraus durch Oxydation gewonnene Pentosederiv.
3,5-Benzal-I-xylofuranose (V). Das Diacetat der letztgenannten Verb. zeigt in Uber-
einstimmung mit der angenommenen Konst. keine Aldehydoigg., dio ein sich etwa
von VI ableitendes Diacetat zeigen mufte, weil keine Zuckerderiw. mit Propylen-
oxydring bekannt sind. — Erhitzt man I-Xylose in Pyridin nach dem Verf. von Schmidt
n. Treiber (C.1934. 1. 369), so wird sie teilweise umgelagert zu I-Xyloketose, die
bere(;ts von Levene u. La Forge (J. biol. Chemistry 18 [1914]. 319) aus Harn isoliert
wurde.

H.C—o H HGO
H—<i—0 ~C.Hj H—6—0 HO—¢;—H
HO—¢—H HO—¢—H H—¢—OH
H-i-0O H H-cS-OH m H O -t-H
H—C-OH H—C—0 CH ~ 0 —CH2

Hse —OH | H26 -0 '>C<”~CH3 \VA
/ U=—0Bj J0—CH, 1
H- H_6—OH pt?>C(H-6-0H H—C—OH
\0-i_H ox 7 0
H-i-O H H -i—OH | H—C—0, A
H-C-OH H—6—0 CHS Y_H/ C<CA
ii h2% -oh iv hX%—0”" “cil, T H*c-°

Versuche. 1,3-Monobenzal-d-sorbit (Il), F. 172—173°. [a]n20 = +5,6° (W.,
'c = 0,5). — I,3-Monobcnzal-5,6-monoaceton-d-sorbit, CJdH220 (1V), aus Il beim Schitteln
mit Aceton u. wasserfreiem CuSO.,. Feine Nidelchen aus Bzl. F. 179°. [a]Ju20 =
+19,0° (ChlIf,, ¢ = 2,5). Reagiert nicht mit Tritylchlorid in Pyridin. — 1,3-Mono-
benzal-2,4:5,6-diaceton-d-sorbit, C10H,00c, aus Il oder IV heim Schitteln mit Aceton
u. wasserfreiem CuS04. Lange Nadeln aus 40%ig- A. F. 131—132°. [<x]JdD= +26,7°
(Chif,, ¢ = 2,4). — 3,5-Monobenzal-I-xylofuranose, CjoH™Oj (V), entsteht bei 1-std.
Schitteln von 1359 Il u. 22,59 Bleitetraacetat in 135 com Eg. Lange Nadeln +
V2H20. Schmilzt unscharf, bei 184° (Zers.). [oc]d20 = +36,5° (A, ¢= 1). — 3,5-
Monobenzal-1-xylosephenylhydrazon, GIsH2004N2. Nadeln aus verd. A. F. 185°. [<X]d20 =
+28,0° (Methanol, ¢ = 1). — |,2-Diacetyl-3,5-benzal-I-xylofuranose, CIGH180 7. Amorph.
Schmilzt unscharf ab 90°. [a]ln20 = +20,6° (Chif, ¢ = 2,6). — RB-I-Xylose, C5H 1006,
entsteht aus V beim riickflieBenden Erhitzen aus dem Wasserbad (1 Stde.) mit 10°/oig-
Essigsaure. Losungsm. u. Benzaldehyd werden im Vakuum abdest. Ausbeute 70°/0
der Theorie. F. 144°. Jocld0 = —79,3° —y —18,6° (W., c= 2,55, Endwert nach
1 Stde.). — Tetraacetyl-B-I-xylose, CI3HIR9, aus I-Xylose, Acetanhydrid u. Natrium-
acetat auf dem Wasserbad. Nadeln aus A. F. 126°. — Md20 = +25,7° (Chlf,, c = 2).
— I-Xyloketose-p-bromphenylhydrazon, F. 128°, [a]D20 — —25,8° — y +31,5° (Pyridin,
c= 2,2, Endwert nach 6 Tagen). (Ber. dtsch. ehem. Ges. 68. 18—24. 9/1. 1935.
Szeged, Univ.) Elsner.

F. Valentin, Uber die Anhydromannose, ein neues Zuckeranhydrid. Vf. bespricht
ausfuhrllch die Spannungsvorhaltnlsse verschiedener Sauerstoffbriicken in der Mannose
u.' gibt Raummodelle an. Die neuo Anhydromannose ist eine 3,6-Anhydromannose.
Sie bildet sich leicht bei der Einw. einer konz., kochenden Barytlsg. auf das a-Methj'l-
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mannosid-6-bromhydrin. Die neue Anhydromannose gibt ein Osazon in guter Aus-
beute, so dal das Hydroxyl 2 frei sein muB3. Die Mdglichkeit, dal? die Anhydrisierung
zwischen den Kohlenstoffatomen 6 u. 4 erfolgt, wird widerlegt durch die allzugroRle
Spannung eines solchen Vierringes u. durch die trans-Stellung des Hydroxyls am
Kohlenstoff 4 zur Gruppe CH2Br. Kohlenstoff 5 kommt nicht in Betracht, weil der
Halbacetalring 1,5 des a-Methylmannosids bei der Darst. nicht gedffnet wird u. anderer-
seits auch eine Doppelbindung zwischen 5 u. 6 nicht nachweisbar ist. Da die freie
Anhydromannose FEHLINGsche Lsg. reduziert, kann auch keine Verb. vom Typus
des Lavoglucosans vorliegen. Die Verb. rotet fuchsin-schweflige Saure u. zeigt keine
Mutarotation. Die Ahnlichkeit der Eigg. mit der 3,6-Anhydroglucose von Eischer
U. Zach laBt schlieRen, dal eine 3,6-Anhydromannose vorliegt. Tatsachlich wird
deren Baumformel am besten den eingangs erwahnten stereochem. Forderungen ge-
recht. Bemerkenswerterweise u. ebenfalls im Einklang mit den stereochem. Uber-
legungen ist die freie 3,6-Anhydromannose (Il) eine Furanose, wahrend das primare,
in der Rk.-Folge entstandene 3,6-Anhydromethylmannosid (I) ebenso wie das Aus-

gangsprod. der Synthese, das a-

CH, Cllj Methylmannosid, der Pyranosereihe
H\ 0 H° /\ O H angehort. Bei erneuter Glucosidifi-
zierung gibt die 3,6-Anhydromanno-

/ > \ furanose das 3,6-Anhydroinethyl-
mannofuranosid. Das Benzoyl-

OH phenylhydrazon folgt in seinen opt.

HO OCHs H | | OH Eigg. den Regeln von Hudson bzw.
H H H Il 1l Votocek. Das mit dem der 3,6-An-

hydroglucose ident. Phenylosazon
besitzt ein sehr hohes opt. Drehungsvermdgen in CH30H. Dieser Umstand ist dem
Anhydroring zuzuschreiben.

Versuche. a-Methylmannopyranosid-, 100 g feingepulverte Mamiose (aus Eg.
krystallisiert) in 200 ccm absol. CH30OH. Unter heftigem Rihren 2 Min. HCI einleiten.
Abkuhlen. Ausbeute 66%. 6-Trilyl-2,3,4-triaceXyl-a.-methylmannosid, C32H3409. Aus
vorst. Verb. inPyridin + Tritylchlorid (2 Tage). Das gebildete Tritylderiv. wird nicht
isoliert, sonderninnerhalb 2—3 Tagen einUberschul von Eg.-Anhydrid in kleinen
Portionen zugegeben. Nach 3—4 Tagen wird in Eiswasser gegossen. Kurze Nadeln
(aus CHjOH oder A. + Lg.) F. 131—132°, 11 in A, Bzl. [a]D= +58,6° (Bzl.). —
6-Brom-2,3,4-triacetyl-<x-rnethylinannosid, CI3H1908Br: Aus vorst., gut trockener Verb.
+ PBr5in CCl4 (12 Stdn.). Lange Nadeln (aus Bzl. + Lg., 1: 6), F. 78—81°, [a]n =
+ 57,6° (CHjOH). — v.-MeXhylmannosid-6-brcnnhydrin: Aus vorst. Verb. durch Ver-
seifen nach Zemplen. Lange Nadeln, F. 97—99° [a]i = +52°. — 3,6-Anhydro-
methylmannosid, C7H1206: Aus vorst. Verb. mit h. Barytlsg. (1 Stde.). Rhomb.-bis-
phenoid. Krystalle. a:b:c = 0,936: 1: 1,057 (aus Athylacetat), F. 130—132°, [a]n =
+ 97,1° (W.). — 3,6-Anhydromannose, C8H1005: Aus vorst. Verb. in 6%ig. H2S04.
Prismen (aus CH30OH). SuR. Sintert ab 100°, F. 102—103°. Zers, bei 197°.
Reduziert FEHLINGsche Lsg. Rotet fuehsinschweflige Saure. [a]Jo = +95,92° (W.)
Keine Mutarotation. 3,6-Anhydro-a.-methijimannofurano$id, CH1205: Aus dem freien
Anhydrid in CH30H + HCI. Kleine Rhomboeder (aus Essigester + PAe.), F. 85°%;
I.in W., 1 in fast allen organ. Lésungsmm.; wl. in A, uni. in PAe. [a]ln = +157°. —
3,6-Anhydromannosebenzylphenylhydrazon, ClI0H2204N2: Farblose Nadeln (Bzl.), F. 144
bis 145°, 11. [a]n = +43,59° (CH30H). — 3,6-Anhydromannoseplienylosazon, CI8H2003N4.

Feine, gelbe Nadeln (aus 40%ig. A.), F. 188—189°, [cc]d = —110,14° (CH30OH). (Caoll.
Trav. chim. Tchécoslovaquie 6. 354—70. 1934. Prag, Tschech. Techn. Hochschule., Inst,
f. organ. Chemie.) VOGEL.

Géza Zemplén und Arpad Gerecs, Einwirkung von Quecksilbersalzen auf Aceto-
halogenzucker. 1X. Mitt. Synthese von Derivaten der R-I-I-Rhamnosido-6-d-glykose.
(VI vgl. C. 1931. Il. 3601.) Acetobrom-I-rhamnose u. I-Chlor-2,3,4-triacetyl-d-glucose
kuppeln in Ggw. von Hg-Acetat in Bzl. zu a-Acelochlor-3-1-I-rhamnosido-6-d-glucose (I),
die mit Hg-Acetat in Acetanhydrid in R-Heptacetyl-B-1-I-rhamnosido-6-d-glucose (n)
Ubergefiihrt werden kann. — a.-Acetobrcnn-1-rhamnose, aus Tetraacetylrhamnose mit
TiBr4in Chlf. bei 15—20° in 6 Stdn. [<X]d2° = —165,0° (Chlf.). — I, C24H330 16Cl, aus
A. mit PAe. Nudelchen vom F. 142—143°, [<]d2t = +70,86° (ChlIf; ¢ = 1,496). —
11, C2GH4360 17, aus A. Prismen vom F. 168—69°, [sd04 = —29,66° (Chlf.; c = 4,012). —
Das zugrunde liegende Disaccharid konnte bisher nicht krystallisiert erhalten werden.
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Red.-Vermdgen 27,4°/0 der Glucose. (Ber. dtsch. ehem. Ges. 67. 2049—51. 5/12.
1934.) Ohle.
Geza Zemplen und Zoltdn Csur6s, Einwirkung von Quecksilbersalzen auf Aceto-
halogenzucker. X. Mitt. Synthese von Derivaten der vermutlichen R-1-d-Glykosido-2- oder
-3-d-glykose. (1X. vgl. vorst. Ref) [-B-Meihyl-6-brom-d-glucose u. |,6-Dibrom-2,3,4-
triacetyl-d-glucose geben in Bzl. mit Hg-Aeetat u. nachlieriger Acetyliorung ein 6,6'-Di-
brompentaacetyl-1'-8-methyl-I-d-glucosido-2-d-glucosid, CBH320 #Br2, aus CH30OH Nadeln
vom F. 237° (Zers.) u. [a]n19 = —18,1° (Ghif.). Ausbeute 1,6%. Daraus mit NaJ in
Aceton 8 Stdn, bei 100° 6,6'-Dijodpcntaacetyl-I'-8-methyl-I-d-glucosido-2-d-glucosid,
CBH23014J2, aus CH30H Krystalle vom F. 222° (Zers.) u. [a]n18 = —5,8° (Chlf.). Die
Verb. ist nicht ident, mit dem I-8-Methyl-6,6'-dijodcellobiosepentacetat von H elferich,
Bohn u. W inkler (C. 1930.1. 3771). Die Verknupfung der beiden Glucosereste kann
also nur mittels der OH-Gruppe 2 oder 3 erfolgt sein. (Ber. dtsch. ehem. Ges. 67. 2051
bis 2053. 5/12. 1934. Budapest, Techn. Hochschule.) Ohle.
A. Orechow und N. Proskumina, Untersuchung der Alkaloide von Salsola Richten
Karel. ldent, mit C. 1933. Il. 716 (vgl. auch C. 1934. Il. 252). (Chem.-pharmaz. Ind.
[russ.: Chimiko-pharmazewtitscheskaja Promyschlennost] 1934. Nr. 2. 8—10. Alkaloid-
abteil. d. Chem.-pharmazeut.-wiss. Forsch.-Inst. [NiCHFI].) Degner.
A. Orechoff und S. Norkina, Uber die Alkaloide von Anabasis aphytia. X1. Uber
den Hofmannschen Abbau des Aphyllidins.- (X. vgl. C. 1935. I. 402.) Uber Aphyllidin
vgl. 111, u. X. Mitt. Es ist Vff. gelungen, den HoOFMANNschen Abbau des Aphyllidins,
welcher friher schon in der 2. Phase Komplikationen ergeben hatte, jetzt glatt durch-
zufuhren. Bzgl. der 1. Stufe wurden die friheren Angaben bestatigt. Das Des-N-
dimethylaphyllidin wurde mittels des Perchlorats rein isoliert u. lieferte ein krystallines
Jodmethylat, dessen Spaltung zum Hemiaphyllidylen, Ci15H190ON, fiihrte. — Sodann
wurde der HOFMANNscho Abbau unter Hydrierung der Zwischenstufen durchgefuhrt.
Da Aphyllidin eine Doppelbindung enthalt (X. Mitt.), miRte Des-N-methylaphyllidin
2 solcher aufweisen; es nahm jedoch katalyt. nur 2 H auf. Das durch weiteren Abbau
dieses Dihydroderiv. erhaltene Diliydrodes-N-dimethylaphyllidin wurde auch durch
Hydrierung des Des-N-dimethylaphyllidins dargestellt u. nahm keinen H mehr auf, ob-
wohl es 2 Doppelbindungen enthalten muRte. Sein weiterer Abbau fiihrte zum Diliydro-
hemiaphyllidylen, C18H 210N, welches 4H aufnahm. DasHemiaphyllidylen sollte 4Doppel-
bindungen aufweisen;von diesen sind aber nur 3 hydrierbar. — Hervorzuheben ist, dal
im Verlaufe des HOFMANNSschen Abbaus die opt. Aktivitat bei der 2. Stufe verschwindet.
— Vff. haben auch den Bromcyanabbau des Aphyllidins nach v. Braun begonnen.
Versuche. (MitT. Maximowa.) Aphyllidinjodmethylat. Darst. in kK CH3OH.
Aus CH30OH Nadeln, F. 223—225°, [o:]Jd = +9,80° in W. — Des-N-methylaphyllidin.
Voriges mit ca. 20%ig. methylalkoh. KOH 10 Stdn. gekocht, CHsOH abdest., in W.
gel. u. ausgeathert. Aus PAe., F. 121—122°, [a]n = —18,10° in CH30H. — Jod-
methylat, aus W., F. 224—225°, — Des-N-dimethylaphyllidin. Aus vorigem mit methyl-
alkoh. KOH wie vorst. (20 Stdn.); 1-mal dest. Prod. in verd. HCI gel., gesatt. NaClO.,-
Lsg. zugesetzt, wl. Perchlorat (aus CH30OH, F. 180—182°) mit NH40OH zerlegt u. aus-
geéthert. Dickes, hellgelbes 01, Kp.6240—242°, opt.-inakt. — Jodmethylat. In sd.
CH30H. Aus A.-Aceton hellgelbe Krystélleben, F. 121—122°. — Hemiaphyllidylen,
CI3HI0ON. Voriges in CH30H mit Ag2 geschuttelt, Filtrat verdampft, Rickstand
im Vakuum dest. Dickes Ol, nicht ganz rein. — Dihydrodes-N-methylaphyllidin, CIG1 25
ON2 Hydrierung in n. HCI bei Raumtemp.; Filtrat im Vakuum konz., mit 50%ig.
NaOll alkalisiert u. ausgeédthert. Aus PAe. Nadeln, F. 118—120°. — Jodmethylat,
aus W., F. 234—235° (Zers.). — Dihydrodes-N-dimethylaphyllidin, CI7TH280N2. 1. Aus
vorigem mit Ag20 wie oben; 1-mal dest. Prod. in 20%ig. HCI mit NaC10.,-Lsg. versetzt,
wl. Perchlorat (aus W., F. 209—210°) mit konz. NaOH u. A. zerlegt. 2. Durch Hydrie-
rung des Des-N-dimethylaphyllidins in n. HCI mit PtO». Ol, Kp.5218—220°, opt.-
inakt. — Jodmethylat. In Aceton (sehr heftige Rk.f. Krystalle, F. 194—195°. —
Dihydrohemiaphyllidylen, Ci6H21ON. Aus vorigem mit Ag20 wie oben; Rohprod. in
A. mit 1%ig. HCI gewaschen. Dickes Ol, Kp.8206—207°. — Hexahydrohemiaphylli-
dylen, Ci15H230N. Durch Hydrierung des vorigen in CH30H mit Pt02 bei Raumtemp.
Kp.8206—207°, hellgrinliches 61, uni. in W. u. verd. Sauren, luftbestdandig. — Brom-
cyanaphyllidin, CLGH120N3Br. In die sd. benzol. Lsg. von Aphyllidin benzol. Lsg. von
BrCN getropft, im Vakuum verdampft. Aus Lg.Nadeln, F. 116—117°, [cc]d= +38,40° in
A. Lieferte mitZn-Staub in _sd. 60%ig. Essigsaure oder.durch katalyt. Red. inCH30H
mit Pd-CaCo03 ein Br-freies Ol. Erhitzen mit 70%ig. H2S04 auf 165—170°, Alkalisieren

XVIIL. 1. 82
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(A. nahm nichts auf), Anséduern mit HCI, Verdampfen u. Auskochen mit absol. A. ergab
Krystalle, F. 260—265°; diese Eigg. entsprechen nicht einer sek. Base. (Ber. dtsch. ehem.
Ges. 67- 1974—79. 5/12. 1934. Moskau, Pharmazeut. Forschungsinst.) Lindenbaum.
T. M. Reynolds und R. Robinson, Die Konstitution von Vasicin. Vasicin, das
nach Spath u. K uffner (C. 1934. Il. 63) mit Peganin ident, ist, kann nicht als 4-Oxy-
3-aUyl-3,4-dihydrochinazolin (I) formuliert werden (vgl. Spdth u. Nikawitz, C. 1934-
CH3 CH-OH I- 2131), da die Eigg. des Vasicins mit einer derartigen
Formel nicht vereinbar sind. Vff. haben I, Cn H120N2
folgendermaRen dargestellt: Allyljodid verbindet sich
mit Chinazolin zum 3-Allylchinazoliniumjodid u. dieses
Salz oder das entsprechende Chlorid gibt mit Alkali
in wss. Lsg. die Carbinolbase I; aus Bzl. gut ausgebildete
. Prismen, F. 130° (Vasicin, F. 208—210°). Daraus geht
Il (Spath) hervor, dal die Formulierung von Spath u. Nikawitz
(L c.) nicht richtig ist. Am besten scheint noch Formel Il von Spatnh (L c.) den Tat-
sachen zu entsprechen. Doch bestehen auch hiergegen gewisse Bedenken; besonders
die opt. Inaktivitdt des Vasicins. (Nature, London 134. 142. 1934. Oxford, Univ.,

Dyson Perrins Lab.) Corte.
Marcel Godchot, Neue Untersuchungen in der Cyclanreihe. Vortrag tber zahlreiche,
vom Vf. u. seinen Mitarbeitern in den letzten Jahren ausgefuhrte Unterss. mit umfassen-

dem Literaturnachweis. (Bull. Soc. chim. France [5] 1.1153—1200.1934.) Lb.
John Read und William J. Grubb, Untersuchungen in der Menthonreihe. XIII.
Die relativen Molclcularkonfigurationen der Menthole und Menthylamine. (XI1. vgl.
C.1934. Il. 55.) Read u. Storey (C.1931. I. 1105) haben aus den relativen RK.-
Geschwindigkeiten der stereoisomeren Menthylamine mit S&ureanhydriden u. -Chloriden
u. Aldehyden geschlossen, daR den beiden Neobasen wahrscheinlich eine eis-Stellung
von NH2(3) u. H (4) zukommt. Mit einer verfeinerten Methodik stellen Vff. nun-
mehr durch Einw. von S&urechloriden auf dquimolekulare Gemische von 1-Mentbyl-
arnin u. d-Neomenthylamin bei 25° fest, dal} d-Neomenthylamin rascher reagiert; das
Verhéltnis der Rk.-Geschwindigkeiten liegt zwischen 1,16:1 bei /?-Napkthoylchlorid
u. 1,45: 1 bei o-Nitrobenzoylchlorid. — Ein Vergleich der physikal. u. ehem. Eigg.
zeigt, daB die fur die 4 Reihen von Mentholen u. Menthylaminen gewahlten Bezeich-
nungen den tatsachlichen Konfigurationen entsprechen; 1-Menthylamin u. d-Neo-
menthylamin sind die Analogen des 1-Menthols u. d-Neomenthols usw. Dagegen unter-
scheiden sich die Alkohole von den Aminen in den relativen RKk.-Geschwindigkeiten;
1-Menthol reagiert mit Saurechloriden in Pyridin rascher als d,I-Neomenthol (5,6,
13,2, 16,5 u. 22,5: 1 mit CcH5-COCI u. o-, m- u. p-O,,N-C0H4-COCI), d,l-Isomenthoi
(1,11:1 mit CeH5-C0C1, 1,35—1,37: 1 mit 02N-CeH4-CO0C1) u. d-Neoisomenthol
(5,4: 1 mit p-OnN-C@4-GOC1). Wenn man diese Unterschiede auf ster. Hinderung
zurickfihrt, muR man den Neoreihen trans-Konfiguration von OH (3) u. H (4) zu-
schreiben; damit stimmt auch die Uberwiegende Bldg. von Neomenthol bei der Red.
von Menthon dberein. Die Rk.-Geschwindigkeiten der Menthole fiihren also zu anderen
Konfigurationen als die der Menthylamine; da die Geschwindigkeitsuntersehiede bei
den Alkoholen bedeutend starker ausgepragt sind, verdienen sie wohl den Vorzug,
zumal sich (nach unverdéffentlichten Verss. von W ilson) der Konfigurationsunterschied
beim cis- u. trans-Cyclohexandiol-(I,2) in gleicher Weise bemerkbar macht. Hiernach
ergeben sich fir I-Menthol, d-Jsomenthol, d-Neoisomenthol u. d-Neomenihol die Kon-
figurationen I, 11, 111 u. IVV. Das Drehungsvermégen wird durch cis-Stellung von H (3)
u. H (4) erniedrigt; den geringsten Drehwert zeigt 111 mit allen 3 H-Atomen auf der
gleichen Seite der Ringebene. Die RKk.-Fahigkeit von OH (3) wird durch cis-Stellung
von CH3 (1) erhéht. Analoge Konfigurationen mit NH2 statt OH kommen den Menthyl-
aminen zu. Die leichte Bldg. von H3-Menthen durch Dehydratation der Neoalkohole
u. durch Einw. von HN 02 auf die Neoamine ist auf eine trans-H20-Abspaltung zuriek-

zufuhren.
Versuche. 'p-Nurobenzoyl-I-menthylamm, Ci7H240,N,, aus 1-Menthylamin-
-H ¢ CHS

CH3 -H CH3--mrmme H CH,
HO- -H H- -OH HO- -H ____OH
H- -C3H, CHT- -H CaH -H . — GHT7

| 1 i 1Y
sdd — 49,6° + 259° + 2,2 -f 20,7° in A.
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hydrochlorid, p-02N-C844-COCI u. 10%ig. NaOH in Bzl. Gelbliche Prismen aus
verd. A., F. 170°, [a]D17’6 = —53,8° in ChIf. m-Nilrobenzoyl-I-menthylamin, fast farb-
lose Nadeln aus verd. A., F. 135°, [<X]di7’6 = —59,4°. 0-Nilrobenzoyl-I-menthylamin,
gelbliche Krystalle aus absol. A., F. 188,5° [>]d176 = —62,9°. 3,5-Dinitrobenzoyl-
I-menthylamin, C17H2305N3, gelbe mkr. Nadeln aus A.-Essigester, F. 193°, [a]nl7'6 =

—60,0°. Bei 18° 1 80 ccm ChIf. 1g. R-Naphthoyl-I-menthylamin, C2IH270ON, Nadeln
aus A.-Athylacetat, F. 180,5°. [a]i)i76 = —51,9°. — p-Nitrobenzoyl-d-neomentliylamin,
gelbliche Nadeln aus wss. A., F. 151°, [ajci76 = +16,1°. m-Nilrobenzoyl-d-neomenthyl-
amin, gelbliche Nadeln aus wss. A., F. 131°, [a]D17’6 = +18,7°. o-Nitrobenzoyl-d-neo-
menthylamin, gelbliche Nadeln aus A.-Essigester, F. 183°, [a]D17B = +36,5°. 3,6-Di-
nitrobenzoyld-neomenthylamin, tiefgelbe Nadeln aus A.-Athylacetat, F. 164°, [a]n17'5 =

+22,6°. B-Nwphthoyl-d-neomenthylamin, Nadeln aus A.-Athylacetat, F. 165°, [a]n =
+5,4°. — [a]u6 einiger I-Menthylester (in Chlf.; ¢ = 5): Benzoat, —87,1°, p-Nilro-
benzoat —75,9°. m-Nilrobenzoat —83,6°. o-Nilrobenzoat, —153,8°. 3,5-Dinilrobenzoat,
—79,9°. B-Naphthoat, —69,9°. Saures Phthalat, —90,0°. Saures Succinat, —66,1°.
d-Neomenthyl-p-nitrobenzoat, [aJd15 = +17,8°. d-Neoisomenlhyl-p-nitrobenzoat, [¢]d15 =
—5,3°. — Best. der Rk.-Geschwindigkeiten bei' den Aminen durch Umsetzung der
gemischten HCI-Salze mit den Saurechloriden u. 10%ig. NaOH in Chlf.; bei den Alko-
holen wurde in Pyridin gearbeitet. Ermittlung der relativen Umsetzung durch Drehungs-
best-st. — Zur Trennung von I-Menthol u. d,I-Neomenthol verestert man das Gemisch
in Pyridin mit 70% der theoret. Menge p-Nitrobenzoylchlorid; Neomenthol bleibt
unverandert u. wird durch Dampfdest. u. Krystallisation aus PAe. rein gewonnen;
F. 53°. (J. ehem. Soc. London 1934. 1779—83. St. Andrews, Univ.) Ostertag.

E. Fernholz, Die Konstitution des Oxyketons C2lI11720 2 aus Corpus luteum. (Vgl.

C. 1934. I1. 3778. 1935- I- 716.) Vf. halt das von ihm aus 3-Aceloxybisnorallocholan-
saure (C. 1934. 1. 57) dargestellte 3-Oxyalloatiocholylmethylketon (1V) fir ident, mit
dem von Butenandt, Wfstphal u. Hohlweg (C. 1934. Il. 2239. 3267) be-
schriebenen physiol. unwirksamen Oxyketon der Formel C2H3102 Beide Ketone
besitzen dieseloe Summenformel, gleiche F.F. u. Derivv. Der Abbau der 3-Acetoxy-
bisnorallocholansaure geschah in derselben Weise wie bei der Uberfiihrung der Bisnor-

cholansaure in Pregnan (C. 1931. I1. 3005) u. der 3-Oxybisnorcholensaure in Stoffe mit
Corpus-luteum-Hormonwrkg. é&: 1934. Il. 2849) von Butenandt u. Msi,tarbeitern.
, ch
Gt ?H‘?<f£.H6 OH. C=C<g.H:

Versuche. Carbinol (H), C#H4002, aus 3-Acetoxybisnorallocholansauremethyl-
ester durch Umsetzung mit Phenylmagnesiumbromid nach Grignard, nach Wasser-
dampfdest. u. Umkrystallisieren aus Aceton Nadeln, die 1 Mol Rrystallaceton enthalten,
F. 207° (nach scharfem Trocknen bei 120° im Vakuum). Monoacetat, COH4803, durch
kurzes Kochen des Carbinols mit Essigsdureanhydrid, aus Aceton derbe Blécke, F. 197¢.
Diplienylaihylen (I111), C34H420, durch therm. W.-Abspaltung bei 200—240° u. 1 mm Hg
aus dem Carbinol 11 (dieses kann als Rohprod. verwandt u. das begleitende Diphenyl
mit anderen Nebenprodd. im Vorlauf abgetrennt werden), Gber das Acetat, C36H4402
(aus Essigester-Chlf. Blattchen, F. 246°, die in den meisten Losungsmm. aufler Chlf.
wl. sind; Absorptionsmaximum im Ultraviolett bei 254 mp) gereinigt m aus CH30OH
u. Aceton umkrystallisiert, derbe Nadeln, F. 168°, 1L in A., weniger leicht in CH30H
u. Aceton (Krystall-Lésungsm.!); Chlorid, C34H4Cl, durch Behandlung von 11l mit

*) Vgl. auch S. 1258.
**) Vgl. auch S. 1259 ff.
S2*
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PC15 in Chlf., dicke Nadeln aus Essigester-Methanol, F. 199°. Oxyd (V), C30H4603,
aus dem Acetat des Diphenylathylens Il mit Benzopersaure, sowie aus den Ozoni-
sierungsprodd. dieser Verb., nach Umkrystallisieren aus Aceton-Methanol flache
Nadeln, F. 225° 11 in Aceton, wl. in Methanol. Nebenprod. bei saurer Wasserabspaltung,
C36H440 2, wird gebildet beim langeren Kochen des Carbinols Il mit Eg., Eg.-HCI oder
Essigsaureanhydrid, aus Essigester-Chlf. Nadeln, F. 263°, gleicht in den Loslichkeiten
dem Acetat von |11, zeigt keine Absorption Gber 240 mp. Diphenylathvlen 111 wird
unter denselben Versuchsbedingungen in schlechter Ausbeute in diesen neuen Stoff
umgelagert, wahrscheinlich Isomere. 3-Oxyallo&iiocholylmelhylketon (1V), C21H3402,
durch Ozonbehandlung des Acetats von |1l in Chlf., nach Spaltung des Ozonids u.
Abdestillieren des Benzophenons im Vakuum Umsetzung des Rk.-Prod. mit Semi-
carbazidacetat in alkoh. Lsg.; 3-AcetoxyallodliocholyhnethyUxtonscmicarbazon, C24H39-
N30 3, krystallisiert aus Chlf.-A., in Blattchen, F. 273°, 1L in Chlf., swl. in A.; daraus
durch Spaltung mit konz. HCI u. Nachacotylierung des teilweise verseiften Spaltprod.
mit Essigsaureanhydrid 3-Aceloxyalloatiocholylmethylkeion, C2ZH3003, aus Methanol
flache Nadeln, F. 145°, 11 in A., Aceton u. Methanol, daraus durch Verseifen mit alkoh.
KOH (1V), aus Aceton umkrystallisiert, F. bei 195°, 11 in A., etwas weniger in Aceton
u. Methanol; Oxim, aus Methanol-W. dicke Nadeln, F. 227°; Semicarbazon, aus A.-Bzl.
u. A.-Chlif. Blattchen, F. bei 253° (unter Zers.), sehr schwer verbrennlicli. (Hoppe-
Seyler’s Z. physiol. Chem. 230. 185—89. 28/12. 1934. Gottingen, Allgem. Chem.
Univ.-Lab.) Hildebrandt.
W. N. Haworth, E. L. Hirst, J. K. N. Jones und F. Smith, Synthese von
Ascorbinsdure und analogen Verbindurigen. Die Addition von Cyanwasserstoff an Osone.
Ausfuhrliche Wiedergabe der C. 1934. H. 1486 referierten Arbeit; nachzutragen ist,
dalR Iminoglucoascorbinsaure bei Oxydation mit J2 in saurer Lsg. | ergibt, das
sich mit 1 Mol. Mineralsdure zu einem neutralen Prod. vereinigt. Hydrolyse von |
liefert Il1. AuBerdem wurde analog der Iminoglucoascorbinsaure aus d-Galaktoson
Iminogalaktoascorbinséure dargestellt, der ebenfalls die cycl. Struktur (Formel III,
C. 1934. H. 1487) zukommt (Formel Il, C. 1934. Il. 1487, ist falsch wiedergegeben,

an ihre Stelle ist Formel 111 bzw. IV zu setzen [d. Referent]).
on N0 on ~0 uc ~NOH rin\
c-C _ c—C ">C=C pv>CH—CO
HN—C<0_ ¢H '<o—H HO-C-H * liO-tl-H
h6oh HCOH HG-OH ha-OH
IlioH h6oh h6—oh h6 - oii
| GHaOH I ¢H&H 111 CHjOH v ¢H2H

Versuche. Iminoglucoascorbinsdaure, CTHn OON, zu einer neutralen Lsg. von
Glucoson wird KCN u. CaCl2 gegeben u. dann die Lsg. einige Minuten bei gewdhnlicher
Temp. im N2-Strom stehengelassen, wobei wenig NH3 frei wird. Dann wird mit Oxal-
saure neutralisiert, die Lsg. mit dem gleichen Volumen A. versetzt u. bei —5° stehen-
gelassen, wobei sich kleine Krystalle abscheiden, die sich bei 220° dunkel férben u.
sich bei ca. 236° zers.; [a]l2° = —145° (W.; ¢ = 0,8), —181° (0,03-n. NaOH; c = 0,2),
—60° (0,1-n. H2S04; ¢ = 1,0), —40“ (0,35-n. H2S504), —17° (8%ig. HCI). Oxydation
mit 0,1-n. Jodlsg. gibt ein Prod. ((a]Jrr° = —35° [in verd. HJ]), das nicht durch HXS
zum Ausgangsmaterial reduziert wird. Von den 2 Mol. HJ, die bei der Oxydation
entstehen, wird eines durch den bas. Teil des Molekiils neutralisiert. Das Oxydations-
prod. ist bei gewohnlicher Temp. nicht bestdndig, es spaltet langsam NH3 ab unter
Bldg. des primaren Oxydationsprod. der Glucoascorbinsaure. Diese Umwandlung
kann polarimetr. verfolgt werden (Joc]d2®> = —35°— > +13°). Das Oxydationsprod.
gibt dasselbe Osazon wie oxydierte Glucoascorbinsdure. Oxydation der Iminogluco-
ascorbinsaure mit Jod in saurer Lsg. u. anschlieBend mit Na-Hypojodit gibt 70%
der theoret. Menge Oxalsaure. Zur Uberfiihrung der Iminoglucoascorbinsaure in Gluco-
ascorbinsdure wird erstere mit 8%ig. wss. HCI bei 50° (16 Stdn.) oder bei 80° mit
20%ig. Essigsdure (12 Stdn.) behandelt, wobei das Monohydrat der Qlucoascorbinséurt
entsteht, F. 138°, ohne W., F. 192°. Bzgl. der Rotationsdispersion der Iminogluco-
ascorbinsaure in W. u. in verd. H2S04 vgl. Original. — Iminogalaktoascorbinsaure.
CHnO6N, analog aus Galaktoson; aus W. Krystalle, F. 190° (Zers.); [gc]d2 = —95°
(W.; ¢= 0,8), +25° (n. HCI; ¢ = 1,0); ahnelt sehr der Glucoverb., ist aber in W.
etwas mehr 1; hat bei 275 m/t eine intensive Absorptionsbande (e ca. IS 000;
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¢ = 20 nig/l); Hydrolyse mit n. HCI bei 15° liefert Galaktoascorbinsédure (Monohydrat,
F. 109°); Oxydation mit J2 in saurer Lsg. liefert ein bas. Prod. (Joc]d = —125° in
wss. HJ), das sieb mit 1 Mol. HJ verbindet. Die Drehung des Oxydationsprod. nimmt
bei gewdhnlicher Temp. langsam ab (Endwort—=69°), bis die Lsg. das primére Oxydations-
prod. der Galaktoascorbinsaure (im Gleichgewichtszustand) enthélt. Hydrolyse der
Iminogruppo u. Offnung des Lactonringes finden gleichzeitig statt. (J. ehem. Soc.

London 1934. 1192—97. Edgbaston, Univ. of Birmingham.) Corte.
W. N. Haworth, E. L. Hirst und F. Smith, Melhyl&ther der Ascorbinsdure. Es
werden weitere Rkk. beschrieben, die die Formeln Il u. 11 fur das Dimelhyl- u. das

Tetramethylderiv. der I-Ascorbinsaure bestétigen u. aus denen hervorgeht, dal 1-Ascorbin-
sdure unter Isomérisation in mehr als einer Strukturform reagieren kann. Die Bldg.
der friher (vgl. Hirst u.a.,, C. 1933. Il. 3871) mittels Ozonspaltung von 111
als Nobenprod. erhaltenen 3,4-Dimethyl-l-erythronsdure ist durch Anwesenheit von
Isomeren in dem verwendeten Tetramethylather zu erklaren, da dieser damals
aus nur teilweise krystallisierter Dimethylascorbinsdure dargestellt worden war. Bei
Einw. von 1 Mol Diazomethan auf 1-Ascorbinsdure entsteht vornehmlich 3-Mcthyl-
l-ascorbinsdure (I); dies zeigt die groRere Aciditat des Hydroxyls in 3-Stellung gegen-
Uber dem in 2-Stellung. | u. die Salze der 1-Ascorbinsaure, fiir die die Konst. X1 ver-
mutet wird, zeigen groBe Unterschiede in der opt. Drehung. Es bleibt deshalb die
Méglichkeit offen, daB die ionisierte Ascorbinsiure in einer anderen Strukturform
vorliegt. Die Deriw. mit offener Kette zeigen keine selektive Absorption.

CHsO -_ ¢~ 0CH° CHXO A C==C/0CH3 ch3~c=0 0=C/OCH3
i A>C=0 i ">C=0 i "'>0=0
H-C-07 _y H—C—o = _y H—0 - onn
HO 6—+H )}\ CH,O.—G_—II CH3 -C -H
n ;Ho-OH \x\ m CH,-OCH. v CIL,.OCH;,
CH, /OCH, CHO~n__p/0CH3 CO-NH,
\C=C/— C.0CH3 H—b—OH CO-NH&
H C—OH 0 1 CH30-C -H CO-NHa
ch3o- c- ii A ¢h2-och3
VIl ch2och3 ylI  01VOH Y
ch,0\p p--och, cii,o”p p/Ocu, m”™r_r*on
i~ COH V ~coXh3 V-L>c=o0
H—6—OH " H -C-OCIL H—C -0/
ch30—e—II CH30—¢ —II HO-C-H
Vin ¢(Hs*0CH3 IX ¢(Hj-0CH3 x ii CH3-0H

Versuche. 3-Mcthyl-l-ascorbinsaure (1), C7H1200. Ausbeute 90°/0. F. 121°.
[k]dZO: +29° (W.; c= 0,8). (Vg| Reichstein, Grissner, Oppenauer, C. 1934,
Il. 1484; Haworth, Hirst, C. 1934. Il. 1486.) Natriumsalz [a]n = +49,3°. Ozoni-
sation von | u. darauffolgende Einw. von NH3 ergab Oxamid u. I-Threonsaureamid,
CMHgO.N, F. 88—90°, [a]ln20 = +58° (W.; c = 1). — | liefert mit Gberschissigem
Diazomethan quantitativ 2,3-Dimcthyl-l-ascorbinsaure (I1), F. 63°, [<]d = +30° (W,;
¢ = 1,3). Absorptionsbande in wss. Lsg. bei 235 m/i (e 10300 fur 2,8 mg im Liter),
in alkoh. Lsg. bei 230 m/i (s 10700 fur 30 mg im Liter). Natriumsalz [ocld =
—20° (ber. auf CeH1200). Beim Ansauern [a]ln = — =>—14° (Endwert). 1l
liefert mit Ba(OH), ein” Bariumsalz der offenen-Ketten-Form. Wird nach Fallung
des Ba als Sulfat im Vakuum eingedampft, so entsteht die freie Saure VI (farb-
loser Sirup). VI wird durch Erhitzen auf 120° bei 0,1 mm (15 Min.) fast vollstandig
wieder zu |1 lactonisiert. Ebenso geht V1 bei Behandlung mit Diazomethan in Methanol-
A. u. Eindampfen bei Raumtemp. wieder in Il Gber. — 11 liefert bei Methylierung mit
CH3J u. Ag.0 fast quantitativ 2,3,5,6-Telramethyl-lI-ascorbinsaure (111), ClOHIaO6.
Farblose FI1.*mit Kp.0t 125°. nD0 = 1,4704. [a]D0= +11° (Methanol, c = 1).
(Vgl. C. 1933. Il. 3875.)’ Ozonisation u. anschlieBende Behandlung des Zwischenprod.
IV mit NH3 in methylalkoh. Lsg. ergab Oxamid (Ausbeute 90% der Theorie) u 3,4-
Dimelhyl-I-threonsdurcamid (V) (85% der Theorie). Das entsprechende 1-Erythron-
saurederiv. wurde nicht gefunden. 111 zeigt in wss. Lsg. starke Absorption bei 230 bis
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240 m/i (e 10 000 fir 4,3 mg in 100 ccm). Das in der Kalte mit 1 Mol NaOH ent-
stehende Natriumsalz dreht fast 0° u. zeigt keine selektive Absorption. Das durch

Erwarmen von 11l mit Ba(OH)2 in N2 dargestellte Bariumsalz verhalt sich ebenso.
Durch Zugabe der berechneten Menge H2S04 u. Eindampfen wurde zunéachst VIII
erhalten, dann tritt schnell Lactonisation zu Il ein.

Il liefert bei der Methylierung mit Dimethylsulfat u. Alkali in N,, ein Telramethyl-
deriv. mit offener Kette, das mittels CH3J u. Ag20 in den Methylester Cn H2007 Uber-
gefihrt wurde. Farbloses 61 mit Kp.0id8 105°. nn18 = 1,4555. [a]n20= —51° (Methanol;
c= 08). L.in W. u. in organ. Lésungsmm. Fur diese Verb. wird die Formel VII
vorge3chlagen, in der das Hydroxyl in 4-Stellung infolge koordinativer Bindung nicht
reaktionsfahig ist. Reduziert nicht FEHLiINGsche Lsg. Weitere Rkk. s. Original.
Oxydation mit HNO03 (D. 1,42) u. anschlielende Behandlung mit CH3J u. Ag,0 lieferte
Methyloxalat u. einen beweglichen Sirup mit Kp.Qjl 95°, nn18 = 1,438, [oc]di8 = +40°
(Methanol, ¢ = 1), der betrachtliche Mengen d-Dimethoxybemsteinsauremethylester
enthielt. — 111 lieferte bei Einw. von Dimethylsulfat u. Alkali ein Gemisch aus VIII
u. einem vollstandig methylierten Prod. Nach Veresterung mit CH3J u. Ag2 entsteht
hieraus ein Gemisch (Kp.G® 93°; nni7 = 1,4608; 61,0% OCH3) aus Il1l1 u. IX. Auch
bei VIII widersteht also das Hydroxyl in 4-Stellung der Methylierung. Der Ester IX
ist uni. in W. u. liefert mit 12%ig. HCI Furfurol.

Als Nebenprod. bei der Darst. von | entsteht die isomere 2(?)-Methyl-l-ascorbin-
saure (X), C,HI1006. F. 162°, [a]D2 = +200° (W.; ¢ = 0,6). In wss. Lsg. intensive
Absorptionsbande bei 280 m/i (e 11 000, 2,5 mg in 100 ccm), in alkal. Lsg. Kopf der
Bande bei 320 m/i. Gibt nur eine schwache, voriibergehende Farbung mit FeClI3-Lsg.
Natriumsalz [<]d2 = +223° (W.; ¢ = 0,5). X ist labiler als I u. liefert bei der Ozon-
spaltung keine Oxalsaure. Die Doppelbindung liegt vielleicht zwischen C1 u. C2 Bei
Einw. von uberschiissigem Diazomethan entsteht ein neuer Dimethylather (XI),
C8Hi20 6, Sirup, [<]d20 = +107° (Methanol, ¢ = 10). Kopf der Absorptionsbande in
wss. Lsg. bei 270 m/i (e 10 000, 4 mg in 100 ccm). Beim Erhitzen findet Umwandlung
zu 1l statt. Bei Methylierung mit CH3J u. Ag20 ergibt X1 ein farbloses 61, das auf
Grund seiner analyt. Daten etwa zur Halfte aus 111 besteht. (J. ehem. Soc. London
1934. 1556—60. University of Birmingham, Edgbaston.) Elsner.

Iwai Kabashima und Bunsuke Suzuki, Uber die Synthese von Lecithinen und
Cephalinen. 1. Die Synthese von Dipalmityl-B-cephalin und -B-lecithin. Grun wu.
Limpacher gingen fir ahnliche Synthesen (C. 1927. I. 1486 u. 1487) von oc,a'-Difett-
saureestern des Glycerins aus. Um die Mdéglichkeit einer Umlagerungsrk. bei der Syn-
these ganz auszuschlieen, verwendeten Vff. die von Karrer u. Salomon (C. 1926.
I. 2452) beschriebene stabile B-Glycerinphosphorsaure als Ausgangsmaterial, dessen
K-Salz, mit Palmitinsaurechlorid umgesetzt, Uber das K2-Dipalmitinglycerinphosphat
in das Monosilbersalz der Dipalmitin-/?-glycerinphosphorsaure tbergefihrt u. mit
Bromathylpikrat bzw. Bromcholinpikrat in RKk. gebracht wurde. In beiden Fallen
konnte durch anschlieBende Hydrolyse mehr als 99% der Theorie an /?-Glycerinphos-
phorsdure zuruckerhalten werden. ;

Versuche. Bromathylphthalimid (I), CIOH802NBr, aus Athylendibromid u.
Phthalimid-K bei 150°. Krystalle aus A., F. 82°. — Bromathylaminpikrat (Il), Br-
GELCH, lNH2-Pikrinsdure, aus I u. HBr im geschlossenen Rohr bei 180—200°; das
gebildete Broméathylaminhydrobromid u. Na-Pikrat gibt Il, F. 130—131° (wasserfrei),
F. 99° (V2H20). — Ag-Dipalmitinglycerin-8-phosphat (111), CH200CC15H3| « CHOPO-
(OH)OAg « CH200CCI5H 31, aus dem Doppelsalz von Ba-R-glycerinphosphat u. Ba(N03)2
(C. 1926. 1. 2452) in 10%ig. KOH u. Palmitinsaurechlorid u. wss. AgN03. — Di-
palmitin-B-cephalin, CH200OCCI5H31 * CHOPO(OH)OCH2CH2NH 2 « CH200CCI15H31; aus
Il u. 111 bei 85—90° 6 Stdn. im geschmolzenen Rohr. Umkrystallisieren aus Aceton-
Benzol (1: 2). — Trimethylbromathylammoniumbromid (1V), [BreCH2mCH2+N(CH3)3]Br,
aus Athylendibromid u. Trimethylamin bei 125—130° % Stde. im geschlossenen Rohr.
Krystalle aus Methanol-A., F. 223°. — Bromcholinpikrat (V), BreCH&sCH N «(GH33
Pikrinsaure, aus IV u. Na-Pikrat, aus W. F. 158—159°. — Dipalmitin-R-lecithin,
CH200CCI5H 31 « CHOPO (OH)OCH2CH,N(CH3)3-OH * CH200CCI5H3I; aus 111 u. V
bei 85—90°. Krystalle aus A. Sinterung bei 81°, Zers, bei 190°. — Tabelle Uber die
Loslichkeiten von Lecithin u. Cephalin in 14 Lésungsmm. (Proc. Imp. Akad. Tokyo
8. 492—95. Tokyo, Inst, of Phys. a. Chem. Res. [Orig.: engl]) Hilgetag.

Yasuhiko Asahina und Masaiti Yanagita, Untersuchungen Uber Flechtenstoffe.
XLVI. Uber Stictinsaure. (I1.) [XLV. vgl. C. 1935- 1. 417; (1.) vgl. C. 1933. H.
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1368.] Uber Stictinsaure (1) vgl. ferner C. 1933. I1. 2831 oben u. 1934. Il. 1786. —
.Wird der Meihylester der in der I. Mitt. beschriebenen Hypostictinsdure weiter hydriert,

so wird das Ester-OCH3 wegreduziert unter Bldg. von Il, welches durch methylalkoh.

KOH zu HI aufgespalten wird. HI wird durch CH2N2 zu dem Salazinsaurederiv. GnH12
04(00.ff3)4 von F. 111° (C. 1933. Il. 66) methyliert. — Wie schon berichtet (C. 1933.

1. 1689), wird | durch Erhitzen mit konz. NaOH bis zum Atranol abgebaut. Vff. haben
gefunden, daR bei dieser Rk. auch Monomethyldtherhdamalommséure entsteht. — Durch

Einw. von Anilin in Aceton auf | wurden 2 Verbb. erhalten, nadmlich ein Distictin-

saureanilid, gebildet aus 2 Moll. 1 u. 1 Mol. Anilin unter Austritt von 2H20, u. das
I-Monoanil. Das in der |. Mitt. beschriebene ,,Dianil* ist nicht einheitlich; ein echtes

Dianil konnte noch nicht dargestellt werden. Durch Einw. von CH3J u. dann HCI

auf das Monoanil nach dem Verf. von Freund u. Becker (Ber. dtsch. ehem. Ges.

36 [1903]. 1537) wurde, allerdings mit sehr geringer Ausbeute, Norstictinsaure erhalten;

Uber deren Vork. in der Natur vgl. C. 1934. Il. 614. 1786.

CH3

-CO ch3o.

¢h2 o CHs 11 ch4 o

Versuche. Molekilverb. Stictinsaure-Essigsaure, CI19H1409, C2H402. Durch
Kochen der | mit Eg. bis zur Lsg. Aus Eg. Nadeln, F. ca. 265°. — Stictinsduremethyl-
ester, COH109. In Aceton mit CH2N2 unter Kihlung. Aus Aceton mkr. Nadeln, F.
gegen 270° (Zers.) (frihere Angabe 167—168° unrichtig). In A. mit FeCI3 kaum Far-
bung. — Hypostictinsauremethylester (= Monomethylatherhyposalazinsauremethylesler),
C2HjsO8. Aus Hypostietinsdure wie vorst. Aus Aceton Nadeln, F. 254° (Zers.). Keine
FeCI3-Farbung. — Hypostictirwlid (= Monomethylélherhyposalazinolid) (I1). Durch
Hydrierung des vorigen in Essigester mit Pd-Kohle. Aus Eg. Nadeln, F. 265°. In A.
mit FeClI3 rotviolett. H2S04-Lsg. rot. Liefert mit CELN2 Dimethylatherhyposalazirwlid,
F. 283°. Beide Verbb. vgl. I. Mitt. — Verb. C2aH2cA (111). 11 mit 10°//dg. methyl-
alkoh. KOH V2 Stde. gekocht, mit W. verd., mit HCI gefallt. Aus Bzl. haarférmige
Nadeln, F. 208°, uni. in Dicarbonat, 1 in Lauge (gelb). In A. mit FeCI3 tief blau, mit
Chlorkalk blutrot. — Monomethylatherhdmatommséaure, CI0H1005. I mit 50%ig. KOH im
H-Strom 4 Stdn. auf 130—140° erhitzt, mitHCl angesauert, ausgeathert, ath. Lsg. mitDi-
carbonat ausgezogen, diese Lsg. angesduert u. ausgeéthert, erstarrtes Prod. mit CH30H
verruhrt u. abgepreBt. Aus A. Nadeln, F. 195° (Zers.). In A. mit FeCI3 braunrot.
Zerfallt beim Erhitzen in C02 u. Atranolmonometliylather, F. 78°. Katalyt. Hydrierung
ergibt Bhizoninsdure, F. 208-"-209°; Meihylester, Prismen, F. 95°. — Anil, CI6H150 4N,
aus CH30H-Aceton gelbbraune Blattchen, gegen 215° rot, F. 220—221°. — Distictin-
saureanilid, C4H310 I6N. | in 10 Teilen Aceton mit 0.5 Mol. Anilin bis zur negativen
FeCl3-Rk. geschittelt, Nd. abgesaugt. Aus Aceton oder Essigestor Blattchen, F. 251
bis 252° (Zers.), uni. in Dicarbonat, 1 in Soda u. Lauge (gelb). H2S04-Lsg. gelb. Liefert
mit verd. Essigsaure | zuriick. — Sticlinsauremonoanil, CZH1908N. | in ca. 100 Teilen
Aceton mit 1 Mol. Anilin erwdarmt, von zuerst ausgefallenem vorigem filtriert, in W.
gegossen, mit Essigsdure angesauert u. stehen gelassen. Aus Aceton + W. gelblich,
amorph, gegen 135° sinternd, F. 163—164° (Zers.). In A. mit FeCI3 violett. — Nor-
stictinsaure, CI8HI1209+ H,0. Voriges mit Uberschiissigem CH3J erst stehen gelassen,
dann 8 Stdn. gekocht, CH3J abdest., Harz mit etwas Aceton gewaschen, krystallines
Prod. in Aceton mit etwas konz. HCI geschittelt, Filtrat mit W. geféllt. Nd. lieferte
in Aceton mit Anilin das Dianil, gelbe Krystalle, F. 268°, u. dieses in Aceton mit konz.
HCI, dann W. die freie Saure, aus Aceton Nadeln, Zers. 285°, mit den 1 c. angegebenen
Eigg. (Ber. dtsch. ehem. Ges. 67.1965—69. 5/12.1934. Tokyo, Univ.) Lindenbaum.

Thos. J. Nolan, Ein chlorhaltiger Flechtenstoff. Zu den Arbeiten von Koller u.
Poépl (C. 1934. 4. 2396. 2397) bemerkt Vf., daR er in der Flechte Buellia canescens
einen neutralen, Cl-haltigen Bestandteil, Diploicin, von der Formel Ci5H1?04Cl4 auf-
gefunden hat. Es ist kein Atranorinderiv., enthalt kein OCH3, aber ein aliphat. OH.
(J. Soc. ehem. Ind., Chem. & Ind. 53. 512—13. 1934. Dublin, Univ.) Lindenbaum.

Yushiro Kimura und Morio Hoshi, Uber die Bestandteile von Alpinia japonica
Mig. Il. Uber die Konstitution eines neuen Flavons ,,1zalpinin“. (I. vgl. C. 1933. II.
3145.) Durch Extrahieren der japan. Droge ,Izu-syuku-sya* (l. Mitt.) mit A. erhalt
man neben einem &ather. Ol 0,39°/0 eines Krystallgemisches, welches sich durch frak-



1252 Ds. Naturstoffe: Andere Natdrstoefe. 1935. L

tionierte Krystallisation aus Toluol in 2 Substanzen zerlegen lieR. Der wl. Anteil

(ca. % des Gemisches) wird Alpinon genannt (spatere Mitt.). Der leichter 1 Anteil,

Izalpinin (I) genannt, besitzt die Zus. C6HI1205 mit 1 0CH3 u. 2 OH u. gehdért nach

seinen u. seiner Acylderiw. Eigg. zu den Oxyflavonen. Die Kalischmelze des | ergab

Essig- u. Benzoesaure, ferner ein mehrwertiges Phenol, dessen Konst. noch nicht fest-

gestellt wurde. Nor-I ist verschieden vom Baicalein (5,6,7-Trioxyflavon) u. Norwogonin
(5,7,8-Trioxyflavon) u. kann auch nicht 6,7,8-Trioxyflavon
sein, weil | ein schwer methylierbares, daher 5-standiges
OH enthalt. EUr Nor-1 bleibt somit nur die Konst. eines
5,6,S-Trioxyflavons ubrig. Aus der FeCI3-Rk. des I ist zu
schlieBen, dalR das 8-stdndige OH inethyliert ist, so daf
sich fir | nebenst. Konst.-Eormel ergibt.

Versuche. lzalpinin (I), ClaH1206, aus Toluol
gelbe Nadeln, F. 195°, zwl., sll. in Pyridin. In A. mit FeCl3 schmutzig grin,auf Zusatz
von Na-Acetat violettstichig blutrot. Alkal. Lsgg. gelb. H2S04-Lsg. gelb, grtn fluores-
cierend. — Dibenzoylderiv., CIOH2007, aus Toluol farblose, seidige Krystalle, F. 189°.
— Diacetylderiv.,C20H1607, aus CH30H farblose Prismen, F. 170—171°. — Dimethyl-
ather, Ci8Hje05aus CH30H gelbliehe Nadeln, F. 193,5°.— Norizalpinin, CI15H1005,
H2. Aus | mit HJ. Aus 70%ig. Essigsaure rotlichbraune, glaswollartige Krystalle,
F. 217°. (J. pharmac. Soc. Japan 54. 135—37. 1934. Tokio, TSUMURA-Lab. [Nach
dtsch. Ausz. ref.]) Lindenbaum.

Bonifaz Flaschentréager und Rudolf v. Wolffersdorff, tber den Giftstoff des
Crotondles. 1. Die S&uren des Crotondles. Vff. studierten das Ol nach Abtrennung der
Hauptmenge des Giftes, da dessen Zers.-Prodd. die Trennung der Fettsauren storen.
Die flichtigen Sauren wurden durch Dampfdest., die gesatt. durch Methylesterfraktio-
nierung, die ungeséatt. Gber die bromierton Sduren zerlegt. Zus. des Crotondles: ,,Natur-
stoff“ 3,4%, Unverseifbares 0,25%, Olsaure 37,0%, Linolsdure 19,1%, Arachinsiure
1,52%, Stearinsaure 0,31%, Palmitinsaure 0,89%, Mpyristinsaure 7,45%, Laurin-
saure 0,05%, ValeriansaureSpuren, Tiglinsaure 0,03%, Buttersaure Spuren, Essig-
saure 0,6%, Ameisensaure 0,8%, PAe.-unl. Sauren 6,93%, unbestimmte Sauren
0,64%, Glycerin 7,2%. Die Tiglinsduren u. die gesatt. flichtigen S&uren dirften
dem Giftstoff entstammen. — Zur Gewinnung der Fettsauren wurden 1004 g Crotondl,
SZ. 5,7, mit 50 g ZnO in 1 1PAe. (30—50°) 5 Stdn. geschuttelt, 10 1 80%ig. CH30H
zugesetzt u. weitere 5 Stdn. geschittelt. Nach Absitzenlassen wird abgehebert u.
filtriert. Durch jeweiligen Zusatz von 2500, 1200 u. 600 ccm PAe. bei 7—12° wird
die Trennung in die PAe.-l. Glyceride u. den Giftstoff (,,Naturstoff“) erreicht. Die
wss. CHjOH-Lsg. lieB nach Eindampfen 34 g = 3,4% ,,Naturstoff* zuriick. Aus den
PAc.-Lsgg. mitsamt Zn-Nd. wurden die Fettsauren durch Hydrolyse hergestellt.
(Helv. chim. Acta 17. 1444—52. 1/12. 1934.) } " SCHONFELD.

B. Flaschentrdager und F. von Falkenhausen, Uber den Giftstoff im Crotondl.
H. Zur Konstitution von Crotophorbolon. (l. vgl. vorst. Ref.)) Erhitzen von Phorbol,
C20H2806, mit sehr verd. H2S04 liefert 38% der friher vorlaufig als Anhydrophorboi,
jetzt als Crotophorbolon (Krotophorbolon) bezeichneten Substanz; ein helles Harz als
Nebenprod., ca. 0,15 Mol Aceton; Spuren CO02 u. sehr geringe Mengen einer Verb.
CiOH 2203, Krystalle (aus A.), F. 217° Zers., opt.-inakt. oder schwach linksdrehend. —
Crotophorbolon, COH2GO5 Krystalle, F. 228° Zers.; [aJD20 =+172° (Methanol; ¢ = 1),
Il. in Methanol, wl. in Essigester u. W., fast uni. in A. Reduziert stark FEHLINGsche
Lsg. Enthalt 2 nicht veresterbare Hydroxyle u. eine reaktionsfahige Carbonylgruppe.

Ist monoklin prismat. (sTEINMETZz) a:b:c= 0,9491: 1: 1,0795. — Benzoylcroto-
phorbolon, C27H30Ce, Krystalle, F. 172—173°; [a]n19 = +140° (Methanol; ¢ = 3). —
g Acetylcrotophorbolon, C2H2308, Nudelchen, F. 116,5
nw ani- bis 117,2°; Md185= +165,5° (Methanol; c= 3). m
ATT> Nitrobenzoylcrotopliorbolon, C2H20 8N, F. 208,5 t.~
tertiar (9 209°; [l = +116,7° (Methanol; c= 3), an-
q_" scheinend sehr zersetzlieh. — Hexahydroverb.
oi= 9E9 C, 0H3Qit aus Crotophorbolon mit H3 + Pd-BaS04
. te 0 T>o, in Eg., Blattchen (aus A.), F. 239—241°; []d9 =.
s Hinge n.) a-iglRo (Methanol; ¢ = 3). — Es sind die Kurven der
Absorptionsspektren des Phorbols u. Crotophorbolons angegeben. — Die Formel von

Crotophorbolon kann vorlaufig gemaR | aufgelést werden. (Liebigs Ann. Chem. 514.
252—60. 13/12. 1934. Zirich, Univ.) BeHRLE.
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E2 Enzymologie: Garung:

Hugo Theoreil, Ein neuer Kataphoreseapparat fir Unlersuchungszivecke. Dis-
kussion der allgemeinen Anforderungen, die an einen generell verwendbaren Kata-
pkoreseapp. zu stellen sind. Beschreibung eines kleinen Apparates fur kataphoret.
Unterss. von beliebigen Eil. (mit 4 Abb.). Mit dem App. kann sowohl die lonenbeweg-
lichkeit genau bestimmt als auch eine Trennung von gemischten Stoffen fir analyt.
Zwecke durebgefiihrt werden; dieses auch in dem Fall, dal3 dio Stoffe nach derselben
Richtung mit verschiedener Geschwindigkeit wandern. Hersteller: Firma Rudolf
Grave, Malmsldllnadsgatan 48 ¢, Stockholm. (Biochem. Z. 275. 1—10. 13/12. 1934.
Upsala, Medizin.-ehem. Inst. u. Berlin-Dahlem, Kaiser Wilk.-Inst. fur Zellphysio-

Iogie.) Westphal.
Hugo Theorell, Kataphoretische Studien Uber das Atmungs-Co-Ferment der roten
Blutzellen. (Vgl. C. 1934. 1l. 3510.) Die von 0. Warburg u. W. Christian dar-

gestellien, bisher noch nicht einheitlichen Co-Eermentpréparatc enthielten in 0,010 bis
0,025 mg Substanz eine Wirkungseinbeit (= die Co-Eermentmenge in 1ccm roten
PferdeblutzeUen). 10 mg des Co-Fermentpraparates (als CoE bezeichnet) wurden
in 50 ccm Pufferlsg. (,,Seitenfl.*), dio 0,01—0,02-mol., oder auch reine HCI war, gel.
Die molare Konz, des CoE Ubertraf niemals 5% von der Molaritat der Seitenfll. Das
ph der Seitenfl. wurde auf genau denselben Wert (Ubereinstimmung auf weniger als
0,01 pn) wie in der Vers.-Lsg. eingesteUt. Die Leitfahigkeiten der beiden Eil. wurden
auf weniger als 1% Ubereinstimmend gemacht. Temp. 20,0°. Die relative CoE-Menge
in den verschiedenen ZellenfU. wurde durch Best. der Wrlcg. ermittelt; in dem System
Gelbes Ferment -f- CoE + Zwischenferment -f hexosemonophosphorsaures Kalium wird
die Rk.-Geschwindigkeit von der anwesenden Menge CoE bestimmt, wenn die drei
tbrigen Komponenten im Verhaltnis zum CoF in gentigendem Uberschul vorhanden
sind; die Wrkg. muB3 also der CoF-Menge ganz oder anndhernd proportional sein. Nach
einer graph. Methode ergibt sieh die relative CoF-Menge. Die lonenbeweglichkeit
des CoE wurde bei verschiedenen pH-Werten (1,55—11,0) bestimmt, die Wanderung
war immer anod., das Atmungs-CoE ist also eine Saure. Die Kurve der Abhangigkeit
der lonenbeweglichkeit von dem ph ist die Dissoziationskurve einer Saure, die in
zwei Stufen dissoziiert. Die vollstandige Dissoziation der ersten Stufe liegt bei pn = 4,0,
lonenbeweglichkeit 14,4-10-6 qcm/V. Sek.; die vollstandige Dissoziation beider Stufen
bei pn = 11 gibt die lonenbeweglichkeit 27,4-10-3. Die Mittelwerte der Wasserstoff-
ionenkonzz. bei 50% Dissoziation der ersten bzw. zweiten Stufe sind 10-1'81 u. 10~°"3],
d.h. pK{= 18—109; plif = 6,2—6,3. Jede Stufe entspricht der Dissoziation von
zwei H-lonen (vgl. n&chst. Ref). Vf. zieht einige SchluBfolgerungen: Evtl. noch
vorhandene dissoziable bas. Gruppen mussen ein pIC von < 0,5, saure Gruppen ein
pK' von > 12 haben; es kann also keine freie Aminogruppe vorhanden sein. Damit
stimmt ein unverdéffentlichter Befund von WARBURG u. Christian Uberein, daB das
Atmungs-CoE von Nitrit nicht inaktiviert wird. Das Vorliegen einer Pbosphorsaure
im CoF wird fur wahrscheinlich gehalten. Es wird festgestellt, da die beobachtete
Eluoreseenz der CoE-Préaparate mit der CoE-Wrkg. nichts zu tun hat. Aus Kata-
phoreseverss. ergibt sich weiter, daB hdchstens 50—60% vom Stickstoff, % vom
Phosphor zu dem reinen CoF gehdren. Als préparative Reinigungsmethode ist dio
Kataphorese beim Atmungs-CoE kaum zu verwenden. Zusatz von Borsaure in einem
Kataphoresevers. hatte keine Einw. auf die lonenbeweglichkeit, die Anwesenheit
konjugierter OH-Gruppen im Molekil des CoF wird daher auszuschlieBen sein. (Bio-
chem. Z. 275. 11—18. 13/12. 1934. Berlin-Dahlem, Kaiser Wilk.-Inst. fur Zellphysio-
logie.) Westphal.
Hugo Theorell, Bestimmung der Anzahl von sauren Gruppen des Atmungs-Co”
Ferments durch Diffusionsmessungen. Im ,,Kataphoreseapp. fir Untersuchungszwecke*
wurde die Diffusionskonstante der Wrkg. des Atmungs-Co-Fermentes (CoF) von War-
burg U. Christian bestimmt; die Brauchbarkeit der Methode wurde durch Vergleichs-
bestst. an wss. Rohrzuckerlsgg. erwiesen. Die Messungen wurden bei 20,00° ausgefihrt;
es ergab sich im Mittel von 3 Bestst. an einer 1% Oig- CoE-Lsg. (pH= 3,2) flr die
Diffusionskonstante D — 0,460 gcm/Tag. Unter Zugrundelegung des experimentell
bestimmten Wertes fiir die lonenbeweglichkeit bei vollstdndiger Dissoziation der
ersten Stufe (vgl. vorst. Ref.) wird der Diffusionskoeff. unter der Annahme des CoF



1254 Es. Enzymologie. Gé&arung. 1935. 1.

als monovalenter Elektrolyt nach Nernst u. in prinzipieller Ubereinstimmung mit
dieser Berechnung auch fiir die Annahme eines bivalenten Elektrolytes ausgerechnet;
in diesem Fall ergibt sich fir D — 0,47 qcm/Tag. Es wird daher fir sicher angesehen,
dall das Atmungs-CoF eine vierbas. Sdure ist, die fir jede der beiden Dissoziationsstufen
zwei H-lonen abspaltet, wahrscheinlich ein Diphosphorsaureester. Die Berechnung
der molaren Reibungskoeff. aus der lonenheweglichkeit einiger bekannter Substanzen
(vgl. néchst. Ref.) zeigt, dal zwischen diesen Werten u. den Mol.-Geww. Kkeine strenge
Beziehung besteht, Uber das Mol.-Gew. des CoE laf3t sich daher hieraus noch nichts
Naheres aussagen. (Biochem. Z. 275. 19—29. 13/12. 1934. Berlin-Dahlem, Kaiser
Wilh.-Inst. fur Zellphysiologie.) Westphal.
Hugo Theorell, Kataphoretische Untersuchungen iber Mischungen von Atmungs-
fermenten und Substrat. In der vorliegenden Unters., die fur die Fermentehemio von
method. Interesse sein wird, ist die Kataphorese verwendet, um eine Verb.-Bldg.
zwischen einzelnen Komponenten des von Warburg u. Christian beschriebenen
Systems (gelbes Ferment  Co-Eerment + Zwischenferment -f- Hexosemonophosphor-
séure) nachzuweisen; eine solche mufte sieh durch Anderung der Wanderungsgeschwin-
digkeit zu erkennen geben. Vers. 1: Best. der lonenbeweglichkeit des Zwischen-
fermentes aus Hefe; pn = 7,35; Phosphatpufferlsg. von demselben pn u. gleicher Leit-
fahigkeit als Seitenfl.; x = 1,49-10-3 rez. Ohm; v= 19,2-10~5qcm/V-Sek. Vers. 2:
Mischung von etwa dquivalenten Mengen Co-Ferment + Zwischenferment; pn = 7,34;
x = 1,49-10-3 rez. Ohm; lonenbeweglichkeit des Co-Eermentes (Wrkgg. der beiden
Komponenten hei jeweiligem Uberschull des Partners getrennt bestimmt) betrug
28,0-10“5qcm/V-Sek., das stimmt prakt. mit dem friher (vgl. vorst. Reff.) fur
das Co-Ferment allein erhaltenen Wert von 26,4-10-6 tberein. Das Zwischenferment
zeigt in diesem Vers. eine Beweglichkeit v— 19,0+10-5 gcm/VeSek., eine Verb. zwischen
den beiden Komponenten in einer mit dieser Methodik nachweisbaren Menge bildet
sich also nicht. Vers. 3: lonenheweglichkeit der Hexosemonophosphorsaure bei
pH= 7,43; x= 6,16 rez. Ohm in Vers.- u. Pufferlsg.; v= 17,8-10-6 gcm/V-Sek.
Vers. 4: lonenheweglichkeit des Co-Fermentes in Hexosemonophosphorsaurepuffer;
pH= 7,36; x= 2,18-10-3 rez. Ohm; v= 20,3-10-5 gcm/V-Sek. statt des friuher fir
Co-Fermcnt allein erhaltenen Wertes von 26,4- 10~s. Es tritt also Verb.-Bldg. ein.
Vers. 5: lonenbeweglichkeit des Zwischenfermentes in Hexosemonophosphorsaure-
puffer; ph=7,32; x = 2,26-10-3 rez. Ohm; v — 14,4-10-5 gcm/V-Sek., gegeniber
dem Wert von 19,2 u. 19,0-10-5 bei Abwesenheit der Hexosephosphorsaure; das
Zwischenferment scheint also genau so wie das Atmungs-Co-Ferment direkt mit dem
Substrat, der Hexosemonophosphorséaure, zu reagieren. Bei dem Vers. einer gleich-
zeitigen Wanderung von Co-Ferment u. Zwischenferment in einer hexosemonophosphat-
haltigen Pufferlsg. zeigte sich, dal das Co-Ferment (wahrscheinlich durch ver-
unreinigende Phosphatasen aus dem Zwischenferment) inaktiviert wurde. (Biochem. Z
275. 30—36. 13/12. 1934. Berlin-Dahlem, Kaiser Wilh.-Inst. fiir Zellphysiol.) Westph.
Hugo Theorell, Uber die Wirkungsgruppe des gelben Ferments. Vf. konnte friher
das gelbe Atmungsferment rein darstellen u. reversibel spalten in EiweiBkomponente u.
gelbe Wrkg.-Gruppe (vgl. C. 1934. Il. 3966). Es wird jetzt berichtet, dal bei dem
Reversionsvers. die gelbe Wrkg.-Gruppe nicht durch Lactoflavin ersetzt werden kann.
Beim Vermischen des reinen gelben Ferments mit dem 3-faehen Vol. Methanol geht der
gelbe Farbstoff in Lg., wahrend die EiweiBkomponente im wesentlichen (denaturiert)
ausfallt. Der so gewonnene gelbe Farbstoff enthalt pro Mol 1 Atom Phosphor, die
EiweiBkomponente dagegen ist P-frei. Bei Kataphoreseverss. bei dem pn = 7,2 zeigte
sich, daR die freie Wrkg.-Gruppe des Ferments stark anod. wanderte mit einer Ge-
schwindigkeit, die von einem Monophosphorsaureester dieses Mol.-Gew. zu erwarten war
(d = 16-10-6 gcm/V-Sek.). Das Lactoflavin zeigt bei demselben pn keine nachweis-
bare Wanderung. Die Wrkg.-Gruppe des gelben Ferments ist wahrscheinlich ein Phos-
phorséaureester, ein ,,Nucleotid”, in dem die Purinbase durch Dimethylisoalloxazin
(im Text versehentlich Dimethylalloxazin) ersetzt ist. (Biochem. Z. 275. 37. 13/12.

1934. Berlin-Dahlem, Kaiser-Wilhelm-Inst. f. Zellphysiologie.) Westphal.
Hugo Theorell, Beindarstellung der Wirkungsgruppe des gelben Ferments. (Vgl.
C. 1934. 1l. 3966.) 1. Préaparation der freien Sdure aus gelbem

Rohferment. 200g Rohferment (Gesamtgeh. an Flavin 30mg) wurden zer-
mahlen, mit je 11 75°/0g. Methanol bei 38° geschuttelt; die Extrakte (insgesamt 13 mg
Flavin) auf 65 ccm eingedampft, klar zentrifugiert; Fallung mit Hg-Acetat, Zerlegung
mit H.,S, Fallung mit 4 Voll- Aceton, Trocknen mit Aceton; Substanz in W. gel., mit
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Ba-Acetat u. etwas Ba(OH)2 gefallt, Nd. mit Gberschissigem Na2S04 umgesetzt. Lsg.
enthielt nun 3 mg Flavin, der gelbe Farbstoff verband sich mit der EiweiBkomponente
des gelben Fermentes restlos zu gelbem Ferment. Lg. eingetrocknet, Farbstoff in
100%ig. Methanol aufgenommen, eingedampft, in W. gel., mit Hg-Acetat gefallt, Nd.
mit H2S behandelt u. nochmals mit Aceton geféllt. Ausbeute 1,4 mg = 4% amorpher
gelbroter Nd. CI7TH2IN4O09P. 2. Darst. des Calciumsalzes aus reinem
Ferment. 12,7 ccm wss. Lsg. des reinen Ferments (enthalt 0,83 mg des Phosphor-
saureesters) mit der 3-fachen Menge Methanol versetzt, zentrifugiert, Mutterlauge
auf 1 ccm eingeengt, auf 5ccm mit W. verd., mit 0,4 ccm 22°/0g. Ba-Acetatlsg. gefallt
u. zentrifugiert. Nd. 2-mal mit W. gewaschen, in 0,4 ccm W. suspendiert, bei 0° mit
H2S04 umgesetzt, zentrifugiert, zur Lsg. 10°/0g. Ca-Acetatlsg. gegeben. Nach Zusatz
von 0,4 ccm A. u. Erwarmen auf 60° entstand Nd., mkr. intensiv gelbe, krystallin.
Kugeln; mit A. gewaschen, Ausbeute 0,5 mg = 50—60%. 3. Calciumsalz aus
reinemFerment. Ig reines Ferment (enthélt 6,4mg Phosphorsaureester) in 85ccm
W. gel. u. mit Methanol wie unter 2. gespalten. Zur Trockne eingedampft, in 100%ig.
Methanol aufgenommen, Lsg. eingedampft, Riickstand in W. aufgenommen u. 10%ig.
Ca-Acetatlsg. zugegeben. Mit A. gefallt, aus 0,2-n. Eg. u. A. umkrystallisiert. Weitere
Reinigung mit Hg-Acetat- u. Acetonféllung, H2S-Behandlung, Fallung mit Ca-Acetat
u. A.; Ausbeute 3,4 mg = 50%. Ca-Salz des Flavinphosphorsaureesters zwl. in W.
Die vorliegende Arbeit beweist, dal? die Wrkg.-Gruppe des gelben Ferments der Mono-
phosphorsaureester eines Flavins ist. Die Behauptung vonKuHNu. Weygand (C.1935.
1. 726), dalR sich Flavin mit der vom Vf. dargestellten Eiweilkomponente zu gelbem
Ferment verbinden wiirde, ist falsch. Die Wrkg.-Gruppe ist als ein Co-Ferment anzu-
sehen; sie ist kochbestandig, dialysabel, ehem. den Nucleotiden nahestehend, in freiem
Zustande fermentchem. unwirksam, gibt mit der spezif. Eiweifkomponente sogleich das
gelbe Ferment. (Biochem. Z. 275. 344—46. 5/1. 1935. Berlin-Dahlem, Kaiser-Wilhelm-
Inst. f. Zellphysiologie.) Westphal.
Vittorio Zanotti, Einwirkung von Blausaure auf die Oxydase von Gummi arabicum.
HCN wirkt in Gasform paralysierend auf das Oxydaseferment, doch findet eine voll-
stdndige Abtdtung erst nach 120-std. Begasung statt. Bei ganz kurzer Einw. findet
sogar ein Wrkg.-Anreiz statt. 24-std. Luftung regeneriert die Oxydasewrkg. voll-
stdndig. (G. Farmac. Chim. Sei. affini 83. 385—88. 1934. Avio.) Grimme.
Hiromu Otani, Uber die Sulfopeptidase der Pilze. 1. Uber die Sulfopeptidase von
Aspergillus niger. In der vorliegenden Arbeit wurde eine hydrolysierende Wrkg. des
Glycerinmacerationssaftes von Aspergillus niger auf /J-Naphthalinsulfoglycylglycin
festgestellt u. /J-Naphthalinsulfoglycin als Spaltungsprod. isoliert. Das Optimum der
Hydrolyse liegt bei pH = 7,1—7,3. (Acta Scholae med. Univ. |mp Kioto 17. 243—48.
1934. [Orig.: dtsch.]) Nord.
Hiromu Otani, Uber die Sulfopeptidase der Pilze. 1l1. Uber die Trennung der
Sulfopeptidase von den proteolytischen Fermenten. Die Sulfopeptidase wird aus Glycerin-
wasser bei ph = 4,0, durch Tierkohle, Kieselgur, Kaolin u. Tonerde mitgeféllt. Dagegen
wird bei pH= 5 das Enzym durch Tonerde, nicht aber durch Kaolin adsorbiert. —
Die Trennung der Sulfopeptidase von der Ereptase gelang weder durch Tonerde noch
durch Kaolin. (Acta Scholae med. Univ. imp. Kioto 17. 249—59. 1934. [Orig.:
dtsch.]) Nord.
Hiromu Otani, Uber die Sulfopeptidase der Pilze. I11. Vergleichende Untersuchung
der tierischen und pflanzlichen Sulfopeptidase. 20-std. Aufbewahrung bei ph = 4,0
im Eisschrank bewirkt eine Verringerung der Hydrolysierfahigkeit der pflanzlichen
Sulfopeptidase um 50%, wahrend die Sulfopeptidase aus Schweinsniere nur wenig
beeintrachtigt wird. Bei Ph = 12 wird die Fermentwrkg. vernichtet. Bei 70—75°
bleibt die Wrkg. der tier. Sulfopeptidase zur Héalfte erhalten. Durch Zusatz gewisser
Aminosauren wird die Pilzsulfopeptidase gehemmt. (Acta Scholae med. Univ. imp.
Kioto 17. 260—68. 1934. [Orig.: dtsch.]) . Nord.
Hiromu Otani, Uber die Sulfopeptidase der Pilze. 1V. Uber das Vorkommen der
Sulfopeptidase in verschiedenen Arten von Schimmelpilzen. /9-Naphthalinsulfo-, p-Toluol-
sidfo- u. Benzolsulfoglycylglycin werden durch 9 verschiedene Schimmelpilze mehr
oder weniger hydrolysiert, wahrend /?-Naphthalinsulfoglycin nicht angegriffen wird.
(Acta Scholae med. Univ. imp. Kioto 17. 269—87. 1934. [Orig.: dtsch.]) Nord.
Ryosuke Oikawa und Tadashi Miyahara, Biochemische Studien Uber Allantoinase.
Im Extrakt aus Kaninchenlober konnte nur eine Uricase nachgewiesen werden; ein
weiterer Abbau des aus Harnsdure gebildeten Allantoins durch eine Allantoinase wurde
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nicht beobachtet. (Sei-i-kwai med. J. 52. Nr.5. 31—32. 1933. Tokyo, Jilteikwai Medic.
Coll. [Orig.: japan.; Ausz.: engl.]) HESSE.
M. Kunitz und J. H. Northrop, Autokatalytische Aktivierung von Trypsinogen in
Gegenwart von konzentriertem Ammoniumsulfat oder Magnesiumsulfat. Bei der friher
(C. 1934- 1. 1989) beschriebenen Herst. von krystall. Chymo-Trypsinogcn (das durch
winzige Mengen von Trypsin in akt. Chymo-Trypsin verwandelt wird), verbleibt eine
Mutterlauge, welche durch Enterokinase, nicht aber durch Trypsin aktiviert werden
kann. Diese Mutterlauge wird stark akt., wenn man in ihr mit (NH.t)oS04 einen Nd.
erzeugt, diesen in halbgesattigter Lsg. von (NH4)2S04 oder MgS04 bei ph = 7,0
suspendiert u. mehrere Stdn. bei 30° stehen 1&Rt. Die Aktivierung verlauft als
autokatalyt. Rk., wobei etwa 80% der Aktivitat des krystall. Trypsin erhalten
werden. Wird eine frisch bereitete Suspension mit emer bereits aktivierten Suspension
versetzt, so erfolgt die Aktivierung sehr rasch. (Science, New York [N. S.] 80. 190.
24/8. 1934. Princeton, N. J., ROCKEFELLEP.-Inst. f. Medical Research.) Hesse.
Koichi Miyama, Die Fermente des Kaninchensarkoms. Im Kaninchensarkom
sind Amylase, Lipase u. Spuren von Pepsin u. Trypsin nachweisbar. Es wurden keine
Unterschiede im Eermentgeh. von nekrot. u. gesunden Teilen des Gewebes gefunden.
(Sei-i-kwai med. J. 53. Nr. 6. 4—5. Juni 1934. [Nach dtsch. Ausz. ref]) Krebs.
K. Schreder, R. Brunner und R. Hampe, Die anaerobe und aerobe Garung von
Pscudomonas-Lindneri-Kluyver in glucosehalliger anorganischer Né&hrlésung. Aus-
fuhrliche Zusammenfassung der C. 1933. Il. 3712 referierten Arbeit. (Biochem. Z. 273.
223—42. 1934.) Schindler.
Tadeusz Chrzaszcz und Mikolaj Zakomomy, Uber die biochemische Umbildung
des Guanidins zu Harnstoff durch verschiedene Schimmelpilze. Guanidin wird auf bio-
chem. Wege durch die verschiedensten Schimmelpilze zu Harnstoff (I) u. NH3 um-
gebildet. Die Leistungen verschiedener Pilzarten unterscheiden sich untereinander
nur durch die Menge des angehduften | u. durch die Schnelligkeit der Anh&ufung. Ge-
wisse Schimmelpilze haufen nur sehr wenig | an bzw. zersetzen den gebildeten I un-
verziglich weiter. Die Guanidinumbldg. zu | u. NHS einerseits u. die weitere Zers,
von | andererseits, sind 2 vollig verschiedene enzymat. Funktionen der Organismen.
Geringe Zuckermengen (0,1%) beschleunigen die Guanidinumbldg. u. bewirken eine
grolRere 1-Anh&ufung. GroRere Zuckermengen dagegen, A. u. Ca-Acetat schwachen
die Fahigkeit zu I-Anhéufung. Diese Erscheinung ist dem EinfluR dieser Verbb. auf
die I-Anhaufung dieser selben Schimmelpilze aus Pepton analog. Der Verlauf der
I-Entstehung aus Pepton ist der Bldg. dieses Stoffes aus Guanidin ahnlich, beim biolog.
Peptonabbau geht dieser ProzeR demnach wahrscheinlich Gber Guanidin. Die Hypo-
these, daR | direkt aus Arginin entsteht, ist zweifelhaft, zumindest ist sie nicht immer
zutreffend u. bedarf daher einer eingehenden Prifung. (Biochem. Z. 275. 97—105.
13/12. 1934. Posen, Univ., Inst. f. Landwirtschaftl. Technologie.) Kobel.
K. Zipf und K. Rathert, Die Wirkung von Leberextrakten auf die Hefegarung.
Antiandm. wirksame Leberextrakte fordern noch in starken Verdiunnungen die Gér-
tatigkeit der Hefe. Garfordernder Stoff u. antiandm. Substanz gleichen einander in
den ehem. u. physikal. Eigg. Daraus wird geschlossen, daB garférdernde Substanz
u. antianam. Stoff ident, oder eng miteinander vergesellschaftet sind. (Biochem. Z
275. 90—96. 13/12. 1934. Munster i. Westf. u. Konigsberg i. Pr., Pharmakolog. Inst,
d. Universitaten.) Kobel.

E4 Pflanzenchemie und -Physiologie.

G. Iljin, Die Eiweilstoffe der Tabaksamen. In den entfetteten Tabaksamen sind
7,80% Albumin (1), 8,50% Globulin (I1) u. 2,75% Glulenin (I1l) enthalten. 13,60%
der vorhandenen Eiweil3stoffe bleiben ungelést. Die Ggw. von | in den gefundenen
Mengen ist fur die Tabaksamen, im Vergleich mit anderen Pflanzensamen, auBer-
ordentlich charakterist. Es entfallen auf | 23% des Gesamt-N. Das erhaltene | ist
ein dunkelgraues, amorphes Pulver mit einem durchschnittlichen N-Geh. von 16%.
Die Globuline zeichnen sich im Gegensatz zu anderen pflanzlichen Globulinen durch
einen wesentlich hoheren Geh. an N aus; es entfallen auf sie 25% des Gesamt-N. Es
gelingt nicht, die Globuline aus dem NaCl-Auszug quantitativ abzuscheiden. Die
Ausbeuten liegen meistens bei 60% des Gesamt-N-Geh. der Extrakte. Der I1-Nd. ist
krystallin., wei bis grau gefarbt u. hat einen durchschnittlichen N-Geh. von 16—18%.
Das |11, in wesentlich geringerer Menge gefunden, etwa 2,8% des Ausgangsmaterials,
ist braun gefarbt, amorph u. hat einen N-Geh. von 14—16%. — | enthalt 0,43% P
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u. 0,77% S, 11 1,23% P u. 0,80% S, 111 2,22% P u. 0,87% S. (Biochem. Z. 273. 350
bis 353. 3/10. 1934. Krasnodar, Inst. d. Tabakindustrie.) Kobel.
H. Dieterle, H. Leonhardt und K. Domer, Uber einige InJialtssloffe der Stamm-
rinde von Lophopetalum toxicum. (11. Mitt.) (I. vgl. C. 1933. Il. 400.) Vff. haben die
Droge pharmakognost. weiter untersucht, um weitere Inhaltsstoffe, vor allem die
Natur der Herzgifte kcnnenzulernen. Zur Gewinnung der herzwirksamen Stoffe erwies
sich Extraktion mit 90%ig. A. im Soxhlet am geeignetsten. Als Testverf. diente die
Eroschmethode von Pick-W asicky (Wien. med. Wsclir. 67 [1917], 289). Die Droge
enthélt sowohl Glykoside als auch organ. Basen. Fir die physiol. Wrkg. der Droge
sind allein glykosid. Substanzen verantwortlich. Die bas. Bestandteile wirken nicht
auf das Herz. Entgegen der Annahme von B rill u. W ells (Philippine J. Sei. 12
[1917]. 167) enthalt sie kein Saponin. Mit Hilfe des Testverf. gelang die Herst. eines
Rohglykosids, das samtliche herzwirksamen Substanzen der Droge enthélt u. den
Wirkungswert 143 000 FD. (= Froschdosis) besitzt. Das Rohglykosid besteht aus
mindestens 3 verschiedenen Glykosiden, von denen das eine krystallisiert erhalten
wurde, das Vff. als Lophopelalid bezeichnen. Es besitzt die Zus. COOH 780X u. zeigt
den Wirkungswert von 33 000 FD. Von den beiden anderen konnten die Aglyka nacli
Hydrolyse in Form charakterist. riechender FIl. gewonnen werden; sie besitzen die
Formeln C7H1202 bzw. C8H,40 2 AufRerdem wurde noch eine Base isoliert, die nach
mehrmaliger Reinigung im Soxhlet (mit PAe.) ein farb- u. geschmackloses krystallines
Pulver darstcllt u. sich oberhalb 166° unter Blasenbldg. u. Braunung zers. — Lopho-
pelalid, Cgli®0 2, gelbliches, krystallines Pulver, F. 195—197° (Zers.); 11 in A., swl.
in Essigester, uni. in A., Chif. u. W. Erhitzen mit konz. HCl in A. fihrt zu einer tief-
dunkelroten Farbung; nach dem Abdestillieren des A. hinterbleibt ein rotbrauner,
verharzter Rickstand, der sieh in Alkali 16st, u. der mit W. digeriert FEHLINGsche
Lsg. reduziert. Im Gegensatz zum Lophopetalid sind die anderen Glykoside wasserl.
u. geben nach Hydrolyse mit verd. HCI neben braunen Harzen ein Ol, aus dem durch
fraktionierte Dest. die Verbh. C:H10 2 Kp.13 58—60°, u. die Verh. CsHu 02 Kp.13 60—62°,
erhalten wird. Beide Verbb. reagieren nicht mit ammoniakal. AgNO03-Lsg. u. Schiffs
Reagens u. sind uni. in NaOH. Demnach sind diese Verbb. weder Phenole noch Ketone
oder Aldehyde; wahrscheinlich handelt es sich um Alkohole. An weiteren Inhalts-
stoffen enthalt die Droge noch Hexosen, Dulcit, Gerbstoffe u. wenig Fett. Der Gerb-
stoffgeh. betragt 0,8 Tanninprozent. (Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 272.
172—90. 1934. Frankfurt a. M., Johann-Wolfgang-Goethe-Univ.) Corte.
James B. Mc Nair, Die Entwicklungsstufe von Pflanzenfamilien im Verhaltnis zu
einigen chemischen Eigenschaften. Es zeigen sich — innerhalb einheitlicher Klima-
zonen — Zusammenh&nge zwischen der systemat. Stellung der Pflanzenfamilien u.
ehem. u. physikal. Eigg. verschiedener von ihnen produzierter Verbb. Im allgemeinen
bildet eine Pflanze um so komplexere Prodd., je héher organisiert sie ist. Je hdher
eine Pflanzenfamilie in der Entw. fortgeschritten ist, desto leichter ist die Bldg. hoch-
molekularer Alkaloide. Ebenso wird die Bldg. von Glyceriden mit hohen Jodzahlen
u. niedrigem F. leichter. Die Hohe der Entw. u. das spezif. Gewicht trop, fliichtiger
Ole ist proportional. Der Refraktionsindex nimmt dabei ab. Die Verbrennungswarme
der Sauren u. Alkohole, die in diesen flichtigen Olen enthalten sind, ist bei hoherer
Stellung im System groBer. (Amer. J. Bot. 21. 427—52. 1934. Los Angeles.) TaubdCK.
W. A. Nowikow und E. Ch. Gerber, Induzierung der Kautschukbildung durch
ultraviolette Strahlen. Tau-Ssagys-Samen wurden 18 Stdn. nach Feuchten in W. bei
25° bestrahlt u. 2 Tage bei 25° keimen gelassen. Die Katalaseaktivitat war bei den
bestrahlten Proben viel héher (bis zu 16-mal) als den unbestrahlten. Die bestrahlten
mit Zucker angereicherten Blatter bildeten im Dunkeln (auf 5%ig. Saccharoselsg.)
Kautschuk, wozu die nicht bestrahlten Blatter nicht befahigt waren, u. der Kautschuk
verschwand bei letzteren sogar ganzlich im Dunkeln. Nach 2-tadgiger Bestrahlung
nahm der Kautschukgeh. der Blatter von 0,79 auf 2,03% zu. Auch die aus den be-
strahlten Samen entwickelten Pflanzen bilden gesteigerte Kautschukmengen in den
Wurzeln; festgestollt wurde eine Zunahme von 1,71% auf 4,29—4,63%. (C. R. Acad.
Sei.,, U. R. S. S. Ser. A. [russ.: Doklady Akademii Nauk S.S.S.R. Sser. A.] 1933-
131—36.) SCHONFELD.
Adolphe Lepape und René Trannoy, Fixierung von im Boden verfligbarem Radium
durch die Pflanzen. Die Pflanzen vermégen Ra aus dem Boden aufzunehmen je nach
dem Ra-Geh. des Bodens u. im Gewebe zu fixieren, u. zwar in absteigender Menge
in Blattern, Stengeln, Friichten. Die Menge des gespeicherten Ra ist jedoch so gering,
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dal Schadigungen bei der Erndhrung mit Ra-haltigcn Frichten nicht zu beflrchten
sind. Naheres im Original. (C. R. hebd. Séances Aead. Sei. 199. 803—05. 1934.) Gri.
V. Bambacioni-Mazzetti, Wirkung der Salze des Berylliums, Zirkoniums und
Palladiums auf die geotropische Sensibilitat der Wurzeln. Aus den mit Keimwurzeln
von Vicia sativa durchgefihrten Vcrss. geht hervor, da durch 1-std. Eintauchen in
I°/ig. PdCIj-Lsg. die geotrop. Sensibilitat vollstandig aufgehoben wird, desgleichen
bei 1°/ooig- ZrCl4-Lsg. BeCl2 wirkt bedeutend weniger tox. Starker verd. Lsgg. kénnen
unter gegebenen Verhaltnissen das Wurzelwachstum stimulieren. (Atti R. Accad. naz.
Lincei, Rend. [6] 20. 125—28. 1934. Rom.) Grimme.
Annie M. Hurd-Karrer, Uber die toxische Wirkung von Seien und deren Hemmung
durch Schwefel bei Weizenpflanzen. Inhaltlich ident, mit der C. 1934. 11. 499 referierten
Arbeit. (J. agric. Res. 49. 343—57. 1934. U. S. A. Department fir Landwirtsch.) Taub.

K6. Tierchemie und -physiologie.

K. Anton Winter, Der Gesamtchloridgehalt neugeborener Ratten. Der Gesamt-
Cl-Geh. bezogen auf das Korpergewicht ist bei neugeborenen Ratten sehr hoch
(ca. 250 mg-°/o) u. nimmt im ersten Lebensmonat stark ab. Die Gewichtsmenge Cl
steigt in den ersten 17 Tagen auf das 3-fache, das Kdérpergewicht in der gleichen Zeit
auf das 5—6-fache. Der Gesamt-Cl-Geh. von Foéten in utero hat denselben Wert wie
der neugeborener Ratten. — Der Trockensubstanzgeh. nimmt wéahrend der ersten
17 Tage in den verschiedenen Organen ungleich schnell zu. (Biochem. Z. 272. 384
bis 386. Prag, Deutsche Univ., Inst. f. allgem. u. experimentelle Patliol.) Kobel.

W. Gerlaeh, Untersuchungen tber den Kupfergehalt menschlicher (und tierischer)
Organe. Die nach einer quantitativen spektrograph. Methode ermittelten Werte be-
treffen die n. Erwachsenenleber, die Leber von Foten, Neugeborenen u. Kindern, die
Placenten n. ausgetragener Kinder u. von Foten, cirrhot. Lebern, die Leber bei Tuber-
kulose, Graviditat, Uramie, Diabetes, die Milz bei n. Individuen u. bei Lebercirrhose,
die Lunge, die Niere, das Gehirn, das Pankreas, die Haut u. die Knochen, endlich auch
Organe von Tieren. Die n. Leber enthalt durchschnittlich 7,5y Cu pro g Feuchtgewicht
des Organs. Fotale Lebern enthielten durchschnittlich 67,9y Cu; ein Parallelismus
zwischen dem Cu-Geh. u. der Ausbldg. der Blutbildungsherde besteht nicht. Die Milz
ist ein sehr Cu-armes Organ, desgleichen die Lunge u. Niere. (Virchow’s Arch. pathol.
Anat. Physiol. 294. 171—97. 20/12. 1934. Basel, Univ., Patholog. Inst.) H. W olff.

W. Gerlaeh und R. Muller, Uber das Vorkommen von Strontium und Barium in
menschlichen Organen und Ausscheidungen. In allen menschlichen Organen lie sich
Sr nachweisen, es besteht ein Parallelismus zwischen der Menge des Sr u. des Ca. —
Ba lieR sich in den Knochen nicht nachweisen, dagegen, wenn auch selten, in Gallen-
steinen u. im Kot. Ba konnte in einigen Nahrungsmitteln gefunden werden, so in einer
Teeprobe u. in Gewirzen (Paprika u. Curry). (Virchow’s Arch. pathol. Anat. Physiol.
294. 210—12. 20/12. 1934. Basel, Univ., Pathol. Inst.) H. Wolff.

A. Carteni und A. Morelli, Untersuchungen uber die chemische Zusammen-
setzung der Muskeln einiger Seetiere. 1. Mitt. Die Proteine des Muskelgewebes von Mugil
cephalus. Die N-Verteilung in den Proteinen des Mugil cephalus wird ermittelt u.
mit der bei anderen Seetieren verglichen. (Quaderni Nutrizione. 1. 185—91. 1934.
Neapel, Univ.) . Willstaedt.
* B. Konstantin-Hansen und K. Pedersen-Bjergaard, Uber die Darstellung von
Sexualhormonen. Behandelt werden: Hypophysenvorderlappenhormon, Prolan, Folli-
kulin, Luteohormon, Testishormon, u. zwar Darst. u. physiol. Wrkg. Andeutungen
Uber die ehem. Konst. (Kem. Maanedsbl. nord. Handelsbl. kern. Ind. 15. 117—26.

1934)) Willstaedt.
Armando Novelli, llypophysenhormone. Zusammenfassender Vortrag. (Rev.
Ccntro Estudiantes Farmac. Bioquim. 25. 35—44. 1934)) Willstaedt.

Arthur Jores, Die therapeutische Bedeutung der Tropismen in der Endokrinologie
(igezeigt an dem Beispiel der Hypophyse). Die ,tropist.* Wrkgg. auslésenden Hormone
der Hypophyse (thyreotropes, gonadotropes, corticotropes Hormon u. Pigmenthormon)
werden néher besprochen. (Fortschr. d. Therap. 10. 705—11. Dez. 1934. Rostock,

Med. Univ. Klin.) Wadehn.
R. G. Turner, unter Mitwirkung von Mina Z. Weeks, Jod und Schilddriisen-
hyperplasie. 1. Der Jodgehalt entfetteter menschlicher Milch aus Gebieten mit und ohne

Kropf. Unterss. von Milchproben (295) von 9 Frauen aus einem Kropfgebiet u.
10 Frauen aus einem kropffreien Gebiet (Ca, anorgan. P u. J). Der Geh. an Cau. P
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waren in den ersten Monaten der Laotation bei den Frauen aus dem Kropfgebiet etwas
hdher, spater etwas niedriger als bei den anderen; der mittlere Jodgeh. war bei jenen
etwas hoher, sein Mittelwert (bei allen Vers.-Personen) war 12,4y in 100 ccm bei
Schwankungen der Einzelwerte zwischen 6 u. 23. Der Ca-Geh. war [im Mittel etwa
37 000 mal hoher als der Jodgeli. (Amer. J. Diseases Children 48. 1209—27. Dez.
1934. Detroit, Univ. Med. Coll.) Schwaibold.
Josef WeinmanH, Blutzuckersteigerung durch Diastase. (Vorl. Mitt.)) Intra-
venose Injektion nativen Speichels fihrt bei Kaninchen zur Hyperglykdamie. Diese
Wrkg. fehlt, wenn der Spoichel durch Erhitzen inaktiviert wird; auch durch Injektion
akt. Diastase préaparate tier. oder pflanzlicher Herkunft wirdeineB lutzucker -
steigerung hervorgerufen, wahrend durch Hitze oder Saure inaktivierte Praparate
keine Hyperglyk&mie ausldsen. (Wien. klin. Wsclir. 47. 1547. 21/12. 1934. Wien, Univ.,
Zahnérztl. Inst.) H. Wolff.
U. S. V. Eulerund G. Liljestrand, Einwirkung der Sinusentlastung auf Adrenalin-,
Zucker- und Calciumgehalt des Blutes, sowie auf den Sauerstoffverbrauch beim Hunde.
Nach Abklemmung der beiden freigelegten Carotiden (Hund) in tiefer Narkose nahm
der Adrenalingeh. des arteriellen Blutes bis zum 30-fachen der Norm zu, wéahrend
Zucker- u. Ca-Geh. des Blutes prakt. unverandert blieben. Der 0 2-Verbrauch nahm um
im Mittel 11% zu, dagegen in viel geringerem Malie nach Nebennierenexstirpation; die
Steigerung des 0 2-Verbrauchs nach Carotidenversehlu beruht also wahrscheinlich zum
groBen Teil auf der vermehrten Adrenalinausschittung. (Skand. Arch. Physiol. 71-
73—84. Dez. 1934. Stockholm, Pharmakolog. Abt. d. Karolin. Inst.) Lohmann.
V. Baena, Untersuchungen tber den Einfluf von Knochenmarkextrakt des normalen
und milzlosen Tieres auf den Hamoglobinaufbau. Es wird bestatigt (Grunenfelder),
dal Knochenmark auch in vitro einen den Hamoglobinaufbau beglinstigenden Faktor
besitzt. Knochenmark von splenektomierten Tieren forderte den H&moglobinaufbau
mehr als das Knochenmark n. Tiere. Dies Verh. zeigt, da die Milz einen hemmend
regulierenden EinfluR auf die Funktion des Knochenmarks austibt. (Biochem. Z. 274.
358—61. 30/11. 1934. Bern, Physiol. Inst. d. Univ.) Lohmann.
Emst A. H. Friedheim, Natirliche Redukticms-Oxydationssysteme als accessorische
Katalysatoren bei der Atmung: Juglon und Lawson. Sowohl Juglon als auch Lawson
bewirken Atmungssteigerung roter Blutkdrperchen. (Biochemical J. 28- 180—88.
1934. Pathological Institute of the University of Geneva.) Linser.
Zoltdn Aszddi, Uber den Zuckergehalt der Galle. Hundegalle cnthéllt im niichternen
Zustande Substanzen, die sich @hnlich dem Blutzucker verhalten; so tritt nach Kohlen-
hydratfiitterung eine starke Steigerung der Beduktionswerte, nach Fleisch- u. Fett-
verabreiehung eine nur unwesentliche Verénderung, nach /residminjektion eine Senkung
u. nach Adrenalin eine Steigerung der Werte ein. — Die Galle zeigt die Erscheinung
der Glykolyse. — Die Befunde lassen vermuten, dal} es sich bei der reduzierenden Sub-
stanz der Hundegalle um Traubenzucker handelt. (Biochem. Z. 274. 146—53. 18/10.
1934. Budapest, Physiolog.-chem. Inst. d. kgl. ungar. Univ.) Kobel.
Jaroslav Kfizeneck”™, EinfluR einer biologisch ausgeglichenen Mischung von
Mg"-, .Ga"-, K'-, Fe"-, OH'-, COf-, J'- und PO¢"-lonen auf das Wachstum der
Hihner Bei Fitterungsverss. mit den ausgeglichenen Mischungen zusatzlich zum
gewdhnlichen Futter, die mit jungen (18 Tage alten) Hihnern u. Hahnchen durch
74 Tage durchgefuhrt wurden, ergab sich ein stimulierender Einflul} der Mischung
auf allgemeines Wachstum, Entw. der sekundaren Geschlechtsmerkmale u. Gesamt-
konst. (Vestnik ceskoslov. Akad. Zemé&delskd 10. 606—10. 1934. Brno, Zootechn.
Landesforschungs-Inst.) . TaubsCK
Max Kriss und Russell C. Miller, Uber die Ableitung von Faktoren zur Berechnung
des Gaswechsels und der Warmeproduktion beim Umsatz von Casein durch die Albinoratte.
An 5 Tieren wurden die Gleichgewichte von N, 0 u. Energie bestimmt bei Zufuhr von
Caseinmengen, die eben zur Deckung des Energiebedarfs ausreichten. Von der ge-
samten Calorienmenge des zugefiihrten Caseins wurden 96,6% verdaut u. 80,8% um-
gesetzt. Es ergab sich demnach, daf beim Caseinumsatz einem Gramm Harnstickstoff
6,67 1 0 2-Verbrauch, 5,47 1 C02-Abgabe u. 30,59 Calorien entsprechen. (J. Nutrit. 8.
669—74. Dez. 1934. Pennsylvania State Coll.) Schwaibold.
* Albert Jung, Beschlisse der 2. Konferenz fir Vitamin-Standardisierung. Als
Standard fur Vitamin A wurde /S-Carotin in Kokosol gel. angenommen. Als Einheit
ist die biolog. Wrkg. von 0,6 y dieses Carotins bestimmt. Die 6lige Lsg. soll 500 Ein-
heiten in 1 ml. (ccm) enthalten. Als Schutzstoff wird 0,01% Hydrochinon zugefigt.
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Fir Lebertran u. Konzentrate daraus hat sich die spektrograph. Methode der Best.
der Absorption bei 328 m/i bewéhrt. Pré&parate mit <10 000 Einheiten in 1 g missen
vorher verseift werden. Fir Umrechnungen in biolog. Einheiten ist der Extinletions-
koeff. fur reines Vitamin A E 1cm/I°/0 = 1600 maBgebend. Die Blaufarbung mit
>ShC3 eignet sich nicht zur Umrechnung in biolog. Einheiten. Fir Vitamin Bj wird
das bisherige Standardprod. u. die Einheit beibehalten: 10 mg Tonerdeadsorbat, das
ca. 0,02% krystallisiertes Vitamin B, enthalt. Der Wert der bisherigen Einheit flr
C, 0,1 ml. Citronensaft wird beibehalten, jetzt aber als 0,05 mg 1-Ascorbinsaure de-
finiert. 10 ml. Ascorbinsaurelsg. sollen 11,4 ml. Vioo'n- Jodlsg. verbrauchen, 1 ml.
Standardcitronensaft soll 6 ml. 1/]o¢n. 2,6-Dichlorphonolindophenolisg. reduzieren.
Die ehem. Methoden der C-Best. sind noch nicht geeignet, den Tiervers. zu ersetzen.

(Z. Vitaminforschg. 3. 279—81. Okt. 1934. Basel.) Schwaibold.
Elizabeth M. Bradway und H. A. Mattill, Die Assoziation von fdllgslichen
Vitaminen und Antioxydantien in einigen Pflanzengeweben. (Vgl. C. 1931. Il. 512.)

Es konnte festgestellt werden, daB bei Tomaten, Karotten u. Weizenkeimdl die fettl.
Vitamine mit Stoffen vergesellschaftet sind, die die Induktionsperiode bei den aut-
oxydablen Fetten verlangert. Nach weitgehender Entfernung der Carotinoide u. Sterine
aus der unverseifbaren Substanz konnte durch Verteilung zwischen 2 fl. Phasen
(Methylalkohol 92%, PAe.) eine Trennung der hemmenden Stoffe u. Vitamin E er-
zielt werden, beide Stoffe waren jedoch in den Prodd. von Weizenkeimél in PAe. 1
Die Ergebnisse weisen auf eine Verschiedenartigkeit der hemmenden Stoffe u. eine
Einheitlichkeit des Vitamin E hin. Karotten enthalten von letzterem nur wenig.
Lycopin fordert die Oxydationsvorgange u. verkiirzt die Induktionsperiode. Es zeigt
keine A- u. E-Wrkg. Es ist anzunehmen, daf® auBer den im Unverseifbaren enthaltenen
hemmenden Stoffen in den Pflanzegeweben noch weitere Vorkommen. (J. Amer. ehem.
Soc. 56. 2405—08. 8/11. 1934. lowa, Univ., Biochem. Lab.) Schwaibold.

M. M. Kramer und L. M. Oberhelman, Uber den Vitamin-A-Gehalt gewisser
gruner Blatter: Taraxacum officinale, Rumex und Clienopodium album. Die Bléatter
dieser Pflanzen, die gekocht oder roh verzehrt werden, enthielten in der angefiihrten
Beihenfolge etwa 200 bzw. 200 bzw. >100 SHERMAN-Einheiten Vitamin A. (J.
Home Econ. 26. 637—38. Dez. 1934. Kansas State Agrie. Exp. Stat.) SCHWAIBOLD.

M. M. Kramer und A. T. Agan, Uber den Vitamin-A-Gehalt von friihen Rich-
mond- und von Montmorencykirschen. Beide Arten enthielten nach dem Ergebnis der
Rattenverss. zwischen 4 u. 6 SHERMAN-Einheiten pro g frische Substanz. (J. Home
Econ. 26. 638—39. Dez. 1934.)) SCHWAIBOLD.

Esther L. Batcheider, Die Bedeutung des Vitamin A fir die Erndahrung wahrend
des ganzen Lebensablaufes.'Verss. an Ratten mit -wechselnder A-Zufuhr (Futtergemische
mit 0—8% Butterfett als A-Trager). Beobachtungen hinsichtlich Wachstumskurve,
Fortpflanzungsfahigkeit (4 Generationen) u. Uberlebenszeit. Im allgemeinen ergab
sich, daB bei Zufuhr von 8% Butterfett eine mehr als ausreichende A-Zufuhr vorlag,
ohne daR eine in Hinsicht auf A-Mangelverss. Ubergrofe Speicherung an A eintrat.
Bei abnehmendem Geh. des Futters an Butterfett werden die Vitalitat der Tiere fort-
schreitend beeintréchtigt u. die auftretenden Mangelerscheiuungen verstarkt. (Amer.
J. Physiol. 109. 430—35.1/9.1934. New York, Columbia Univ., Dep. Chem.) Schwaib.

Kurt Strauss, Beobachtungen bei Hypervitaminose A. Verfutterung von 10000
bis 20 000 Ratteneinheiten Vitamin A (Vogan) an weiBe Ratten. Bei der hoheren
Dosis traten nach 4 Wochen verschiedene Vergiftungszeichen auf: Abmagerung, An-
amie u. a. Anatom.: Lipoidspeicherung der Sternzellen der Leber, Hamosiderose der
Milz, Wachstumsstérungen. Spontanfrakturen. Stark verminderte Osteoblasten-
tatigkeit. Die im Vogan enthaltene Menge an Vitamin D liegt bei diesen Dosen unter-
halb der tox. Grenzdosis. (Beitr. pathol. Anat. allg. Pathol. 94. 345—52. 20/12. 1934.
Minchen, Univ., Pathol. Inst.) Schwaibold.

Th. Hart de Ruyter, Untersuchungen Uber die Histologie der A-Avitaminosis. 1.
Die zahlreichen beobachteten patholog. Veranderungen an Ratten werden beschrieben.
Durch mikroskop. Organunterss. an geheilten Tieren wurde festgestellt, daB meta-
plast. Epithel wieder durch n. ersetzt wird, dal der lymphat. u. retieuldre App. sich
erholt, ebenso die Thymus (Entw. von Epithel u. Wiederherst. der Lymphocyten) u.
daf sich wieder Glykogen in der Leber befindet. Ein Zusammenhang zwischen A-Mangel
u. Tumorbldg. konnte nicht nachgewiesen werden. (Acta Brevia neerl. Physiol. Phar-
macol. Microbio!. 4. 122—24. 1934. Amsterdam, Univ., Lab. Histol.) Schwaibold.
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Th. Hart de Ruyter, Untersuchungen Uber die Histologie der A-Avitaminoais. II.
(I. vgl. vorst. Ref.) Auf Grund von Beobachtungen an Ratten mit kinstlichen In-
fektionen mit BartoneUa muris ratli u. Tuberkelbacillen, sowie hinsichtlich spontaner
Lungeninfektionen wurde eine ausgesprochene Verminderung der Widerstandskraft
der Vers.-Tiere gegen diese Infektionen festgestellt. Die Fettresorption ist hei A-avita-
minot. Tieren eher noch vollstandiger als bei n. u. in bezug auf den Lipoid-P-Geh. des
Blutes fand sich kein Unterschied. (Acta Brevia neerl. Phy3|ol Pharmacol. Microbiol.
4. 124—26. 1934)) Schwaibold.

G. Sankaran und N. K. De, Untersuchungen uber Vitamin B1 Teil l. Die
Laslichkeit der in der internationalen Standardsubslanz vorhandenen Vitaniinsubstanz.
Es wurde eine Beziehung zwischen der Loslichkeit von Vitamin iil (Kaolinadsorbat
von Reiskleieextrakt mit verd. BuS04) in wes. Pli. u. der pn-Zahl gefunden, derart,
daB jene am geringsten ist bei pa = 3,5, schwach ansteigt mit steigender Aciditat,
dagegen stark mit steigender Alkalinitat. Das Maximum der Absorption (2600 A)
andert sich linear mit der pn-Zahl, bei deren Steigen gegen die grofReren Wellenlangen,
bei deren Sinken gegen die klrzeren. Der isoelektr. Punkt von B, scheint bei pn =
3,5 zu liegen. Es wird eine Methode zur Herst. von Standardlsgg. von li,, ausgehend
von der Standardsubstanz, beschrieben, wobei von dieser der pn-Zahl der FIl. ent-
sprechende Mengen angewandt werden. (Indian J. med. Res. 22. 215—32. Okt. 1934.
Coonoor, Ind. Res. Fund Assoc.) SCHWAIBOLD.

G. Sankaran und N. K. De, Untersuchungen ‘lGber Vitamin BL Teil Il. Die
Bestimmung des isoelektrischen Punktes durch Elektrophorese von Ldsungen des Vitamins
aus der internationalen Standardsubstanz. (I. vgl. vorst. Ref.) Die Unteres, ergaben,
dal? Vitamin B, sich wie ein amphoterer Elektrolyt verhalt. Es wurde weiterhin tber
einen Bereich von 2,0-pH-Einheiten eine bipolare Wanderung festgestellt, woraus sich
die Mdoglichkeit ergibt, daB Vitamin Bj in diesem Praparat einen Komplex von Sub-
stanzen darstellt. Keine Wanderung war bei pH = 2,97 zu beobachten. Ohne damit
die Frage nach der einfachen oder komplexen Natur von Bj zu entscheiden, wird der
isoelektr. Punkt des Vitamins vorlaufig als bei pn = 3,0 Ilegend angenommen. (Indian
J. med. Res. 22. 233—47. Okt. 1934.) Schwaibold.

Peter P. T. Sah und Tsu-Sheng Ma, Untersuchungen Gber chinesische Citrus-
fruchte. VT. Vitamin-C-Gehalte von Tsun Chi und Chao Kan. (V. vgl. C. 1934. II.
2856.) Chem. Unteres, dieser Mandarinenarten. Eretere, eine bittere Varietat, ist von
besserem Nahrwert u. enthalt > 2-mal soviel Vitamin C — etwa 0,4 mg/1l ccm Saft —
als letztere. (J. Chin. chem. Soc. 2. 257—59. Sept. 1934. Nat. Tsing Hua Univ., Lab.
Biochem.) Schwaibold.

Peter P. T. Sah und Hsing-Yin Fang, Untersuchungen Uber chinesische Cilrus-
friichte. ITT. Isolierung der &therischen Ole von Fu Chii und Chao Kan. (Vgl. voret,
Ref.) Die Schalen dieser Manderinenarten (Fu Chii= Citrus tangerina Hort)
wurden mit Benzin (CHC13-Zusatz) k. extrahiert u. die chem. u. physikal. Eigg. der
Ole festgestellt, nachdem eine Reinigung durch Dampfdest, vorgenommen war. Zuvor
krj'atallisierte eine gelbe Substanz aus, wahrscheinlich ein Flavonderiv.-, Tangeritin®.
Als Hauptbestandteil des ather. Oles wurde d-Limonen festgestellt. (J. Chin. chem.
Soc. 2. 266—70. Sept. 1934.) Schwaibold.

Peter P. T. Sah, Tsu-Sheng Ma und Hsi-Chin Chang, Vitamin-C-Gehalte in
Sommerfrichien und Gemisepflanzen von Peiping. Den weitaus groten Geh. hatte
roter Pfeffer (129 mg Ascorbinsdure pro kg), dann folgte Lotuswurzel (83,5) u. Tomaten-
fleiseh u. deren Saft (41 bzw. 55). Auch einige andere Prodd. hatten noch einen be-
trachtlichen C-Geh. Melonen, Pfirsiche u. Pflaumen waren verhéltnismaRig arm an C.
Erhitzen dieser Prodd. bis zum Sieden verursachte einen C-Verlust von 10—24%,
Kochen eine starkere Abnahme. (J. Chin. chem. Soc. 2. 260—65. Sept. 1934. Peiping,
Med. Coll., Dep. Physiol.) Schwaibold.

Yuoh-Fong Chi und Bemard E. Read, Die Isolierung von Vitamin C aus
chinesischer Iris. Aus dem Saft der Blatter von ehines. Iris (Iris japonica
Ttunb) wurde nach einer eingehend beschriebenen Methode Vitamin G isoliert.
Die gewonnene Menge war jedoch trotz des ginstigen Ergebnisses der titrimetr. Untere,
auf C nicht betrachtlich. (J. Chin. chem. Soc. 2. 271—73. Sept. 1934. Shanghai, Lester
Inst. Med. Res. [Nach engl. Ausz. ref.]) SCHWAIBOLD.

F. Plaut und M. Bulow, uber den Vitamin-C-Gehalt des Gehirns und der Cerebro-
spinalflUssigkeit in Abhangigkeit vom Lebensalter. Die Gehirne neugeborener Tiere
enthielten erheblich mehr Ascorbinsaure als die ausgewachsenen Tiere: Maus 0,41 bzw.
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0,27 mg/g, Kaninchen 0,47 bzw. 0,20 mg/g. Beim Menschen war eine Abnahme von
0,31 (Fetus, 5 Wochen) auf 0,05 mg/g (90-jéhriger) festzustellon. Dio Durchschnitts-
werte flr Cerebrospinalfl. waren beim Menschen 0,019 mg/ccm (unter 10 Jahren)
abnehmend auf 0,004 mg/g (Uber 61 Jahren). Eine unmittelbare Beeinflussung des
Geh. des Liquors an Ascorbinsidure durch C-Zufuhr per os besteht nicht (Kaninchen).
(Klin. Wsehr. 13. 1744—45. 8/12. 1934. Miuinchen, Deutscho Eorschungsanst. f.
Psychiatrie.) Schwaibold.

M. van Eekelen, Vitamin G u?id Tliiostlfat im Ilarn. (Vgl. C. 1934. Il. 87.
3645.) Nach Vornahme einer Féallung mit Hg-Acetat zeigt n. menschlicher Harn nur
noch die Halfto der Rcd.-Wrkg. gegen Dichlorphenolindophenol, die dem vorhandenen
Vitamin C entspricht; in der Fallung finden sich andere reduzierende Substanzen.
Nach Zufuhr gréRerer Mengen an C tritt dio Wrkg. der letzteren zuriick infolge starker
C-Ausscheidung. Nach Hydrolyso dos Harns (15 .Min. mit 5% H2S04 bei 100° in C02)
u. folgender Neutralisation u. Fallung mit Hg-Acetat ist die Red.-Wrkg. erhéht. Mdg-
licherweise wird C teilweise in nicht reduzierendem Zustand ausgeschieden oder auch
aus Glucuronsaure Reduktinsaure gebildet. Im Ham von Diabetikern findet sieh eine
betrachtliche Menge fallbarer reduzierender Substanz, wobei es sich nach den angestellten
Verss. wahrscheinlich um Thiosulfat handelt. Auch scheint dieses im Harn von Katzen
u. Hunden enthalten zu sein, ebenso in kleinen Mengen in n. menschlichem Harn.
(Acta Brevia neerl. Physiol. Pharmacol. Microhiol. 4. 137—39. 1934. Utrecht, Univ.,

Lab. Hyg.) Schwaibold.
M. van Eekelen, Ascorbinsdaure und Thiosulfat im Harn. (Vgl. vorst. Ref)
(Nature, London 135. 37. 5/1. 1935)) Schwaibold.

Leslie J. Harris und S. N. Ray, Die Diagnose der Vitamin-C-Unterernahrung
durch die Analyse des Harns. (Vgl. C. 1934. I. 2153.) Durch titrimetr. Unteres. wurde
festgestellt, daB im Harn von Kindern mit manifestem Skorbut oder vorhergehender
C-Untererndhrung weniger Vitamin C ausgeschieden wird als bei n. Kindern hei gleicher
C-armor Vers.-Nahrung. Durch Verabreichung einer hohen C-Dosis kann der Unter-
schied noch verstarkt werden: hei n. Kindern tritt dabei eine starke Erhebung der
C-Ausscheidungskurve ein, bei den dndern Kindern nicht, bzw. erst nach ihrer Heilung.
Bei Erwachsenen geht eino geringe C-Ausscheidung mit C-armer Erndhrung u. mit
verringerter Widerstandskraft der Capillaren einher, gleichzeitig mit schwachem An-
sprachen auf die Vers.-Dosis von Vitamin C. Die Seltenheit von Skorbut bei brust-
erndhrten Kindern kann durch den 3—4-mal héheren C-Geh. der menschlichen Milch
gegentber Kulimilch erklart werden, der hei letzterer auch durch Pasteurisieren, Stehen-
lassen, Erhitzen u. Verdinnen vermindert wird. (Lancet 228. 71—77. 12/1. 1935.

Cambridge, Univ., Nutrit. Lab.) Schwaibold.
Heinrich Adolf Schade, Beitrag zur Frage des Einflusses von Vitamin C (L-As-
corbinsdure) auf Pigmentierungsvorgénge. (Vgl. C. 1934. I1. 3644. 1. 3762.) Bei Be-

strahlung der Haut mit Hoéhensonne in verschiedenen Dosen im Selbstvers. wurde
nach 10-tdgiger Zufuhr von Vitamin C (je 100 mg Cebion téglich per os u. intravenos)
eine geringere Pigmentbldg. beobachtet (photograph. Messung) als ohne C-Zufuhr.
In den Perioden der C-Zufuhr trat Leukopenie, Eosinophilie u. relative Lymphocytose
auf. Die Oxydase- u. Peroxydaserk. der Leukocyten zeigte keine Anderung. (Klin.
Wsehr. 14. 60—61, 12/1. 1935. Konigsberg, Univ., Med. Klinik) SCHWAIBOLD.
Fritz Techner, Zur Frage der depigmentierenden Wirkwig des Vitamin C (L-Ascorbin-
saure). (Vgl. C. 1934. I. 3762. Il. 1801.) Eine Beeinflussung von starkem Chloasma
uterinum, an den Warzenhdfen u. a. bei einer Schwangeren konnte durch Zufuhr des
Saftes von 1—2 Citronen taglich nicht erzielt werden. Eine einheitliche Genese der
Pigmentierung ist somit unwahrscheinlich. (Klin. Wsehr. 13. 1614. 10/11. 1934.
Braunschweig.) SCHWAIBOLD.
Josef Seilei, Die Therapie der Chloasma mit Citronensaft (C-Vitamin) und Queck-
silbersalbe (Mercurdl). Gute Ergebnisse bei oraler Zufuhr des O-Vitamins (As-
corbinsaure) in Form von Citronensaft nebst Anwendung von Quecksilber-
prazipitat salbe an den erkrankten Hautstellen. (Fortschr. d. Thcrap. 11. 26—28.

1934. Budapest, Krankenhaus der Ungar. Staatsbahnen.) H. WOLFF.
J. Pal, Uber Vitamin C, Blutserum und Skorbut. Es wird im Zusammenhang mit
der Mitt. von Gabbe (C. 1934. Il. 3522) darauf hingewiesen, daf Vf. schon friiher

Pferdeserum auf Grund seiner C-Wirksamkeit therapeut. angewandt hat. (Klin.
Wsehr. 13. 1613. 10/11. 1934. Wien.) Schwaibold.
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Edna Harde und Marcel Philippe, Beobachtungen tber die Antigenwirkung eines
Gemisches von Diphtherietoxin und Vitamin G. (Vgl. C. 1935. I. 99.) Kaninchen, die
ein Gemisch von 1—2 letalen Dosen des Toxins mit 10—20 mg neutralisierter Ascorbin-
sdure nach 45—60 Min. Stehenlasseu injiziert erhielten, zeigten nicht die Ublichen
Symptome; die Vergleichstierc (ochne Ascorbinsaure) waren nach 4—8 Tagen verendet.
Eine geringere Abschwéchung der Wrkg. dos Toxins trat auch durch Verdinnung mit
physiolog. Kochsalzlsg. ein. Nach 2—5 Wochen konnte hei den Vers.-Tiere'n Immunitat
festgestellt werden. Bei getrennter u. zeitlich spaterer Verabreichung des Toxins zeigte
sich keine Schutzwrlcg. des C-Eaktors mehr. Dio C-Wrkg. scheint auf einer Stimu-
lierung der Adrenalinproduktion im Organismus zu beruhen. (C. R. hobd. Séances
Acad. Sei. 199. 738—39. 15/10. 1934.) Schwaibold.

N. Bezssonoff, Uber die Identifikation von Vitamin G. (Vgl. C. 1926. Il. 278.
1927. 11. 1861. 1933. Il. 1391.) Zusammenfassender Bericht. Auf Grund einer Anzahl
von Verss. wird gezeigt, daB man Ascorbinsdure u. biolog. (antiskorbut.) wirksame
Derivv. mit einer kombinierten Methode naehweisen u. bestimmen kann. Durch Violett-
farbung mit dem Reagens des Vf. (Mo03 [WO03JuP20s'[H20]2)) stellt man die Konz,
an Dienolsubstanzen in der El. fest; dann wird untersucht, in welcher Weise das Potential
eine Anderung als Funktion einer wechselnden Konz, der Dienolsubstanzen erfahrt.
Die aus den Ergebnissen gebildete Kurve ermdglicht den Nachweis der akt. Vitamin-
C-Substanzen. (Bull. Soc. Chim. hiol. 16. 1107—32. Juli/Aug. 1934. Strasbourg,
Fac. Méd.) Schwaibold.

Charles E. Bills, O. N. Massengale und Miriam Imboden, Nachweis des Vor-
handenseins zweier Formen von Vitamin D in Fischlebertranen. Die Wirksamkeit des
Tranes von Hippoglossus hippoglossus (1200 Einheiten pro g) u. von
Thunnus thynnus (40000) wurde an Ratten bestimmt. Bei Verabreichung
gleicher Mengen in Ratteneinheiten an Huhner erwies sich letzteres 6-mal weniger
wirksam. Ahnlich war der Unterschied des Unverseifbaren. (Science, New York [N. S.]
80. 596. 21/12. 1934. Evansville, MeadJohnson Co.) Schwaibold.

Carl Gross-Selbeck, Uber die Verhiitung von Vitamin-D-Schaden durch Vitamin-A-
Zufiillerung. Die Folgen von Vitamin-D-Uberdosierung (9 X 10~s g reines Vitamin D)
bei wachsenden Ratten hinsichtlich Wachstum u. Befinden wurden durch reichliche
A-Zufuhr (bis 3000 Einheiten) verhindert. Die mdgliche Bedeutung einer kombinierten
A—D-Medikation wird besprochen. (Klin. Wsehr. 14.61—62. 12/1. 1935. Hamburg,
Univ., Kinderklinik.) Schwaibold.

N. K. Basu, Begriindung einer biochemischen Methode der Standardisierung von
Vitamin D oder bestrahltem Ergosterin. Die Methode grindet sich auf die Tatsache,
daB bei D-Mangel ein fortschreitendes Sinken des Geh. des Blutes der Vers.-Tiere an
Ca u. P eintritt bzw. ein entsprechender Anstieg bei Wiederzufuhr von D. Es wurde
festgestellt, daf? bei Kaninchen nach 2 Wochen rachitogener Erndhrung réntgenograph.
die ersten Zeichen von Rachitis feststellbar sind u. zugleich das Prod. aus den Gehh.
des Blutes an Cau. P (mg-°/0) etwa 40 betragt, bei n. Tieren dagegen 60. Nach 3 Wochen
rachitogener Erndhrung war rontgenograph. fortgeschrittene Rachitis feststellbar u.
das Ca—P-Prod. betrug etwa 27. Als Standard ist die kleinste Menge der wirksamen
Substanz anzunehmen, die eine Erhéhung des Ca—P-Prod. von 27 auf 40 innerhalb
7—10 Tagen oder auf 60 innerhalb 15—18 Tagen bewirkt. Die Methode eribrigt
Rontgenunterss. bzw. das Toten der Vers.-Tiere. (Indian J. med. Res. 22. 199—202.
Okt. 1934. Calcutta, Bose Res. Lab.) Schwaibold.

G. Martino, Uber die Doppelnatur des Vitamins E. Die Unterss. des Vf. deuten
darauf hin, dal} Vitamin E aus zwei Faktoren besteht, von denen der eine fir die Fort-
pflanzungsprozesse des weiblichen, der andere fur die des mannlichen Organismus
erforderlich ist. (Quaderni Nutrizione. 1. 180—84. 1934. Asuncién [Paraguay], Med.
Fak.) Willstaedt.

J. C. Forbes, EinfluR von Kohlensaure auf die Calcium- und Phosphorretention.
Erhéhte C02-Konz. in der Einatmungsluft beeintrachtigt zwar das Wachstum, vielleicht
infolge Abnahme des Appetits auch die Knochencalcifikation, hat aber auf die Ca- u
P-Retention junger Ratten keinen Einflu. (J. biol. Chemistry 107. 283—87. Okt.
1934. Riehmond, Med, Coll. of Virgina. Dep. of Biochem.) Oppenheimer.

B Lustlg, Uber die Art der Bindung der EiweiRverdauungsproduktc beim Ubertritt
in das Blut. Es wurde das Adsorptionsvermdgen der Serumeiweillkdrper gegeniber
Eiweilspaltprodd. in der Weise untersucht, daf nach Zugabe derselben zum Serum
u. Hitzekoagulation der N-Geh. dos Filtrats bestimmt wurde. Diese Unterss. ergaben,

83*
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in Vervollstandigung friherer Angaben von Freund, dalR Proto- u. D&utcroalbumoscn
bis zu % der zugegebenen Menge von den Serumeiweillkdrpern adsorbiert werden.
Dieselbe Erscheinung, nur in viel geringerem Grade, zeigte Pepton, wahrend Amino-
sduren Uberhaupt nicht adsorbiert wurden. Schon 24 Stdn. nach der Blutentnahme
zeigte das Serum eine Verminderung des Adsorptionsvermdgens gegenuber Albumosen
um etwa 1/3. Bei langerer Lagerung des Serums fanden keine weiteren Veranderungen
des Adsorptionsvermdgens statt. Mehrstindige Aufbewahrung des Serums hei 38°
oder Inaktivierung des Serums durch 1—2-std. Erhitzen auf 60° verdnderten das
Adsorptionsvermdgen nicht. Verschiedene Sera zeigten untereinander ein wechselndes
Adsorptionsvermdgen gegeniber den EiweiBspaltprodd. Verdinnungen des Serums
auf das Doppelte verursachten eine starke Verminderung des Adsorptionsvermdgens.
Stérkere Seraverdinnungen zeigten keinerlei Adsorptionsvermdégen. Serum nach einer
eiweilRreichen Mabhlzeit entnommen, wies ein hoheres Adsorptionsvermdgen auf als
Nichternserum. Die die Adsorption der Eiweispaltprodd. verursachenden Eiweil3-
korper sind in der Globulinfraktion vorhanden. (Biochem. Z. 274. 313—19. 14/11.
1934. WienlIX, Chem. Lab. der F. A. PEARSON-Stiftung.) Kobel.
V. F. Madon und E. Sapegno, Uber den Kohlenhydratstoffwechsel im Hochgeblrge
I1. Wirkung des Adrenalins (und Gehalt des Blutes an K und Ca.) (l. vgl. C. 1933.
627.) Bei im Hochgebirge akklimatisierten Personen tritt die VVrkg. des Adrenalins
auf das Kohlenhydratgleichgewicht sehr schnell ein, desgleichen die RKk. des Organismus
auf die Hyperglykédmie. (Atti R. Accad. naz. Lincei, Rend. [6] 20. 119—25. 1934.

Turin.) ) Grimme.
J. K. Parnas, P. Ostern und T. Mann, Uber die Verkettung der chemischen Vor-
gange im Muskel. 11. (1. vgl. C. 1934. Il. 2548.) Es wird die Anschauung vertreten,

daB im Muskel (sowohl im n., wie nach Vergiftung mit Monojodessigsaure) bei der De-
phosphorylierung der Adenosintriphosphorsaure in Adenylsédure u. 2 Moll. Phosphor-
saure keine freie Phosphorsaure auftritt, sondern dal diese Phosphorsaure immer sofort
mit Glykogen zu Hexosediphosphorsaure verestert wird, u. dal das bei der Muskel-
tatigkeit freiwerdende Phosphat erst aus den tieferen Abbauprodd. der Glykolyse
stammt. Als zweite RK. folgt die zweite LoHMANNsche Rk., wobei die Adenylsdure
mit Kreatinphosphorsaure unter Resynthese der Adenosintriphosphorsaure u. Frei-
werden von ungebundenem Kreatin reagiert. In der dritten Rk. erfolgt die Resynthese
der Kreatinphosphorsaure aus dem freigewordenen Kreatin nicht mit anorgan. Phos-
phorsaure, sondern in einer umesternden Rk. mit der aus Hexosediphosphorsaure ent-
standenen Pliosphoglycerinséure, die bei der Spaltung in Brenztraubenséure ihr Phos-
phat direkt an das Kreatin gibt. — Mit dieser Anschauung von der Ubertragung der
Phosphorsaure von der Phosphoglycerinséure an das Kreatin steht in Ubereinstimmung,
dall ein mit Monojodessigsaure vergiftetes Froschherz durch Phosphoglycerinsaure-
zusatz schlagend erhalten werden kann. Ein ausfihrliches Schema dieser 3 Haupt-
reihen des anaeroben Muskelstoffwechsels ist im Original einzusehen. (Biochem. Z. 275.
74—86. 13/12. 1934. Lwow [Lemberg], Medizin.-chem. Inst. d. Univ.) Lohmann.
P. Ostern, Uber den Mechanismus der Jodessigsaurevergiftung. Im mit Monojod-
essigsaure vergifteten Muskel u. Muskelbrei werden nicht gehemmt die Rkk.: 1. Adeno-
sintriphosphorsauro -f Glykogen = Fructosediphosphorsaure + Adenylsdure; 2. Ade-
nylsaure + 2 Kreatinphosphorsaure = Adenosintriphosphorsaure + 2 Kreatin. Das
Wesen der Vergiftung besteht darin, daB aus Fructosediphosphorsdure keine Phospho-
glycerinséure gebildet wird; dadurch wird die 3. Rk. (vgl. vorst. Ref) gehemmt:
2 Kreatin + Fructosediphosphorsaure = 2 Kreatinphosphorsaure + 2 Milchsdure. (Bio-
chem.Z. 275- 87—89.13/12.1934. Lwow [Lemberg], Medizin.-chem. Inst. d. Univ.) Loh.
T. Mann und P. Ostern, Uber Ammoniakgelialt und Ammoniakbildung im Muskel.
XX1. Mitt. Uber die Hemmung der Ammoniakbildung durch verschiedene alkalische
Pufferlésungen. (Vgl. auch C. 1931. I. 3698; vgl. auch C. 1932. Il. 1323.) Die Des-
aminierung der Adenylsaure durch Muskeldesaminase wird mit steigendem pHgehemmt,
jedoch verschieden stark bei verschiedener Zus. der Pufferlsgg. Die untersuchten
Pufferlsgg. bilden 2 Gruppen: 1 Borat u. Phosphat, sie bewirken hei ph = 9,00—9,20
eine vollstandige Aufhebung der Desaminierung; 2. Veronalnatrium-HCI-Puffer sowie
Na2C03-NaHCO03-Puffer, die bei pn = 9,2 noch nichtvollstandig hemmen. BeipH = 8,85
driicken die Puffer der 1. Gruppe die Desaminierung auf 20% runter, die der 2. Gruppe
nur auf 70%. Dieser Unterschied wird auf eine spezif. Beziehung der Puffersubstanzen
zum Substrat zurtickgefihrt. — Fr prakt.-analyt. Zwecke scheint also die Alkalisierung
mit Boraxlsg. fur die Hemmung der NH3-Bldg. aus Adenylsdure am glnstigsten zu
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sein. (Biochem. Z. 274. 154—57. 18/10. 1934. Lwow, Medizin.-chem. Inst, der

Univ.) } Kobel.

G. Embden, H. J. Deutieke und G. Kraft, Uber das Vorkommen einer optisch-
aktiven Phosphoglycerinsaure bei der Glykolyse in der Muskulatur. Ausfiihrliche Mitt. zu
C. 1933. I. 2970. Durch Einw.'von Na-Lactat wird im Kaninchenmuskelbrei unter

gleichzeitigem Zusatz von Weizenstarke anorgan. Phosphat in einen in li. Sdure schwer
hydrolysierbaren Phosphorsaureester (bergefiihrt. Als Syntheseprod. lieB sich das
sek. Ba-Salz der Glycerinsauremonophosphorsdure isolieren. Dieselbe Verb. entsteht
auch in Ggw. von Oxalat u. Fluorid, u. ebenso (mit héherer Ausbeute) aus Hexose-
diphosphorsaure, ohne daR anorgan. Phosphat abgespalten wird.

Versuche. Ba-Glycerophosphat, C\ILR.PBamH2 (nach Trocknen bei 100° im
Vakuum); [a]o (freie Saure) = —11,91°; [(]d (tert. Na-Salz) = +11,39°; nach Saure-
hydrolysat [<x]d der entstandenen Glycerinsaure = —2,97°. (Hoppe-Seyler’s Z. physiol.
Chem. 230. 12—28. 28/12. 1934. Frankfurta. M., Inst. f. vegetabil. Physiol. d.
Univ.) . Lohmann.

G. Embden und H. J. Deutieke, Uber die Bedeutung der Phosphoglycerinsaure
far die Glykolyse in der Muskulatur. (Vgl. vorst. Ref.) Ausfihrliche Ableitung der
C. 1933. I. 2970 ref. Phasen im Ablauf der glykolyt. Milchsidurebldg. (Hoppe-Seyler’s
Z phy5|oL Chem. 230. 29—49. 28/12. 1934)) Lohmann.

Embden und H. J. Deutieke, Uber die Einwirkung von Fluorid und Brom-
e55|gsaure auf die Intermedidrvorgénge bei der Glykolyse in der Muskulatur. (Vgl. vorst.
Ref.) Fluoridvergiftete Muskulatur bildet aus zugesetzter Hexosediphosphorsaure
Phosphoglrycerinsaure, die dann nicht mehr wie im n. Muskel in Brenztraubensaurc u.
Phosphorsaure aufgespalten wird. Hierdurch wird die Milchsdurebldg. aus Phospho-
glycerinsdure + Glycerinphosphorsédure gehemmt. Die enzymat. Milchsdurebldg. aus
Brenztraubensdure + Glycerinphosphorsaure wird durch Fluorid nicht geghemmt. Nach
Vergiftung mit Bromessigsaure wird Hexosediphosphat nicht mehr in Phosphoglycerin-
sdure + Glycerinphosphorsdure umgewandelt, zugesetzte Phosphoglycerinsdure wird
aber in Brenztraubensdure u. Phosphorsaure aufgespalten. Monobromessigsaure hemmt
ferner die oxydoreduktive Umwandlung von Brenztraubensaure + Glycerinphosphor-
sdure in Milchsaure. (Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 230. 50—62. 28/12. 1934. Frank-
furta. M., Inst. f. vegetative Physiol. d. Univ.) Lohmann.

Gustav Embden und Theodor lekes, Die Isolierung der Glycerinphosphorsaure
aus fluoridvergifteter Muskulatur. (Vgl. vorst. Ref.)) Aus mit Fluorid vergiftetem
Kaninchenmuskelbrei wurde aus zugesetzter Hexosediphosphorsaure neben Phospho-
glycerinsaure Glycerinphosphorsaure als Ba-Salz isoliert. Gji-0,.PBa, in W. 11, mit A.
ausfallbar. (Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 230. 63—68. 28/12. 1934. Frankfurta. M.,
Inst. f. vegetative Physiol. d. Univ.) LOHMANN.

G. Embden und H. Jost, Uber die Zwischenstufen der Glykolyse in der quer-
gestreiften Muskulatur. (Vgl. vorst. Ref.)) Im Kaninchenmuskelbrei entsteht aus zu-
gesetzter d,l-3-Glycerinaldehydphosphorsaure bei kurzer Inkubation zum tberwiegenden
Teil rechtsdrehende Milchsaure. Die unvergarbare linksdrehende Glycerinaldehydphos-
phorséure liefert ausschlieflich (—)-Milchsdure. Unter gleichzeitigem Zusatz von Phos-
phoglyeerinsédure (oder Brenztraubensaure) u. Glyeerinphosphorsdure wird fast aus-
schlieBlich (+)-Milchséure gebildet. Mit synthet. Methylglyoxal, Dioxyaceton u.
Glycerinaldehyd entsteht die unphysiol. (—)-Milchsdure. Die Milchsaurebldg. aus
Kohlenhydraten verlauft danach Giber Hexosediphosphorsaure, Gber die Triosephosphor-
sduren u. deren Dismutationsprodd., dagegen nicht tber die synthet. C+Vcrbb. (Hoppe-
Seyler’s Z. physiol. Chem. 230. 69—89. 28/12. 1934. Frankfurta. M., Inst. f. vegetative
Physiol. d. Univ.) LOHMANN.

E. Lehnartz, Uber die Einwirkung von Fluorid auf die intermedidren Vorginge
bei der Glykolyse in der Hefe. (Vgl. vorst. Ref.) Isolierung von Phosphoglycerinséure
(als sek. Ba-Salz) aus Garansatzen mit Trockenliefc unter Zusatz von Glucose, Hexose-
diphosphat, Acetaldehyd u. Fluorid. (Hoppe-Seyler’s Z.physiol. Chem. 230. 90—95.
28/12. 1934. Frankfurta. M., Inst. f. vegetative Physiol. d.Univ.) Lohmann.

Hans Jost, Uber die anaerobe Glykolyse in der Niere. (Vgl. vorst. Ref.) In Nieren-
brei wird nach Zusatz von Glycerinaldehvdphosphdrsaure oder Glyeerinphosphorsaure +
Brenztraubensaure die physiol. (+ )-Milehsaure gebildet. Danach erscheint die Glykolyse
in der Niere Uber dieselben Zwischenprodd. zu verlaufen wie im Muskel. Vielleicht
besteht in der Niere noch ein zweiter Weg, indem Methylglyoxal Uber Brenztrauben-
saure in (+ )-Milchsaurc umgewandelt wird, da nach Zusatz von Brenztraubensaure +
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Methylglyoxal mehr (+)-Milchsédure gebildet wird als mit Methylglyoxal allein. Der
groRte Teil des Metliylglyoxals wird aber immer in (—)-Milchsdure umgewandelt.
(Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 230. 96—108. 28/12. 1934. Frankfurta. M., Inst. f.
vegetative Physiol. d. Univ.) Lohmann.

E8 Pharmakologie. Toxikologie. Hygiene.

R. Schnitzer, Chemotherapie. Sammelreferat. (Dtsch. med. Wsehr. 60. 1513—15.
1640—42. 1683—85. 1805—06. 23/11. 1934. Frankfurt a. M.) Schnitzer.
Edward L. Bortz, Stoffwechsel anregende Mittel mit besonderer Bertcksichtigung
von Dinitrophenolnalnum. Unter Einhaltung einer sehr vorsichtigen Dosierung u.
bei Absetzung des Mittels hei den ersten Anzeichen tox. Nebenwrkgg. kann das 2,4-Di-
nitrophenol-Na mit Erfolg als Entfettungsmittel angewandt werden, wenn die Diat-
behandlung nicht den gentigenden Erfolg erzielt hat. Hinweis auf die Notwendigkeit
eines gesetzlichen Verbots des freien Verkaufs des Mittels. (Ann. internal Med. 8. 599
bis 606. Nov. 1934. Philadelphia, Lankenau Hospital.) H. Wolff.
F. E. C. Devegney, Bin neues Mittel zur Anregung des Stoffwechsels-, Dinilro-o-
cyclopentylphenol (Prap. 2769/1). Seine Wirkung auf den Grundumsatz. Das Mittel
ist 472-mal so -wirksam wie Dinitrophonol. Es wurde in Gelatinekapseln zu
50 mg zweimal taglich verabreicht. Die beobachteten Erh6hungen des Grundumsatzes
betrugen 25-30%. Unangenehme Nebenwrkgg. zeigten sich nicht. (Brit. J. exp. Patkol.
15. 360—62. Dez. 1934)) H. Wolff.
Axel M. Hjort, Einige physiologische Eigenschaften einiger N-methylierter 3-Phenyl-
aihylamine. Einfihrung einer Methoxy- u. Metkylendioxygruppe steigert im all-
gemeinen die Toxizitat des B-Phcnylalhylmethylamins, vermindert aber seine pressor.
Wrkgg. Die Anwesenheit einer phenol. OH-Gruppe hat einen verschiedenen Einflu
auf die Toxizitat des Amins, der grotenteils von der Stellung der OH-Gruppe bedingt
wird. Meistens ist die Toxizitét verringert, wie z. B. bei der Monooxy- u. 3,4-Dioxyverh.
2,5-Stellung dagegen erhoht die Toxizitat. Isolierte glatte Muskulatur wird in ver-
schiedenem Grade stimuliert. Die 3- u. 4-Oxy- u. die 2,5-Dimethoxyverb. sind die
einzigen rein pressor. wirkenden Agenzien der gesamten Reihe. In pressor. wirkenden
Aminen ist die Katecholgruppe nicht unbedingt die Ursache einer sympatkikoton. Wrkg.
(J. Pharmacol. exp. Therapeutics 52. 101—12. Sept. 1934. Tuckahoe, New York,
Burroughs Wellcome and Comp., Experim. Res. Lab.) Mahn.
Reid Hunt, Eine Mitteilung Uber Acetyl-R-methylcholin. Die Vers.-Ergebnisse
einer friheren Arbeit tGber die pharmakolog. Wrkg. von Acetyl-B-methylcholin (Katze)
wurden mit anderen Praparaten dieser Verb. bestatigt. Ferner werden weitere Verss.
Uber die Beziehung von Atropin zur Wrkg. des Acetyl-/?-metkylcholins beschrieben.
(J. Pharmacol. exp. Therapeutics 52. 61—69. Sept. i934. Boston, Pharmacol. Lab.
Harvard Med. School.) Mahn.
Soma Weiss und Laurence B. Ellis, Vergleich der Wirkungen von intravendser
Verabreichung von Acetylcholin und Acetyl-8-methylcholin beim Menschen. Die all-
gemeine u. kardiovaskulare Rk. des n. Menschen auf fortgesetzte intravendse Verab-
reichung von Acetylcholin u. Acetyl-B-methylcholin sind ahnlich. Die Methylverb, ist
jedoch annahernd 100-mal toxischer. Eine kumulative Wrkg. ist bei beiden Verbb.
selbst daun nicht zu beobachten, wenn die Symptome langere Zeit anhalten. Die Um-
laufsgeschwindigkeit des Blutes bleibt hei beiden Verbb. auch nach Dosen unveréndert,
die merkliche Wrkgg. verursachen. Danach kann also der HerzausfluR mit der Acetylen-
methode gemessen werden. (J. Pharmacol. exp. Therapeutics 52- 113—20. Sept. 1934.
Thomdike, Mem. Lab., Il. and IV. Med. Services [Harvard], Boston City Hosp., and
Dep. Med., Harvard Med. School.) Mahn.
Charles M. Gruber, Eine Mitteilung Uber die Wirkung von Epinephrin auf die
ausgeschnittenen  Sinus-aurictlar- und Auricularspitzenstreifen von der Schildkrote.
Stark verd. Epinephrinlsgg. stimulieren die positiven tonotroph. sympath. Nerven-
endigungen der Sinus- u. Aurikelstreifen (Chrysemys marginata). Weniger verd.
Epinephrinlsgg. stimulieren dagegen die negativen tonotrop. sympath. Nerven-
endigungen. (J. Pharmacol. exp. Therapeutics 52. 23—29. Sept. 1934. Philadelphia,
Penns3ivania, Dep. Pharmacol., Jefferson Med. Coll) Mahn.
p G. K. Elphick und J. A. Gunn, Die Wirkung einiger mit Adrenalin verwandter
Amine, Methoxyphenylmethoxyathylamine. (Vgl. C. 1932. Il. 3906.) Die Wrkg. von
p-Methoxyphenyl-B-melhoxyéthylamin (Verb. 5), 3,4-Dimethoxyphenyl-R-methoxyathyl-
amin (Verb. 6) u. 3,4,5-Trimethoxyphenyl-8-methoxyathylamin (Verb. 7) wurden unter-
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sucht (Katzen, Kaninchen) u. mit den entsprechenden in der Seitenkette methoxyl-
freien Verbb. verglichen. Die m. letale Dosis wurde an M&usen ermittelt. Die Ein-
fuhrung einer Metlioxylgruppe in der Seitenkette vermindert die physiolog. Aktivitat.
Verb. (6) u. (7) wirken auf das Zentralnervensystem depressiv, besitzen aber keine
periphere sympathikomimet. Wrkg. Verb. (5) unterscheidet sich in seinen Wrkgg. von
der methoxylfreien p-Methoxyphenylathylaminverh. folgendermaRen: die methoxyl-
freie Verb. besitzt eine geringere Toxizitat u. geringere pressor. Wrkg. auf die dekapi-
tierte Katze, hat die sympathikomimet. Wrkg. verloren u. wirkt auf das Zentral-
nervensystem schwacher stimulierend. Alle 3 Verbb. stimulieren glatte Muskeln
(Darm u. Uterus). (J. Physiology 81. 422—33. 31/7. 1934. Oxford, Pharmacol. Lahor.,
Univ.) Mahn.
William. S. Murphy und Theodore Koppanyi, Studien dber Barbiturate.
IV. Wirkung von Barbituraten bei experimenteller Nephrosis. Durch Weinsaure,
K-Ckromat oder Uranylacetat schwer neplirotisierte Tiere (Hunde, Katzen, Kaninchen)
zeigen eine verminderte Eliminierung von Barbital, eine niedrige Konz, im Urin, aber
eine Retention der Verb. im Blut u. in den Geweben. Anéasthet. Barbitaldosen fuhren
bei solchen Tieren zum Tode infolge eines Barbital- oder uram. Komas. Dagegen
erwachen die nephrotisierten Tiere aus der Neonal-, Sandoptal-, Nembutal- u. Per-
nostonanasthesie. (J. Pharmacol. exp. Therapeutics 52. 70—77. Sept. 1934. Wa-
shington, D. C.; Dep. Pharmacol. a. Materia Med., Georgetown Univ.) MAHN.
Theodore Koppanyi, William S. Murphy und Philip L. Gray, Studien
Uber Barbiturate. V. Die Wirkung von Barbituraten auf Sauropsida. (IV. vgl. vorst.
Ref.) Anasthet. Bar&italdosen fiihren bei Hihnern infolge Versagen der Atmung zum
Tode. Die von den Hihnern ausgeschiedene Barbitalmenge ist nur halb so grol3 wie
hei Sdugetieren, die Barbitalkonz. im Urin betrdgt weniger als ein Drittel. Die Aus-
scheidungsperiode ist sehr verlangert. Diurese steigert nicht die Barbitalausscheidung.
Aus der Neonal-, Phenobarbital-, Nembutal- u. Pernostonanéasthesie erwachen die
Hihner sehr rasch. Wahrend n. Hihner Phenolrot wie Sdugetiere ausscheiden, ist die
Phenolrotausscheidung bei Hihnern nach Barbitalgabe verlangsamt. Schildkroten
scheiden Barbital sehr langsam aus, die Barbitalkonz. im Urin ist niedrig. Blut u.
Organe retentieren Barbital noch 8 Tage nach Verabreichung einer einzelnen Dose.
(J. Pharmacol. exp. Therapeutics 52. 78—86. Sept. 1934. Washington, D. C., Dep.
Pharmac. a. Materia Med., Georgetown Univ.) Mahn.
Theodore Koppanyi und Stephen Krop, Studien Uber Barbiturate. VI. Die
Eliminierung von Isoamylathylbarbitursaure (,,Amytal“) und N-Butylathylbarbitursdure
(,,Neonal*). (V. vgl. vorst. Ref.) Neonal u. Amytal werden nicht véllig im Organismus
zerstort, ca 8% werden im Urin ausgeschieden (Mensch, Hund, Kaninchen). Zum
Amytal- u. Neonalnachweis kann die quantitative Barbituratbest, benutzt werden.
Von Sandoptal u. Phenylbutylbarbitursdaure werden nur ca. 1% im Urin ausgeschieden.
(J. Pharmacol. exp. Therapeutics 52. 87—90. Sept. 1934. Washington, D. C.; Dep.
Pharmacol. a. Materia Med., Georgetown Univ., School of Med.) Mahn.
Theodore Koppanyi und James M. Dille, Studien Gber Barbiturate. VII. Experi-
mentelle Analyse der Barbitalwirkung. (VI. vgl. vorst. Ref.) Kaninehen scheiden tag-
lich verabreichtes Barbital nur langsam aus. Bis zu 50—100 mg Barbital/kg ist noch
keine Akkumulation der Wrkg. zu beobachten. WeiRBe Kaninchen sind empfindlicher
gegen die tox. Wrkg. des Barbitais. Katzen besitzen zwar ein optimales Ausscheidungs-
vermdgen fir Barbital, zeigen aber doch eine Akkumulation der Wrkgg. (Depression,
Koma, Versagen der Atmung). (J. Pharmacol. exp. Therapeutics 52. 91—100. Sept.
1934. Washington, D. C.; Dep. Pharmacol. and Materia Med., GEORGETOWN Univ.,
School of Med.) Mahn.
Ludwig Petschacher, Klinische Erfahrungen mit Actinogen. Actinogen (Herst.
Chem.Fabrik Dr.G. Robisch u. Co., Milnchen) ist ein chinophenolsulfocarbonsaures
Pyrazolderiv. Das Praparat, in Tablettenform, bewahrte sich bei Behandlung von
Erké&ltungskrankheiten u. Gelenkerkrankungen, bei Neuralgien u. dgl. (Med. Klinik
31. 53—54. 11/1. 1935. Salzburg, St. Johannspital.) Frank.
R. Hubert, Uber Euthagen. Vf. empfiehlt Injektionen von Euthagen bei Be-
handlung scpt. Puerperalerkrankungen. (Med. Klinik 31. 52—53. 11/1. 1935. Greifs-
wald, Univ., Frauenklinik.) : Frank.
Gert Taubmann, Pharmakologische Untersuchung von Fichtennadelextrakt. Nach
Verss. an Kaninchen tritt nach einem Bad mit Fichtennadelextrakt méaRige u. kurz-
dauernde Leukozytose u. langanhaltende Leukozytenverminderung auf, so daB die
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Wrkg. eines Fichtenuadelbades als unspezif. Reizwrkg. aufzufassen ist. Ersatzmittel
zeigen diese Wrkg. nicht. Danach sind sie nur als Kosmetikum zu werten. (Med.

Klinik 30. 1302—04. 28/9. 1934. Breslau.) Mahn.
Konrad Schiubel, Neues zur Pharmakologie der KolanuB. Kurze Zusammen-
stellung der schon von W. Gehlen (C. 1934. Il. 1645) verdffentlichten Ergebnisse
der chem. u. pharmakol. Unterss. Gber die Kolanuf3. (Dtsch. med. Wsehr. 60. 1511—13.
5/10. 1934. Erlangen, Pharmakol. Inst.) Mahn.
David Perla, Schutzwirkung von Kupfer gegen die Infektion weiler Raiten mit
Trypanosoma equiperdum. (Vgl. C. 1934. Il. 634.) Bei nicht zu schwerer Infektion

wirkt eine Zulage von Cu zur Kost der Ratten hemmend auf die nachfolgende Try-
panosomeninfektion ein. Cu wird in Form von CuS04 verabfolgt in einer Menge, die
0,2 mg Cu pro Tag u. Ratte entspricht. Die Zufutterung des Metalls muf3 10 Tage vor
der Infektion begonnen werden. (J. exp. Medicine 60. 541—46. 1/11. 1934. New York,
Montefiore Hosp.) Schnitzer.
L. Reiner und C. V. Smythe, Zuckerstoffwechsel von Trypanosoma equiperdum
im Reagensglase. Als Nahrlsg. diente Glucose, entweder gel. in Ringerlsg. oder in
Phosphatpufferlsg. von pa = 7,4. Das Verhaltnis der Saure zum 0 ;-Verbrauch lag durch-
schnittlich bei 1,74 + 0,07. Wird die gebildete Sdure mit NaOH titriert u. mit dem
Verbrauch an Glucose verglichen, so ergibt sich ein mol. Verhéaltnis der Saure: ver-
brauchtem Traubenzucker von 2 bei aerobem Vorsuchsablauf u. von 1 bei anaeroben
Verhaltnissen. Unter beiden Bedingungen ist die entstehende S&aure Brenztrauben-
saure, die isoliert u. als ihr Phenylhydrazon identifiziert wurde. Gleichartige Verss.
unter aeroben Verhaltnissen mit Glycerin ergaben gleichfalls die Bldg. von Brenz-
traubensaure, wahrend unter anaeroben Bedingungen aus Traubenzucker Glycerin
nach Zeisel u. Fanto nachgewiesen wurde. Die Aushutzung des Traubenzuckers
durch Trypanosomen im Reagensglas verlauft: Glucose — > Glycerin + Brenztrauben-
saure; Glycerin + 02— >mBrenztraubensaure + 2 HaO. (Proc. Soc. exp. Biol. Med. 31.
1086—88. 1934. Tuckahoe N. Y., Burroughs Welcome & Co.) Schnitzer.
Sven Andersson, Cadmiumvergiftung. AnlaRlich eines neueren Falles von Cd-
Vergiftung berichtet Vf. kurz Uber die vorher bekannt gewesenen 3 Falle u. Uber
Nachweis u. solche Anwendungen des Cd, die in diesem Zusammenhang von Bedeutung
sind. (Svensk farmac. Tidskr. 38. 504—06. 1934.) Willstaedt.
0. M. Solandt, Neuere Fortschritte bei der Behandlung der Cyanvergiftung. Uber-
siclitsreferat. Methylenblau u. Nitrite (Ainylnitrit) wirken der Gyanvergiitung entgegen,
indem sie zur Bldg. von Methamoglobin fihren, welches sich mit HCN zu stabilem
u. relativ ungiftigem Cyanmethamoglobin verbindet. Die Anwendung S-haltiger Gegen-
gifte beruht auf der Bldg. von RhodanYorbh. — Der Mechanismus der Cyanvergiftung
unterscheidet sich grundsatzlich von dem Mechanismus der CO-Vergiftung. HCN ist
ein Blutgift, wdhrend HCN die Gewebsatmung l&hmt. (Canad. publ. Health J. 25-
592—098. Dez. 1934. Toronto, Univ., School of Hygiene.) H. WOLFF.
Guido Colombo, Vergiftungsgefahren bei der Verwendung von atherischen Ldsungs-
mitteln bei der Anwendung von Schlichten und Spezialappreturen. Vf. warnt vor der
Verwendung leichtfl. Losungsm. bei der Seidenappretur. (Boll. uff. R. Staz. speritn.

Seta 4. 62. 1934.) Grimme.
H. Wynne-Williams, Industrielle Dermatitis. Krankheitsbild u. Vorbeugungs-
maBnahmen. (Metal Ind., London 46. 13—14. 4/1. 1935)) Grimme.

[russ.] G. S. Erenburg, M. E. Slanskaja, J. S. Maussewitsch, L. M. Frumina, O. J. Grigorowa
u. A. D. Protopopowa, Zur Frage der Wirkung geringer Quecksilberdosen. Leningrad:
Isd. Leningr. Inst, po isutsch. prof. sabolewanij 1934. (66 S.) 2 Rbl.

Gaetano Fichera, Chemioterapia del cancro. Milano: U. lloepli 1934. (213 S.) 8°. L. 25.

[russ.) Nikolai Ssergejewitsch Prawdin, Leitfaden der industriellen Toxikologie. Teil 1. All-
gemeiner Teil. Die Gifte der chem. Grundindustrie. Moskau-Leningrad: Biomedgis 1934.
(259 S.) 5Rbl.

F. Pharmazie. Desinfektion.

JanOS Haimai, uber den Cehalt an bitteren Glykosiden von Centauriumarten.
(Magyar gyoégyszeresztudomnnyi Tarsas&g Frtesitdje 10. 440—48. 1934. [Orig.: ung.;
Ausz.: dtsch.] — C. 1934. Il. 3143)) Pangritz.

Fedro J. Preioni, Curare. Angaben Uber die bisher aus Curare isolierten chem.
Individuen. (Rev. Centro Estudiantes Farmac. Bioquim. 25. 20—24. 1934.) Willst.
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A. Kutiak, Uber die Mikrosublimation von Coffein- und Tliedbromindrogen. Aus
coffeinreichen Drogen erhélt man Krystalle mit F. 230—232° vom Habitus derer aus
Reincoffein, a = parallel zur Langsrichtung, n = in Langsrichtung 1,446, in Quer-
richtung 1,70, neben Fetttrépfchen, beim Erhitzen charakterist. Umlagerungserschei-
nungen. Theobromin tritt im Mikrosublimat aus Kakao meist als Nadeln auf. Unter-
scheidung von Coffein durch Loéslichkeitsvers. mit CClt. Aus Kaffee, Tee u. Guarana
sind nur Coffeinkrystalle nachweisbar, aus Kakao Tlieobromin allein oder neben Coffein;
aus Cola Coffein u. (?) Theobromin. (Pharmaz. Mh. 15. 212—13. Sept. 1934. Innsbruck,
Univ.) Degner.

Marja Berneréwna, Einige Faktoren, welche zur Haltbarkeit von Mutterkorn-
praparaten notwendig sind. EIl. Praparate von Secale cornutum biRen allmahlich ihre
Aktivitat ein, infolge Zers, der Mutterkornalkaloide. Zwecks Unters, der fir die
Haltbarkeit einzuhaltenden Bedingungen wurden nach Entfernung der nichtspezif.
Bestandteile die Alkaloide isoliert. Der Nd. der Gesamtalkaloide wurde in eine Reihe
von Fraktionen zerlegt, die in Salze von S&uren verschiedener pn umgewandelt wurden.
Eine Serie der farblosen Alkaloidlsgg. wurden in eingeschmolzenen Ampullen in C02-at
bei 15—16° unter Liehtausschluf? aufbewahrt u. nach der biol. Methode von Broom
u. Crark geprift. Es zeigte sieh, dal3 bei der Stabilisierung der Alkaloide die Aciditat
u. Art der verwendeten Saure eine erhebliche Bedeutung hat. Von den Mineralsduren
beglnstigt lediglich H3P04 vom pH = 2,99 dio Haltbarkeit der Mutterkornalkaloide.
Die HCI-Salze mit verschiedenem pn zeigten im Verlaufe eines Jahres weit fort-
geschrittene Zers. H2S04-Salze vom pn = 2,98 ergaben eine Verminderung der Wrkg.
von 45,45%. Dagegen zeigten Lsgg. der Salze organ. Sauren (Wein-, Citronen-, Oxal-
saure) vom pn = 3—4 Uberhaupt keine oder nur ganz unerhebliche Aktivitatsabnahme;
das gleiche gilt flir Gemische der Weins&ure- u. Phosphorséuresalze 4: 1 vom pn = 3,58.
Bei biol. Prifung zeigten die Phosphate, Oxalate, Citrate u. Tartrate keinen Wrkg.-
Verlust im Verlaufe von 9—12 Monaten, auch ohne andere Zusatze, wie A. oder Glucose.
(Wiadomosci farmac. 61. 169—73. 207—11. 1934.) Schonfeld.

W. A. Knight, Die Verwendung von Konservierungsmitteln in der Pharmazie.
Vf. wendet sich gegen die Zusétze von antisept. Mitteln zu Arzneien, auch Injektionen.
Einzelheiten u. Grinde im Original. (Pharmae. J. 133. ([4] 79.) 531. 10/11.
1934.) Degner.

Giuseppe Siboni, Jodtherapie. Herst. u. Verwendung therapeut. wichtiger Jod-
praparate. (G.Earmac.Chim. Sei. affini83. 376—85.1934. Calalziocorte [Bergamo].) Gri.

C. Morton und F. R. C. Bateson, Die Zusammensetzung und Haltbarkeit von
Donovans Losung. Aus der Gefrierpunktserhéhung bei allmahlichem Zusatz von HgJ2
zu wss. AsJ3-Lsg. u. aus konduktometr. u. potentiometr. Messungen wird gefolgert,
daB der gel. Anteil der genannten pharmaz. Zubereitung die ann&hernde Zus. HgJ.,-
2,5 HJ hat u. aus einer Mischung von HgJ2¢2 HJ mit einem zweiten komplexen Elektro-
lyten besteht, der mehr HJ enthélt. Unter n. Aufbewahrungsbedingungen wird das
Aslll der Zubereitung innerhalb von 3 Monaten nur zu 7% u. innerhalb dreier Jahre
noch nicht vollstdndig oxydiert. (Quart. J. Pharmae. Pharmacol. 7. 447—52.

1934.) Degner.
F. E. Rymill und R. F. Corran, Weitere Untersuchungen uber Mercurochrom.
(Vgl. Mitchell, C.1932. Il. 3586.) Verf. zur Herst. eines einheitlichen Prod.: Di-

bromfluorescein in NaOH-Lsg. 16sen, mit A.-W.-Mischung (2: 1) verd., Farbstoff durch
Zusatz von Eg. zurickbilden, dieser Lsg. HgU-Acctat, in A.-W.-Mischung (1: 1) gel.,
zusetzen, unter Ruckflul® erhitzen, bis alles Hg" verschwunden, Rk.-Prod. fallt aus,
Fallung wird vervollstandigt durch Zusatz von viel W. u. verd. H2S04, Nd. SO/'-frei
waschen, in Na-Salz verwandeln u. Hg bestimmen. Das so erhaltene Prod. ist dem
nach White (J. Amer. chem. Soc. 42 [1920]. 2355) erhaltenen &hnlich u. besteht aus
mercuriertem Dibromfluorescein mit ca. 36% Hg u. unverandertem Dibromfluorescein.
Ob es sich bei dem Prod. tatséchlich um eine definierte Verb. handelt oder um eine
Mischung aus Mono- u. Dimercuriverb., ist noch ungewi3. (Quart. J. Pharmae.
Pharmacol. 7. 543—48. 1934. Evans Sons Lescher & Webb Ltd.) Degner.
P. Casparis, Uber eine Inkompatibilitat des Dimethylaminoantipyrins. Pyramidon
ist unvertraglich mit oxydasehaltigem Schleim von arab. Gummi. Mixturen, die beide
enthalten, verfarben sich, unabhangig vom Licht, gelbbraun infolge von Oxydation
des Pyramidons. Bei Ggw. geringer Mengen wichtiger, leicht oxydierbarer Arznei-
mittel ist der Oxydasegeh. des Schleimes noch bedenklicher. Der Schleim ist zuvor
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12 Stde. auf dem W.-Bade zu erhitzen. (Schweiz. Apotheker-Ztg. 72. 695—96.
1934.) . Degner.
Giuseppe Nobili, Uber die Wirksamkeit des offizinellen Pepsins des Titers 1:100.
Betrachtungen tber die Wertbestimmung von Eiweifl und die Kontrolle des Peptonisierungs-
vermogens. Vergleichende Wertbestst. von verschiedenen Pepsinsorten nach den an-
erkannten Methoden des Schrifttums. Né&heres durch die Tabellen des Originals.
(Boll. chim. farmac. 73. 677—80. 719—24.1934. Cividate-Malegno [Brescial.) Grimme.
Luigi Nobili, Gber die Herstellung von injizierbaren Pepsinlésungen. In geeignetem
Kolben 16st man 10 g Pepsin in 40 ccm W. u. gibt in kleinen Portionen so Viel 40°/ag.
Na-Benzoatlsg. hinzu, bis einige Tropfen nach Verdiinnung mit frisch ausgekochtem W.
mit 5 Tropfen 0,04%ig. alkoh. Methylrotlsg. eine gelbe Farbung geben. Auffillen auf
100 ccm u. versetzen mit 0,5 g Chloreton. pu der Lsg. 5,8. 1com verdaut in weniger
als 2 Stdn. 10g Eiweifl. Eine Sterilisation erfolgt am besten hei 50—56°, 5—6-mal
1 Stde. lang innerhalb 24 Stdn. (G. Farmac. Chim. Sei. affini 83. 351—55. Okt. 1934.
Rivoli.) Grimme.
P. Beaugeard, Die Perubalsame des Handels; ihre Priifung. 36 Perubalsame (PB.)
verschiedener Herkunft (darunter 1 kunstlicher) wurden mittels PAe.- u. Chloral-
hydratprobe untersucht, der Cinnameingeh. (vgl. unten), sowie VZ. u. JZ. ihres Cinna-
meins ermittelt. (Tabellen im Original.) Die PAe.- u. die Chloralhydratprobe gentigen
allein nicht zum Beweise der Echtheit von PB. Die Cinnameingeh.-Best. ist als Probe
auf Echtheit illusor., da unechte PB. durch Zusatz von synthet. Cinnamein auf den
gewiinschten Geh. gebracht werden konnen. Deshalb sind auch VZ.- u. JZ.-Best.
ohne Bedeutung. — Abgeéndertes Cinnameingeh.-Best.-Verf.: 10—13 g PB., 8—10 ccm
15%ig. NaOH u. 10—13 com W. mischen, bis homogen, dann mit A. schutteln nach
Absetzen der FIll. wss. Fl. ablassen, ath. mit einzelnen Portionen W.,'"dem einige Tropfen
alkoh. Phenolphthaleinlsg. zugesetzt wurden, streng neutralwaschen, eintrocknen,
Y2 Stde. bei 100° trocknen, k. wagen. (Bull. Sei. pharmacol. 41 (36). 209—19. 1934.
Paris, Fac. Pharmae.) Degner.
M.-M. Janot, Analyse eines echten Salvadorbalsams (Perubalsam). Ein echtes
Pcrubalsammuster aus San Salvador wurde untersucht u. an ihm dio Brauchbarkeit
einiger Prufungsverff. nachgepruft. Bzgl. Einzelheiten muB auf das Original verwiesen

werden. — Die Cinnameinbest. nach Beaugeard (vgl. vorst. Ref.) ergab 52,5, nach

Schweizer. A.-B. 53,6 u. 54%. VZ. des Cinnameins 243—246, JZ. (WIJS) 35,8—36,7.

(Bull. Sei. phannacol. 41 (36). 219—24. 1934. Paris, Fac. Pharmae.) Degner.
W. |. Kalaschnikow, Uber Ersparnis an den Kosten fiir Jodpraparate und Héllen-

stein bei den quantitativen Bestimmungen nach der Pharmakopoe. Eine Nachprifung
der in Frage kommenden Verff. verschiedener Arzneibiicher ergab, dal auch bei Ver-
wendung geringerer Mengen von J-Verbb. u. AgNO03 gute Ergebnisse erhalten werden.
Es wird vorgeschlagen, die Verff. der verschiedenen Arzneibicher zu vereinheitlichen.
(Sowjet-Pharmaz. [russ.: Ssowjetskaja Pharmacija] 5. Nr. 3. 27—33. 1934. Militarmed.
Akad.) Degner.
Romuald Klimek, Kobaltonitrat als Reagens auf pharmazeutische Purinpréparate.
0,1 g Substanz in 2 ccm W. werden mit 2 ccm einer 3%ig. Lsg. von Co(N03)2-6 H20
u. hierauf mit 3 Tropfen 15%ig. NaOH versetzt. Verli. der Prapparate nach Zusatz
von Co-Nitrat (I) u. von NaOH (Il): Theobr.-Na-aceticum 1 violett, dann blauer Nd.;
Il griinblauer Nd. Theobr.-Na-bcnzoic. | violetter Nd.; Il schmutzigblauer Nd. Theobr.-

Na-salicyl. | hellvioletter Nd., Il violetter Nd. Coffeln ciXricum. | rosa Lsg., Il rosa
Lsg. Coffein-Na-benzoic. 1 rosa Lsg., Il blauer Nd. Coffein-Na-salicyl. | rosa Lsg.,
Il rosavioletter Nd. Theophyll.-Na-aceticum. 1 hellrosa Nd., Il graublauer Nd. —

Eine Lsg. von 0,05 g Theophyllin in 2 ccm W. + 2 Tropfen der NaOH-Lsg. geben mit
2 ccm Co-Lsg. einen lila Nd., der sich in 6 Tropfen der NaOH-Lsg. zu einer stahl-
blauen FI. I6st. Tlieobromin gibt mit der Co-Lsg. einen violetten Nd., nach Zusatz
von NaOH einen violettblauen. Coffein gibt mit I einen blauen Nd., nach Zusatz von
Il einen rosabraunen Nd. (Wiadomoéci farmac. 61. 619—20. 1934) SCHONFELD.
G. R. Page, Uber einige Priifungen des (britischen) Arzneibuches. 1. Chininathyl-

carbonat; Atropinsulfat; Kalialaun; Aloin; Kresolseifenlésung. Der F. des Chininathyl-
carbonats wird in B. P. 1932 mit nicht <95° offenbar zu hoch angegeben. F. der ge-
trockneten pharmakopdereinen Verb. ist 90—92°, nach Umkrystallisieren 91,5—92,5°,
ohne vorheriges Trocknen 91—95,5°. Ggw. von freiem Chinin bewirkt F.-Senkung. — Die
Best. des W.-Geh. des Atropinsulfats sollte statt bei 105° (B. P. 1932) bei 136° erfolgen.—
Die Forderung der B. P. nach vélliger Abwesenheit von NH4-Alaun in Kalialaun ist zu
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streng; folgende Grenzrk. sollte sie ersetzen: 1g Kalialaun in 11 NH4-frciem W. l6sen,
10 com der Lsg., 40 ccm NH,-freies W. u. 2 ccm alkal. K2HgJ4-Lsg. mischen, dio Farbe
dieser Mischung sei nicht tiefer als die einer Mischung von 1 ccm 0,003 15°/0ig. NH4CI-
Lsg. (Neszter — 10y NH3), 50 ccm NH4-freiem W. u. 2 ccm alkal. K2HgJ4-Lsg. Diese
Rk. lalt 2,67% NH4-Alaun zu. —Die Gronzprifung aufin W. Uni. in Aloin nach B. P.
ist ungeeignet, da bei ihr das Aloin selbst nicht vollstandig gel. wird. Folgendes Verf.
wird vorgeschlagen: 1g Aloin mit 120 ccm W. bei 25° 2 Stdn. unter hdufigem Schitteln
stehen lassen, durch bei 100° getrockneten u. gewogenen Gooch filtrieren, mit 25 ccm W.
waschen, trocknen, wagen, Rickstand sei nicht >0,015 g. — Kresolseifenlsg. des
Handels entspricht der Forderung der B. P., mit W. in allen Verhaltnissen mischbar zu
sein, fast nie. Die Prodd. sind nur im Verhaltnis 10, hochstens 20: 100 mit W. mischbar.
(Quart. J. Pharmae. Pharmacol. 7. 361—71. Juli/Sept. 1934. Lab. Brit. Pharmacopoeia
Comm). Degner.
E. Alexis, Einfaches Verfahren zur Unterscheidung von Hethylsalicylaten und
Benzylsalicylat. Benzylsalicylat 1 augenblicklich Muskatbutter. Wahrend Salenc
(Mischung von Methyl- u. Athylglykolester der Salicylsaure) sowie Methylsalicylat
bei Liniment von Rosen eine tribe Mischung liefern, entsteht mit Benzylsalieylat
dabei sofort eine klare schon bernsteinfarbige Lsg. (Ann. Falsificat. Fraudes 27. 486.
1934.) Groszfeld.

Hellmuth Schrader, Die Viscositat von Olzubereitungen. Mit Hilfe des Hoppler-
Viscosimeters (Hersteller Gebrider Haake, Medingen bei Dresden) lassen sich Wert-
bestst. von Campherdlen ausfihren. Folgende Richtwerte werden angegeben: Oleum
camphoratum (10%ig), D. 0,917, Viscositat 69,6—70,4 cp,--—-—- forte (20%ig), D. 0,921,
Viscositat 64,2—65,2 cp. Bei Verwendung von synthet. Campher an Stelle von natir-
lichem ist die Viscositat um ca. 2% geringer, bei Verwendung von ErdnuB- statt
Olivendl steigt sie um ca. 3%. — Bei Emulsionen vermag der App. Aufschlusse tber
ihre innere Beschaffenheit zu gehen. Geben Kugeln von verschiedenen Durchmessern
verschiedene Werte, so deutet dies auf Schleim emulgierung; mitW achsalko -
holen bereitete Emulsionen geben gleichméaRige Werte. (Pharmaz. Zentralhalle
Deutschland 75. 689—93. 1/11. 1934. Dresden, St.-D.-A.-Gau-Lab. f. Sachsen.) Deg.

A. D. Rosenfeld und G.W. Tutajew, Zur Methodik der biologischen Prifung
von Mutterkorn und seinen Praparaten. Im wesentlichen ident, mit der C. 1934.1. 2325
ref. Arbeit. (Sowjet-Pharmaz. [russ.: Ssowjetskaja Pharmacija] 5. Nr. 6. 43—44. 1934.
Charkow, Allukrain. Inst. exp. Pharmaz.) Degner.

Produits Roches (S. A.), Brissel, Disubstituierter Carbaminsaurcester. Zu D. R. P.
535835; C. 1932. Il. 1473 ist nachzutragen, dall man auch von dialkylierten, diaralky-
lierten oder diarylierten Carbaminsaurechloriden statt von Aminen ausgehen kann.
(Belg. P. 378 367 vom 20/3. 1931, Auszug verdff. 24/10. 1931.) Eben.

Abbott Laboratories, North Chicago, 111, tbert. von: Ernest H. Volwiler, High-
land Park, und Donalee L. Tabern, Lake Bluff, 111, V. St. A., Urcide und Amide
disubstituierter Essigsduren. Butylgruppen enthaltende Ureide u. Amide sollen hei
Uberraschend geringer Toxizitat gute sedative u. schlaferzeugende Wrkg. aufweisen.
Erstere werden durch Umsetzung von Saurechloriden entsprechender disubstituierter
Essigsauren mit Harnstoff oder durch Hydrolyse entsprechender substituierter Bar-
bitursauren, letztere durch Umsetzung der genannten S&urechloride mit NH3 oder
priméren u. sekundaren Aminen erhalten. — Athyl-I-methylbutylacetamid (I), F. 97—98°,
aus Athyl-1-methylbutylacetylchlorid (1), Kp. 103—10S° bei 45 mm, erhalten aus Alhyl-1-
methylbulylmalonséaureester durch alkal. Hydrolyse u. Abspalten von CO,, durch Erhitzen
u. Umsetzen der entstandenen Athyl-I-methylbutylessigsaure, Kp. 225—230°, mit SOCIZ2,
u. NH3-Lsg. unterhalb 10°. — Athyl-I-mcthylbutylacetylhamsloff, F. 130—133°, aus |
mit Harnstoff unter Rihren u. Erwérmen auf 130° oder durch Hydrolyse des Na-Salzes
der Athyl-I-mcthylbutylbarbitursaure mit W. im Rohr bei 100°. — Athyl-cc-brom-I-methyl-
butylacetylharnstoff, 61, durch Bromieren von | u. Umsetzung des Bromierungsprod.,
Kp. 135—150° bei 55 mm, mit Harnstoff. — Acetylathyl-l-methylbutylacetylharnstoff,
Ol, aus Il durch Umsetzung mit Acetylchlorid u. Essigsdureanhydrid unter Ansteigen
der Temp. bis 50°. — Gleicherweise 1-Methylbutylacetylhamstoff, F. 180°. — a-Brom-1-
methylbutylacetamid, F. 112°. — a-Brom-I-methylbutylmethylacetamid, F. 90°. — a-Brom-
1-mcthylbutylacetylhamstoff, F. 108°. — Athyl-a-brom-I-methylbutylacetamid, Ol. —
Athyl-sek. butylacetylharnstoff, F. 172°. — n-Butyl-I-methylbutylacetylharnstoff, F. 123 .
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— n-Butyl-I-methylbutylacetamid, F. 97—98°. (A. P. 1969 828 vom 9/11. 1931, ausg.
14/8. 1934.) Eben.
Richter Gedeon vegy0szetigyér r. t., Budapest, Abfuhrmittel. Die Nebenwrkgg.
der Isatinkondensationsprodd. mit Phenolen werden beseitigt, wenn man die Prodd. mit
bekannten Schutzkoll. oder adsorbierend wirkenden Stoffen mischt. (Ung. P. 108 773
vom 28/12. 1932, ausg. 1/3. 1934.) Kénig.
H. E. Hellwig, Stockholm, Schweden, Herstellung von emanalionslialtigen Fliss
keiten oder Substanzen. Zur Entfernung der Emanation aus Lsgg., in denen sie sich
bildet, sowie zur Erzeugung eines Vakuums durch Kondensation in dem Behalter, in
dem die abgetriebene Emanation absorbiert werden soll, verwendet man einen Dampf
oder ein leicht kondensierbares Gas, die in kondensiertem Zustand von der zu akti-
vierenden Substanz gel. oder absorbiert werden. Der Dampf oder das leicht konden-
sierbare Gas werden z. B. durch die radioakt. Lsg. geleitet. Der Austritt des die radio-
akt. Lsg. enthaltenden GefalRes enthalt eine Eiltersubstanz mit groBer Oberflache, die
imstande ist, von den auf ihnen abgelagerten radioakt. Salzen Emanation abzugeben.
Hierzu eignen sieh insbesondere die Hydroxyde u. Oxyde des Fe oder Al. — Dio
Emanation wird von EH., festen oder salbenartigen Stoffen absorbiert. (Schwed.P.
81 796 vom 31/1. 1934, ausg. 23/10. 1934.) Drews.
R. Graf & Co. A.-G., Nirnberg (Erfinder: A. Mayr), Sterilisieren von chirur-
gischem Nahmaterial. Zu E. P. 749 824; C. 1933. Il. 3013 ist nachzutragen, dafl die
Sterilisierung mit Lsgg. von Verbb. von Halogenen untereinander in W., Alkoholen
oder in mit W. nicht mischbaren Losungsmm. erfolgt. Besonders geeignet sind alkoh.
Lsgg. von JCI3, JCI, JBr, BrF oder JF. (Scliwed. P. 81 856 vom 22/8. 1933, ausg.
30/10. 1934.) ! Drews.

G Analyse. Laboratorium.

David W. Mann, Eine Werkbank fir Glasblasearbeiten. Beschreibung einer Werk-
bank zur Bearbeitung gréfRerer Apparateteile. Die Bank besitzt zwei Einspannfutter,
dio durch entsprechende Vorgelege in Drehung versetzt werden kénnen. In die Futter
werden die zu vereinigenden Teile eingespannt. Es wird damit erzielt, daB Rolir-
verbb. etc. genau achsial hergestellt werden kénnen. (Rev. sei. Instruments [N. S.] 5
277. Aug. 1934, Cambridge, Mass.) ROLL.

Bruno Kisch, Zwei einfache Hilfsapparate flirs Laboratorium. 1. Vakuumflasche:
Eine Pulverflasche ist am Hals mit einem Glasansatz zum Evakuieren versehen, der
cingeschliffene hohle Glasstépsel mit einem entsprechenden Loch. 2. Sicherheits-
eudiometer: Im unteren Teil eines Eudiometers ist eine Verengung mit eingeschliffenem
Hahn angebracht, dessen VerschluR eine Kontrolle noch vorhandener minimalster
Gasentw. gestattet. (Biochem. Z. 273. 349. 3/10. 1934. K&dln, Univ., Chem. Abt. d.
Physiolog. Inst.) Kobel.

Eric L. Mays und Frank L. Warren, Ein Extraktionsapparat fiir feste Stoffe
und Flassigkeiten. Vff. beschreiben fur feste u. fl. Stoffe Extraktionsapp., denen sie
eine groBere Anwendungsmoglichkeit als den bisher blichen zuschreiben. Sie sind
derart konstruiert, daB sich Losungsm.-Behalter u. Extraktionsgefal nebeneinander
befinden, so daB eine Extraktion auch bei tieferen u. héheren Tempp. als Zimmer-
temp. mdoglich ist. (J. chem. Soc. London 1934. 1652. Okt. Cairo, Abbassia, Egyp-
tian Univ.) Gaede.

A. Gallenkamp und Co., Ltd., Torsionsviscosimeter. Es wird ein App. beschrieben,
mit dem die Viscositaten dickfl. Sirupe bestimmt werden kénnen, wie z. B. von konden-
sierter Milch, Gelee, Ole u. Schmieren, Rahm u. Gefrorenes, fl. Leimarten u. Gummi,
Farben, Emaillacke u. Firnisse. Er besteht im wesentlichen aus einem Metallzylinder,
der an einem dunnen Torsionsdraht hdngend befestigt ist. Am oberen Ende des Hange-
drahtes befindet sich ein mit Zeiger versehenes Schwungrad, das ber einer in Grade
eingeteilten Scheibe rotieren kann u. mit Feststellschraube u. Nulleinstellung versehen
ist. Die Viscositat einer Probe der zu untersuchenden dicklichen Substanz wird be-
stimmt, indem der D&mpfungseffekt gemessen wird, den die in einem Becher be-
findliche Substanz auf den halb eingetauchten, mit vorher genau bestimmbarer Ge-
schwindigkeit sich drehenden Metallzylinder ausiibt. Der beschriebene App. soll sieh
gut zu Vergleichsmessungen verschiedener Substanzen untereinander eignen, ist aber
nicht zu absoluten Viscositatsmessungen bestimmt. (J. sei. Instruments 11. 328.
Okt. 1934. London.) E. Hoffmann.



1935. |. G. Analyse. Laboratorium. 1273

H. Goulbourne Jones, Optischer Hebel und Ofen zur Bestimmung der thermischen

Ausdehnung unter Verwendung kleiner Probestiicke. Vf. beschreibt einen elektr. ge-
heizten Ofen, der frei von Konvektionsstromen ist. Der Cr-Ni-Heizdraht ist um ein
Quarzrohr von 2 Zoll innerem Durchmesser gewickelt. Innerhalb dieses Rohres be-
findet sich ein 2. Quarzrohr von 1 Zoll innerem Durchmesser, das bis zur Mitte des
I. Rohres reicht, dort mit Glas abgeschlossen ist, die zu untersuchenden Proben liegen
auf dieser Glasplatte u. zwar so, daB ihr freies Ende den mittleren Schenkel eines kleinen
DreifuBes berthrt, dessen beide auleren Schenkel an einem bekannten Standard-
praparat anliegen. Durch das innere Rohr u. das Abschlu3glas fallt Licht auf einen
Spiegel, der oberhalb der Proben so angebracht ist, dafl das Licht in sieh selbst reflektiert
wird. Der mittlere Schenkel des Dreifues ruht auf dem Gewinde einer Mikrometer-
schraube. Wird nun mit einer Drehung der Mikrometerschraube eine Verschiebung
des Spiegels gekoppelt, so kann an der Wanderung des Lichtstrahls, nach geeigneter
Eichung, auf einer MeRskala die Ausdehnung abgelesen werden. Der App. wird an
2 Zn-Proben von je 0,015 g ausprobiert. (J. sei. Instruments 11. 325—26. Okt. 1934.
Rhyl, N. Wales, County School.) E. HOFFMANN.
R. H. Lambert, Ein Apparat zur konstanten Entnahme gleicher Mengen von zwei
oder mehreren Flussigkeiten. Es wird ein App. beschrieben, aus dem gleiche Mengen
verschiedener Eil. beliebiger D.D. u. Viscositdt entnommen werden kénnen. Die Eil.,
z. B. W. u. Glycerin, werden in zwei zylindr., unten u. oben mit Hahnen versehene
Gefalle gefillt, die auRerdem oben durch ein Glasrohr verbunden sind, so dal3 die Eil.
durch einen Luftraum, der als Ausgleich wirkt, getrennt sind. An dem einen Gefal}
ist eine Capillare angesenmolzen, die mit der Luft in Verbindung steht u. deren Durch-
messer die AusfluBgeschwindigkeit bestimmt. Die Prifung erfolgte mit W. u. Glycerin;
in der Zeiteinheit flieBen gleiche Mengen W. u. Glycerin aus. (Science, New York
[N. S.] 80. 361—62. 19/10- 1934. Res. Labor., Eastman Kodak Co.) Reusch.
E. J. Baldes, Eine Mikromethode zur Messung von osmotischen Drucken.
schreibung einer modifizierten thermoelektr. Methode zur Best. der Dampfdriicke bzw.
der osmot. Drucke von wss. Lsgg. fiir sehr geringe Substanzmengen. (J. sei. Instruments
Il1. 223—25. Juli 1934. London, Univ. College, Physiology Dep.) Klever.

Be-

H. E. Beckett und H. Sheard, Messung der Oberflachenspannung nach der Krausel-

methode. Es ward eine Modifikation der Krauselmethode zur Messung der Oberflachen-
spannung besprochen, bei der die stationdaren Gitterwellen zwischen zwei vibrierenden
Spitzen gebildet werden. (J. sei. Instruments 11. 214—16. Juli 1934. Watford, Building
Research Station.) Klever.

D. A. Peak und R. A. Robinson, Die Mikrobestimmung von Dampfdichten.
App. ist dem von Victor Meyer nachgeblldet arbeitet aber unter stark reduziertem
Druck. Der Druck wird nach den Ablesungen an einem Butylphthalatmanometer
konstant gehalten u. zum SchluR mit einem Mac Leod gemessen. Die Methode ist
bequemer u. sicherer als die mit konstantem Vol. arbeitende, da das Vol. des App. u.
die Verdampfungstemp. nicht bekannt zu sein braucht. Nur muB man mit der Luft
in die HEMREL-Birette eindringenden Wasserdampf gut entfernen. Beispiele werden
gegeben: mit 4—6 mg werden die Mol.-Geww. z. B. von Anthracen, Dibrombenzol
auf 3—5°/0 genau gemessen; die Unsicherheit kann auf 1—2% reduziert werden. (J.
pliysic. Chem. 38. 941—43. Okt. 1934. Auckland, N.-Z., Univ., Coll., Departm. of
Chem.) W. A. Roth.

A. N. Tschilajew, Die Bestimmung der Dielektrizitatskonstanten leitender Flissig-
keiten. Vf. beschreibt eine Resonanzmethode zur Best. der DE. u. danach ausgefiihrte
Messungen an 0,01—0,05°/ag. Lsgg. von NaCl, KCIl u. CuS04. (Chem. J. Ser. A.
J. allg. Chem. [russ.: Chimitscheski Shurnal. Sser. A. Shurnal obschtschei Chimii] 4
(66). 273—89. 1934.) R. K. Maller.

Walther Gerlach, Die Spektralanalyse als Hilfsmittel der Werkstoffpriifung und
der Werkstoffbeschaffung. Es werden zunachst die Vorgange in der Lichtquelle einer
Diskussion unterworfen, aus der sich ergibt, daR der AbreiBbogen eine fir die ehem.
Spektralanalyse besonders geeignete Lichtquelle darstellt. Mit ihr koénnen sowohl
Metalle wie auch Salze, Ndd. u. dgl. analysiert werden. An 3 bisher unveroffentlichten
Beispielen wird dann die Wichtigkeit der Methode als Hilfsmittel bei verschiedenen
Werkstoffunterss. dargelegt: 1. Es hat sich gezeigt, dafl3 viele auch sehr reine Metalle,
besonders die hoehschmelzenden, erhebliche Mengen von Ca enthalten, das aus den
Schmelztiegeln stammt. Dieses Ca (u. auch vielfach andere Verunreinigungen) sind
in einer Probe meist ganz ungleichmaBig verteilt, wie spektralanalyt. Unterss. ergeben

Der
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haben. Systemat. Unterss. an Zn fiihrten zu der Erkenntnis, dal} die Korrosionsstellen
an Zn-Gegenstanden gerade die Fe-reichen Zonen sind. — 2. (Verss. von Auer u.
Riedel). Spektralaufnahmen haben gezeigt, dall in Au-Ag-Legierungen der Fe-Geh.
ganz ungleichmaRBig verteilt ist: neben Fe-freien Stellen wurden Bereiche mit grof3en
Fo-Gehh. gefunden. Ferner wurde festgestellt, daB in der N&he submkr. Fe-Ein-
sprengungen ein betrachtlicher Uberschul? an Au bzw. eine Verarmung an Ag eintritt,
wodurch eine Ee-Au-Legierung gebildet u. die Zus. des Grundmateriols geandert
wird. — 3. Die spektralanalyt. Unters, mit dem AbreiRbogen hat sieh zur schnellen
quantitativen Durchmusterung der Zus. zahlreicher Gesteinsproben (V-Best.) bewahrt.
Vf. glaubt, da (mindestens fur Konzz. von 10_20/ou. mehr) seine Methode wesentliche
Vorteile (einfacher u. schneller) vor der GoLDSCHMIDTschen Methode aufweist. (Z.
techn Physik 15. 451—53. 1934. Minchen.) Skaliks.

. Waibel, WerkstoffUntersuchung mit der Flammenanalyse. Angeregt dur
Arbe|ten von Lundegardh (Die quantitative Spektralanalyse der Elemente, Jena
1929) hat Vf. eingehende Unterss. Uber die Eignung der Flammenspektralanalyse
fur quantitative, chem. u. metallograph. Unterss. angestellt, wobei der EinfluR von
verschiedenen Brenngasgemischen, Brennern u. Zerstaubern u. der photograph.-
photometr. Hilfsmittel studiert wurde. Die Leistungsfahigkeit der Flammenanalyse
hinsichtlich der Zahl dor nachweisbaren Elemente, der Empfindlichkeit u. der MeR-
genauigkeit wird erdrtert u. der Anwendungsbereich gegen die Funkenanalyse ab-
gegrenzt. Die Flammenanalyso ist nicht blof Mikro-, sondern auch Makromethode
u. erlaubt wesentlich groflere Genauigkeiten als die Funkenanalyse; sie ist fur den
Chemiker einfacher anzuwenden (keine besonders hergestellten Eichsubstanzen), ist
aber bezuglich der Zahl der bestimmbaren Elemente nicht so ausgedehnt wio die
Funkenanalyse. (Z. techn. Physik 15. 454—56. 1934. Berlin-Siemensstadt, Zentrallab.
d. Siemens & Halske A.-G)) Skaliks.

P. J. Kipp und Zonen, Aktinometer. Das beschriebene Aktinometer dient dazu,
Strahlungsenergie, sowohl von der Sonne, als auch die viel schwéchere Himmels-
strahlung oder die sogenannte effektive Temp.-Strahlung zu messen. Eine geeignet
konstruierte MoLLsche Thermosaule wird in Verb. mit einem geeigneten Galvanometer
zur Messung der Strahlungsenergie gebraucht. Die Empfindlichkeit dieser Kombination
ist unabhangig von der Wellenlange u. das Aktinometer ist so gebaut, dal es weit-
gehend vor Streustrahlwrkgg. von auflen her geschitzt ist. Zur Messung von Sonnen-
bzw. Himmelsstrahlung ist es mit Rot- u. Gelbfiltern, zur Messung therm. Strahlung
mit einem Quarzfenster ausgestattet. (J. sei. Instruments 11. 326—28. Okt. 1934.
Delft, Holland.) E. Hofpmann.

Siegmund Strauss, Zur Messung der UV-Strahlung. Beschreibung neuer App.
zur Messung ultravioletter Strahlen: Sonnenlicht-UV-Zelle (,,Vollambda-Zelle®) mit
Kathode aus chem. reinem Zn in Legierung mit Metallen mit hoher Austrittsarbeit
(Cu, Ni, Fe, Pb u. a.) event. mit Zusatzen von etwas Ca, Sb u. Bi; flr integrierende
Lichtmessung ,,Lumitron*: die Photozelle ist mit dem Gitter einer Triode verbunden,
das eine aulRerordentlich hohe Isolation bei hochstem Vakuum aufweist. (Lichttechnik
11. 28—30. 18/11. 1934; Beil. z. Elektroteehn. u. Maschinenbau. Wien.) R. K. Matler.

E. Vellinger, Die Verwendung der Antimondektrode bei der pn-Bestimmung u
der acidimetrischen Titration in wasserigen oder organischen Lésungen. Der 20—30 mm
lange Sb-Stab mit 3—4 mm Durchmesser wird zu etwa Y4in ein Glasrohrchen mit Wachs,
oder bei Verwendung fur organ. Lésungsmm. in ein Bakelitrohrchen eingeschmolzen.
Ein dunner Cu-Draht Iauft durch das Innere der Réhrchen u. stellt die Verb. zum MeR-
instrument dar. Ausfihrliche Beschreibung der Eichung der Elektrode, der Fehler-
quellen in Ggw. von Salzen, Protein u. oxydierenden oder reduzierenden Stoffen, sowie
Berechnung des Temp.-Koeff., der Anwendungsgebiete bei Verwendung n. HgCl- oder
gesatt. KCI-Lsg. als Bezugselektroden. Die aeidimetr. Titration in wss. Lsgg. vollzieht
sich sehr einfach. In W. uni. Sauren werden in A., Amylalkohol, in Mischungen von
A.-A. oder A.-Bzl. gel. Die Leitfahigkeit des Ldsungsm. kann durch Zusatz einiger
Tropfen gesatt. alkoh. LiCl-Lsg. erhéht werden. Ausfihrliche Arbeitsvorschrift im
Original. (Ann. Office nat. Combustibles liquides 9. 673—701. Juli/Aug. 1934.) ECK

Alfred Karsten, Uber neue Apparate zur pu-Bestimmung. (Vgl. C. 1934. II.
3459. (Pharmaz. Mh. 15. 256—59. Nov. 1934.) Leszynski.

H. L. Green, Neuere Fortschritte in den Staubsammlungsmethoden. Es werd
einige neuere Unterss. Uber App. zur Sammlung u. Best. von Staub diskutiert u. ein
App. beschrieben, in dem das staubhaltige Gas an einem elektr. erhitzten Draht vorbei-
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geleitet wird; der hierbei niedergeschlagene Staub kann der Menge, Teilchengrofle
u. zum Teil auch der Form nach bestimmt werden. (Bull. Instn. Min. Metallurgy
Nr. 362. 21 Seiten. Nov. 1934)) R. K. Muller.
Janet W. Matthews und H. V. A. Briscoe, Filter aus fluchtigen festen Stoffen
zur Stadlbsammlung. Um Staub aus Gasen zu sammehi u. zur Wagung zu bringen,
verwenden Vff. Filter aus sublimierbaren festen Stoffen, wie Benzoesdure, Naphthalin,
Anthracen u. dgl., die vor der Wagung leicht entfernt werden kénnen. Verss. mit
solchen Filtern werden beschrieben. Vorteilhaft ist die Blattchenform der Krystallo
der genannten Stoffe. Bei Benzoesaure kann Korrosion des Behaltermaterials nach-
teilig wirken. Bei der Herst. der Filter werden die Krystallo entweder im Filterrohr
zusammengeprefl3t oder es wird (z. B. bei Naphthalin) ein Schlamm von Krystallen
u. Mutterlauge im Filterrohr trockengesaugt. (Bull. Instn. Min. Metallurgy Nr. 362.
12 Seiten; Iron Coal Trades Rev. 129. 761.Nov. 1934.) R. K. MULLER.

a) Elemente und anorganische Verbindungen.

Antonio Hemmeler, Die Anwendung des Formols zur Entfernung der Ammoniak-
salze in der qualitativen und quantitativen Analyse. 1. (Vgl. C. 1934. Il. 1169.) Die
Maéglichkeiten der Verwendung von IICHO zur Entfernung von NH3 aus Gemischen
von NH.,-Salzen mit anderen Salzen sollen einer systemat. Unters, unterzogen werden.
Zunachst werden die fur die Methode ungunstigen Eigg. des entstehenden Hexa-
methylentetramins erdértert, seine schwach bas. Rk., die Bldg. von Additionsverbb.,
die Zers, in der Warme in saurem Medium u. die Bldg. geringer Mengen Ameisenséaure
aus einem event. Uberschuf3. Diese Nachteile sind aber relativ leicht zu beheben u.
es stehen ihnen einige VVorteile gegentiber. In der qualitativen Analyse ist die Verwendung
von HCHO vor allem fiir dio NH3-Entfernung vor der Unters, auf Mg", K*, Na' u. Li’
ohne Glihen u. zur Erhéhung der Wirksamkeit verschiedener Spezialreagentien wert-
voll. Fur die quantitative Analyse kommt das Verf. in Frage zur Trennung von mit
NH3fallbaren u. als NH3Komplexe 1 Elementen u. zur Veranderung der OH'-Konz.
Einzelunterss. folgen. (Arm. Chim. applicata 24. 364—69. Juli 1934. Urbino, Pharm.-
Schule, Lab. f. allg. Chemie.) R. K. Miller.

August Mutschill, Uber die Cyanid-Formaldehydreaktion und neue mafRanalytische
Anwendungen. Vf. stellte fest, dall das zunachst entstehende Prod. der Rk.: CH20 +
KCN Oxyacetonitril u. nicht glykolsaures K sein kann. Die Umsetzung fuhrt zu einem
Gleichgewicht, das bei Uberschul3 an einer Komponente in sonst neutraler Lsg. quanti-
tativ auf der Cyanhydrinseite liegt. Will man CH20 vollstandig binden, so muf} ein
UberschuR an CN’, will man KCN binden, einer an CH20 vorliegen. Das Gleichgewicht
stellt sich schnell in wss. oder alkal. Lsg., in saurer um so langsamer ein, je saurer die
Lsg. ist. Eine Verseifung des Nitrils durch Titration mit 0,1—1-mol. HCI tritt nicht ein,
auch nicht nach Zusatz von MgS04 (Schulek, C. 1925.1. 2714). Der Rk.-Verlauf wird
also durch die Bruttoformel CN + CH2(OH)2~ CN®CH,*OH  OH' gekennzeichnet.
— Zur CI'-Best. neben CN' wird die Probe in alkal. Lsg. mit Gberschissigem CH2 ver-
setzt, gegen Neutralrot mit verd. HNO03 genau neutralisiert, hierauf mit Chromat ver-
setzt u. bis zur Rétlichfarbung mit AgNO3titriert. — Zur direkten CI'-Best. mit AgN03
ist Fluorescein als Adsorptionsindicator zu verwenden, oder nach Lang u. M essinger
(C. 1930. I1. 949) zu titrieren. Weitere Analysenvorschriften zur Best. von Br', J' u.
ONS' neben CN' im Original. — Zur CH20-Best. wird die Lsg. mit tberschissigem KCN
versetzt, der UberschuB in salzsaurer Lsg. bromiert, das tiberschiissige Br mit Hydrazin-
Isg. gebunden u. nach Zusatz von KJ das J mit Na2S2 3 titriert. (Z. analyt. Chem. 99-
335—48. 1934. Briinn, Dtsch. Techn. Hochschule.) Eckstein.

Emst Cohen und K. Piepenbroek, Die genaue quantitative Analyse von Chloriden
neben Bhodaniden. Eingehende Unterss. zeigten, daf von allen bekannten Verff.
zur Cl-Best. neben CNS' dio etwas abgednderto Methode von KOLTHOFF, ferner
dievon Rosanoff u. Hill (C. 1907. Il. 2076) (Oxydation des CNS' mit konz. 1IN03)
u. die von SCHULEK (C. 1923. IV. 188) (jodometr. Verf.) sich am besten zur schnellen
u. quantitativen Analyse eignen. Das Verf. von Spacu (C. 1923. IV. 735. 737) (Pyridin-
Cu-Fallung) gibt infolge Loslichkeit des Nd. ungenaue Werte. (Z. analyt. Chem. 99.
258—69. 1934. Utrecht, van’t HoFF-Lab.) __Eckstein.

Shizo Hirano, Jodbestimmung durch photometrische Titration. Die Titration er-
folgt mit KJ03-Lsg. unter Verwendung einer CuO-photomctr. Zelle. Der Endpunkt
ist durch einen scharfen Knick in der Kurve der Galvanometerablesungen gekenn-
zeichnet. Er tritt auf, wenn infolge quantitativer J-Ausscheidung die Farbung der
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Lsg. am tiefsten erscheint. Lsgg. starkerer Konz, missen entsprechend dem J-Gehalt
verdinnt werden. (J. Soc. chem. Ind., Japan [Suppl.] 37. 177 13—78 B. 1934. [Nach
engl. Ausz. ref]) . Eckstein.
J. H. Kfepelka und J. Chmelaf, Uber die Giltigkeit des Phosphornachweises
nach Dusart-Blondlot. Zur Frage, inwieweit H3?02 u. H3 03 durch nascierenden H
zu PH3reduziert werden, wurden zunéchst diese Sauren rein dargestellt, mit H2 redu-
ziert u. PH3 mit 0,5-n. KMn04-Lsg. zu H3 04 oxydiert. Die Red. erfolgt auBerordent-
lich langsam. Daraus folgt, dal die P-Best. in organ. Substanzen, Leichenteilen usw.
bisher stets zu niedrige Werte ergab. Leitet man den entstehenden PH3 in AgN03
Lsg., so erhalt man ebenfalls vollkommen falsche Werte, weil der Nd. AgaP-3 AgN03
durch H2 véllig hydrolysiert wird. Demnach ist das DuSART-BLONDLOTsche Verf.
in dieser Form nicht verwendbar. Unterwirft man aber den bei der Hydrolyse ent-
stehenden P einer nochmaligen Reduzierung durch nascierenden H2, so erhdlt man
genaue Werte bis zu 7-10-4 mg herab. Die auBerdem entstehende H3P 04 ist mit NH4
Molybdat zu bestimmen. — Die bei der Unters, verwester Substanzen oft auftretende
Blaufarbung der Flamme ist auf flichtige P-Verbb. u. teilweise auf S-Verbb. zuriick-
zufihren. Sie ist Ubrigens abhéngig von dem vorausgegangenen VerwesungsprozeR.
Das DUSART-BLONDLOT-Verf. ist nur fir Substanzen geeignet, die den P nicht organ.
gebunden enthalten, also besonders nicht fiur forens. Zwecke. In solchen Fallen ist
die Substanz einem sorgfaltigen Verwesungsprozel zu unterwerfen. (Coll. Trav. chim.
Tchécoslovaquie 6. 307—24. Juli/Aug. 1934. Prag, Karls-Univ.) Ekstein.
Lester W. Strock, Quantitative Bestimmung kleiner Arsenmengen. (Bestimmung
des Arsens in Eisenerz, Schornsteinruf3 usw.) 1. Analysenvorschriftfur Fe-Erz: 1 Teil
Erz wird mit 2 Teilen Borax u. 4 Teilen Soda im Pt-Tiegel vor dem Geblase gegliiht.
Die Schmelze wird in 50 ccm H2S04 (1:5), in der 2g NazHP04-12 H2 enthalten
sind, unter Erwédrmen gel. Darauf setzt man der Lsg. 1 g FeS04, 0,5 g SnCI2, 100 ccm
H2504 (1:5) u. 20—30 g aktiviertes Zn hinzu u. schlieBt sofort an das Absorptions-
gefaB an. Eine 2-std. starke H2-Entw. ist zur vélligen Uberfiihrung des AsH3 nétig.
In der Absorptionsfl. (0,5%ig. HgCl2Lsg.) wird nach genauer Neutralisation (Methyl-
orange!) das As jodometr. bestimmt. Im AufsehluRriickstand befinden sich noch
Spuren As, die aber nur Spektroskop, erfalt werden kénnen. — 2. Bei RuBanalysen
wird die Probe mit H2S04 (1: 1) u. 10—15 Tropfen H20 2 erhitzt, bis S03-Dampfe auf-
treten; die Lsg. wird ohne abzufiltrieren verdinnt u. destilliert. — 3. Weniger giinstige
Ergebnisse wurden bei der Unters, von Roheisen u. Steinkohle erhalten. Laub u. Humus
ergaben brauchbare Werte. (Z. analyt. Chem. 99. 321—35. 1934. Géttingen,

Univ.) Eckstein.
Fr. Hein und W. Daniel, Zur Bestimmung von Wasserstoff mittels Silberperman-
ganatlésungen. In Ergénzung zu der in C. 1931. Il. 2761 referierten Arbeit stellten

Vff. die Ursachen der Abweichungen fest, die bei der Unters, von H2—N2-Gemischen
in der Erstanalyse beobachtet wurden. In dieser Erstanalyse, die mit einer langere
Zeit unbenutzten Absorptionsfillung ausgefiihrt wurde, war die Vol.-Abnahme stets
etwas groRer, als dem H2-Geh. entsprach. Als Ursachen wurden erkannt: 1. Das groRe
Vol. der Absorptionsfl. (300—500 ccm), das einen wesentlichen Betrag an gel. bzw.
adsorbiertem N2 bedingt u. 2. die geringe, aber standige 02-Entw. der AgMnO04-Lsgg.
Der adsorbierte N2 wird durch den 0» aus der Lsg. herausgesplilt. Die in bezug auf
N2 ungesatt. Lsg. deckt ihren Bedarf aus der Gasprobe, was einen Mehrgeh. an H,
vortauscht. Es ist also notwendig, in der Absorptionslsg. nach Herausschiitteln des
freigewordenen 02 mit Luft die N2-S&ttigung durch Vorbehandlung mit reinem N2
herbeizufihren. — Zur Versilberung des Kieselgels ist zu bemerken, daf man das Gel
nach der Eormalinreduktion nur einige Minuten absitzen 14t u. sofort mit h. W. bis
zum Verschwinden des HCHO-Geruches auswaseht. Die Suspension wird hierauf mit
gesatt. AgMnO04-Lsg. bis zur Rotfarbung der Lsg. versetzt u. sofort filtriert. (Z. analyt.
Chem. 99. 385—90. 1934. Leipzig, Univ.) Eckstein.
S. D. Sunawala und K. R. Krishnaswami, Bestimmung von Kalium durch die

Cobaltnitritmethode. Nach einer Ubersicht Uber die Best. des K nach dieser Methode
werden Verss. mitgeteilt, die zur Ergriindung der Fehlerquellen vorgenommen werden.
Die Resultate der K-Best. sind abhangig von dem Verhaltnis der verwendeten Reagenzien
(50%ig. NaNO02-Lsg. u. 25°/0ig. C0SO.j-7 H,,0-Lsg.) zu dem vorliegenden K-Geh. Bei
Anwendung von zu wenig Reagens entsteht eine Féllung, in der man K2Na[Co(N02)g]’
Vs HoO vorhegen hat, bei einem Uberschufl an Fallungsreagens erhalt man dagegen
einen Nd., in dem es sich um K2Na[Co(N02)s]-2 H2 handelt, so da man in beiden
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Fallen zu falschen K-Ergebnissen kommt, wenn man deren Berechnung auf K2Na-
(Co(X02)6] mL ILO zurickfuhrt. Dieses entsteht nach der vorliegenden Unters, nur
bei Anwendung der richtigen Menge Féallungsmittel. Es wird gefunden, da man zu
guten Ergebnissen (— 1% Fehler) gelangt, wenn man entweder in einer getrennten
Probe zunachst mit Gberschissigem XaXO, u. CoS04 den ungefdhren K-Geh. (5%
zu hoch) feststellt, u. dann entweder in einer neuen Probe oder nachdem man die erste
durch Behandeln mit HCI (5%) zers., darauf zur Trockne eingedampft, dann mit ILO
aufgenommen u. schliefflich nach dem Filtrieren das K im Filtrat erhalten hat, die
eigentliche Analyse vomimmt u. in der folgenden Welse verfahrt: Die bekannte Kahum-
salzmenge wird in 5ccm ILO gel.,, mit 1—2 ccm Essigsaure angesanert, dann wird
die entsprechende Menge der XaXO,-Lsg. u. CoS04-Lsg. zugesetzt. Dann erwdrmt man
5 Min. auf dem W.-Bad u. laRt die Analyse 16 Stdn. stehen. Mach dem Filtrieren
wascht man mit 50—75 ccm k. W. erst durch Dekantieren u. dann auf dem Filter u.
erhitzt dann bis zur Gewichtskonstanz auf 110°. Die Unters, der Loslichkeit des ILXa-
[Co(X02)$ -1 ELO ergibt, dal diese gering u. zu vernachlassigen ist. (J. Indian Inst.
Sei. Ser. A. 17. 105—12. 1934.) Elstner.

Sikazo NisLhuku, Gewichtsanalytische Thalliumbestimmung als Kobaltinitrit und
seine Trennung von anderen Metallen. Die Reagenslsg. besteht aus gleichen Teilen
von 28,6 g Co{X03)2, 50 ccm 50%ig. Ameisensaure auf 500 ccm u. von 180 g XaXOj/
500 ccm. Die etwa 5% Ameisensdure enthaltende u. auf 30—50° erwérmte TI-Lsg.
wird mit der auf gleiche Temp. erwdrmte Reagenslsg. versetzt. Xach */, Stde. wird
der Xd. im Glasfiltertiegel gesammelt, mit k. W. ausgewaschen u. 1 Stde. bei 120°
getrocknet. Faktor 0,6467. Das Verf. trennt Tl von anderen Metallen. (J. Soc. ehem.
Ind., .Japan [SuppL] 37. 180 B. 1934. Tokyo, Imperial Industrial Res. Lab. [X. engl.
Ausz. refl]) Eckstein.

Alfredo Quartaroli, Uber die mikrochemische Untersuchung von Magnesium. Es
werden quantitative Angaben Uber die vom Vf. C. 1934- Il. 475 u. 1925. . 1581 be-
richtete mikrochem. Unters, von Mg mittels Cu-Sulfat gemacht. Die zur Best, nétigen
Reagenzien: Lsg. von CaCL, enthaltend 0,9 g CaCL in 250 ccm H20 (I); 2°/0ig. Lsg.
von CuS04-51LO (I1); 20%ig. Lsg. von XaOH (HI). — Das mikrochem. Best.-Verf.
flr Mg: Zu 1 ccm der Lsg. | wird die zu untersuchende Lsg. gegeben u. soviel dest, W.,
daB das Gesamtvol. der Fl. 15 ccm betrédgt. Man fiigt weiter 0,75 ccm der Lsg. Il zu
u. schittelt um. Der Kolben mit der Lsg. wird nun in ein Bad von 50° gebracht u.
ca. 10 Min. zum Temp.-Ausgleich darinnen gelassen. Xaehdem nun 0,75 ccm der Lsg. 11
zugesetzt sind u. umgeschittelt wurde, verbleibt das Ganze eine weitere halbe Stunde
in dem H.,0-Bad von 50°, wird dabei haufig u. energ. umgeschittelt, um ein Zusammen-
ballen des Xd. an der Oberflache der Lsg. zu verhindern. — Der Xachweis des 51g
beruht nun auf folgendem: Wird ohne Zusatz von Ca‘tt u. Mgt-t die obige Best, aus-
gefihrt, so wird das ausgefallene Cu(OH), in wenigen Sekunden schwarz; der Zusatz
von CaCL bewirkt, daB eine Farbvertiefung erst nach 3 Min. beginnt, nach ca. 6 Min.
ist vollstdndige Schwarzung erreicht. Wird die Lsg. neben CaCL noch mit gleichen
Mengen Mg-Salz bzw. mit Mengen lber 12y Mg versetzt, so bleibt die anfangliche
helle Farbe des Cu(OH), auch nach y» Stde. noch bestehen, vorausgesetzt, dal} der
Xd. sieh nicht absetzen kann; ballt er sich dagegen zusammen u. setzt sich ab, so schlagt
die himmelblaue Farbe in grin bis graugrin um. Unterhalb 10y ist die Farbanderung
nach grin zwar sichtbar, aber fur quantitative Zwecke zu ungenau. Wird eine Lsg.,
diein 15 cem 11y Mg enthalt, als Bezugslsg. gebraucht, so sind noch 0,88 y/ccm quanti-
tativ bestimmbar, qualitativ 148t sich die Probe bis 0,07 y/ccm ausdehnen. An W.-
Analysen, an Salzlsgg., die Mg als Verunreinigung enthalten, an Analysen hiochem.
Substanzen u. von verschiedenen Ackerbdden, an Bestst. der Korrosion von Mg-
legierungen durch W. u. verschiedenen Salz- bzw. sehr schwachen Sauielsgg-, an
Kalk- u. Cementanalysen wird die Brauchbarkeit der berichteten Mg-Best.-Methode
nachgepraft. (Ann. Chim. applieata 24. 383—90. Aug. 1934. Rom, Konig!- Univ.,
Chem. Inst.) E. HOFFMANN.

M. Babsky, Neues Verfahren zun Schnellbestimmung der Oxyde im flissigen Stahl.
Beschreibung der O&Best. durch Umsetzung des im Stahl gel. 02 mit Al zu ALOs-
Xaeh Besprechung der bei der Probenahme zu beachtenden Gesichtspunkte wird die
Auflsg. des Stahls in 30% HXO03in Ggw. von Ammonpersulfat, die Weiterbehandlung
der Lsg., die Abseheidung des Xd. durch Zentrifugieren mit nachfolgendem Filtrieren
beschrieben. Die Ergebnisse des beschriebenen Verf. werden mit denen des Heil3-

Xvn. i. 84
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extraktionsverf. verglichen. Die Ubereinstimmung ist zufriedenstellend. (Aoiers spec.
M6t., Alliages 9. (10.) 228—29. Aug. 1934)) Wentrup.

Shizo Hirano und Yoshio Nakamura, Die Manganbestimmung in Chromstahl
durch photometrische Titration. Das Mn wird durch Na-Wismutatlsg. oxydiert u. die
reduzierende Titration mit y30-n. NaNOn-Lsg. photometr. mit einer Cu,0-photoelektr.
Zelle verfolgt. Die Lichtfilter, Becherglaser, von denen das eine eine der Endfarbung
der Probelsg. dhnlich gefarbte Lsg. enthélt, u. die Zellen werden symmetr. zu beiden
Seiten der Lichtquelle angeordnet. Die Titrationsergebnisse werden graph. auf-
genommen. Cr, V u. Mo storen bei gewohnlicher Temp. nicht, weil ihre hochoxydierten
Salze nur sehr langsam oder gar nicht reduziert werden. (J. Soc. ehem. Ind., Japan
[Suppl.) 37. 147B—148B. 1934. [Nach engl.Auszug ref.]) E ckstein.

A. M. Sanko und W. F. Stefanowski, Uber die Konstitution der Oxyde des
Mangans und eine Methode zur rationellen Analyse von Manganerzen. Als Best.-Verf.
fur Mn30 4 empfehlen Vff. die potentiometr. Titration mit FeS04-Lsg. gegen n. Hg2CI2-
Elektrode. Das Oxyd (ca. 0,2 g) wird in 80 ccm 2-n. ILSO,, + 5ccm HF2+ 3 g K,F2
in einer Pt-Schale unter Erhitzen nicht Gber 80° gel., die himbeerrote Lsg. wird nach
Abkihlung titriert. Der dem beobachteten Potentialsprung entsprechende Geh. einer
durch Glihen von MnO, auf 1000° dargcstellten Probe an Mn™" betrégt 48°/0, theoret.
berechnet fir MrgOa-MnO 48,02%. — Die Anwendung des Verf. in der Analyse von
Mn-Erzen wird an Beispielen beschrieben. (Chcm. J. Ser. A. J. allg. Chem. [russ.:
Chimitseheslri Shurnal. Sser. A. Shurnal obschtschei Chimii] 4 (66). 404—07.
1934.) R. K. Maller.

Takemaro Yamamoto, Eine neue colorimetrische Methode zur Bestimmung des
Wismuts. Die Bi-Lsg. wird mit 1 ¢ ROCHELLE-Salz (Na-K-Tartrat) u. 5—10 ccm 1%ig.
Gummi-arabicum-Lsg., dann mit NH3 bis zum pn-Wecrt = 8, ferner mit einigen Tropfen
10%ig. Na2S-Lsg. versetzt u. auf 100 ccm verdinnt. Die rotbraun gefarbte Lsg. wird
mit einer auf gleiche Weise behandelten Standardlisg. verglichen. (Sei. Pap. Inst,
physic. chem. Res. 25. Nr. 525/28. Bull. Inst, physic. chem. Res. [Abstr.], Tokyo 13.
71. Okt. 1934. [Nach engl. Ausz. ref.]) E ckstein.

l. M. Korenman, Uber Reaktionen mit Kaliumjodid und Basen auf Blei-, Wismut-,
Quecksilber-, Kupfer-, Cadmium- und Antimonsalze. Bei Verwendung von KJ u. organ.
Basen lassen sich folgende Metalle in sehr verdiinnten Lsgg. nachwoisen: KJ u. Pyridin
zum Pb(2)-Nachweis, KJ u. 0-Oxychinolin zum Bi(2)-Nachweis, KJ u. p-Amino-
dimethylanilin zum Cu(2)-Nachweis, KJ u. Urotropin zum Pb(2)- u. Bi(3)-Nachweis,
KJ u. Antipyrin zum Pb(2)-, Hg(2)- u. Cd(2)-Nachweis, KJ u. Cinchonin zum Pb(2)-,
Bi(3)- u. Cu(2)-Nachweis, KJ u. Chinin zum Pb(2)-, Cu(2)- u. Cd(2)-Nachweis u.
schlieBlich KJ u. Brucin zum Bi(3)-, Hg(2)- u. Sb(3)-Nachweis. Tabellar. Zusammen-
stellung der Rkk. mit Angabe der Erfassungsgrenzcn. (Z. analyt. Chem. 99. 402—10.
Pharmaz. J. [ukrain.: Farmazewtitschnii Shurnal] 7.98—102.1934. Odessa.) Eck.

J. A. Tscliemichow und M. P. Karssajevskaja, Zur Frage der volumetrischen
Bestimmung von Niob. (Vgl. C. 1934. Il. 2559.) VH. stellten durch Verss. fest, dal
die von Schwarz (C. 1933. Il. 3320) angegebene Methode zur volumetr. Best. des
Nb [Red. mittels fl. Zn-Amalgam, Oxydation mit Fe(Cl)3 u. Rucktitration mit Ti(CI)3]
keine brauchbaren Werte ergibt. Anderungen des Sauregeh. der Lsg., sowie Zusatz
von Weinsaure ergaben gleichfalls viel zu niedrige Resultate. (Z. analyt. Chem. 99.
398—402. 1934. Moskau, Inst, fir seltene Metalle.) Eckstein.

b) Organische Verbindungen.

Eiichi Yamaguchi, Eine vereinfachte Dennstedt-Methode zur Elementaranalyse
ohne Nachverbrennung im Sauerstoffstrom. Vf. verwendet ein Quarzrohr von 330 mm
Lange u. 5 mm lichter Weite, in dem sich ein Pt-Rohr von 70 mm Léange befindet.
Das Pt-Rohr ist mit Pt-Drahtstiicken geflllt. Die Stromungsgeschwindigkeit des 02
betragt 90 ccm/Min. Das Verf. gestattet die Verwendung von 2—8 mg Probe auch
von schwer verbrennlichen Substanzen. (J. Soc. chem. Ind., Japan [Suppl.] 37.
206 B—207 B. 1934. Tokyo, Waseda Univ. [Nach engl. Ausz. ref.]) E ckstein.

F. Frlir. v. Falkenhausen, Mikrobestimmung von Carbonylgruppen. Vf. setzt
in den einen Schenkel eines Zweischenkelréhrehens die carbonylhaltige Substanz
(5—15 mg) nach Zusatz von 1 ccm Pyridin mit 0,5 ccm 0,2-mol. wss. Phenylhydrazin-
chlorhydratlsg. um. In den anderen Raum bringt man FEHLiINGsche Lsg. u. Bzl.
Dann wird der App. nach Flaschentrager (C. 1925. Il. 2220) zur Mikrobest, an-
geschlossen, die Inhalte beider Schenkel werden bei 100° zur Umsetzung gebracht u.
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aus der Vol.-Zunahme nach dem Abkuhlen nach besonderer Formel —CO berechnet.
Bedingung ist, da das Hydrazon der Carbonylverb. mit 100% Ausbeute entsteht.
Das ist der Fall bei allen echten Aldehyden, nicht bei Ketonen, wenn die Ketongruppo
in einem bydroaromat. Ring oder zwischen 2 Bzl.-Kernen steht, ferner nicht bei Zuekern.
U. a. reagieren nicht: manche Diketone (Benzil, Isatin), Chinone, Resorcin u. Phloro-
glucin. Bzgl. Einzelheiten der Apparatur u. des Arbeitsganges muf3 auf das Original
verwiesen werden. (Z. analyt. Chem. 99. 241—57. 1934. Zirich, Univ.) Eckstein.
Hermann Eichler, Der Nachweis der Diazoniumsalze und der primaren Amine
mit Resorufin. 5—10 ccm W. werden mit einer Lsg. von 0,2 g Resorufin u. 0,2 g Na2C03
in 100 ccm W. (vgl. C. 1934. 1. 2625) bis zur Fluorescenz u. darauf mit der schwach
sauren Probelsg. versetzt. Dann wird mit Soda deutlich alkal. gemacht. Diazonium-
salze farben die Lsg. ohne Fluorescenz braun. Diazotate werden durch verd. HCI
in Diazoniumchlorid Gbergefuihrt u. als solches nachgewiesen. — Zum Nachweis von
NO/ in Ggw. von Diazoniumsalzen mit Magdalarot (C. 1934. |. 2625) werden diese
durch Erwarmen mit CuS04 oder A. vorher zerstdrt. — Aromat. primare Amine werden
nach Diazotieren wie oben nachgewiesen. Farbstoffe auf der Faser werden vorher
durch W., Eg., verd. Sauren oder Sodalsg abgezogen. (Z. analyt. Chem. 99. 348—50.
1934. Sternberg in Mahren.) ECKSTEIN.
D. Kriger und E. Tschirch, Die jodometrische Zuckerbestimmung bei Gegenwart
von Rhodanid. Bei der jodometr. Cu-Titration in Ggw. von Rhodanid erwiesen sich
folgende Konz.-Verhéltnisse als glnstigste: Cu: nicht Gber 25 Millimol/Liter (1,5 g Cu/
Liter), KCNS: etwa 60 Millimol/Liter (6 g/Liter), KJ: 15—20 Millimol/Liter (3 g/Liter),
HCI oder H2S04: etwa 500 MiUidquivalent/Liter (pro Liter 18 g HCI bzw. 25g H2S04).
Genaue Angaben Uber die Mengenverhaltnisse bei der Glucosebest, nach Bertrand im
Original. Die Reaktionsgemische lassen sich dann mit vio-n. Thiosulfatlsg. titrieren,
wenn die Cu-Konz. nicht unter etwa 4 Millimol (0,25 g) pro Liter fallt. (Biochem.
Z. 274. 34-41. 18/10. 1934.) Kobel.
T. S. Krishnan, Bemerkung zu der Methode von Powell und Whittaker zur Be-
stimmung der Pentosane. Fihrt man die Bromtitration des Furfurols bei 30° statt bei
15° aus, so erhalt man auch bei einem Uberschu von Br richtige Werte. Die verbesserte
Methode ist der Phloroglucinmethode erheblich tberlegen. (Vgl. C. 1924. 1. 2483))
(J. Indian chem. Soc. 11. 651—57. 1934. Bangalore.) Ohle.

¢) Medizinische und toxikologische Analyse,

Otto Mollestad, Eine Mikromethode zur Bestimmung von Athylalkohol in Organen.
Beschreibung einer Mikromethode zur Best. von A. in Organen nach dem Prinzip des
Verf. von Widmajrk zur Best. des A.-Geh. im Blute. Es wurde ein sogenannter
»Stempelkolben* konstruiert, durch den das im Kolben gewogene Organstiick (30 bis
100 mg) im geschlossenen System so fein zerrieben wird, dal3 eine quantitative Dest.
des A. erfolgt. — Zur Kontrolle des Verf. wurden Verss. mit Ratten u. Meerschwein-
chen angestellt, denen verschiedene Mengen A. subcutan injiziert wurden. Bei Bestst.
des A.-Geh. von Leber u. Muskulatur nach dem angegebenen Verf. war der mittlere
Fehler + 0,09 bzw. + 0,04%. (Biochem. Z. 275. 136—46. 13/12. 1934. Oslo, Univ.,
Pharmakolog. Inst.) KOBEL.

A. Noll, Zum Glykogennachweis in der Muskulatur. Die Muskulatur wird einige
Stdn. mit 5%ig. wss. KOH behandelt, mit A. gehartet, in Celloidin eingebettet, ge-
schnitten u. mit Jod oder nach Best gefarbt. Das Glykogen erscheint dann als dicht-
gelagerte Tropfchen verschiedener GroRe. (Virchow’s Arch. pathol. Anat. Physiol. 293.
409—12. 24/10. 1934. Jena, Physiol. Anstalt.) Lohmann.

J. Howard Graham., Elektrisches Verfahren zur Priifung physiologischer Salzlésung.
Die auBerst wichtige Prifung der zu Infusionen bestimmten physiol. NaCl-Lsg. auf rich-
tigen Geh. erfolgt sehr zweckmaRig durch Messung des elektr. Widerstandes. Dieser be-
tragt bei 20° fur 0,6% NaCl 471, 0,7 405, 0,8 357, 0,85 337, 0,9 319, 1290,1,1 265 Ohm.
(Amer. J. Pharmac. 106. 325—27. Sept. 1934. Temple Univ.) Degner.

Friedrich Rappaport, Methodisches zur Bestimmung der Chloride des Kaliums
und des Calciums im Blute. Zur Fallung der Chloride wird eine AgN03-Lsg. benutzt,
die als Veraschungsmittel Ceriammoniumnitratin HN03-Lsg. enthalt. Die ,,Veraschung*
kann durch Kochen im W.-Bade erfolgen. Die Best. des K erfolgt nach Kramer u.
Tisdal 1, als Oxydationsmittel nimmt Vf. an Stelle von KMn04 eine Vioo‘n- Cerisulfat-
Isg. Bei der Best. des Ca durch Oxalatfallung u. Titration der an das Ca gebundenen
Oxalsédure nach Kramer u. Tisdall oder nach de Waard wird an Stelle des KMn04

84*
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eine bestimmte Menge Cerisulfat als Oxydationsmittel benutzt u. der Uberschuf? nach
Zusatz von KJ mit Thiosulfat titriert. Bzgl. Einzelheiten vgl. Original. (Klin. Wschr.
12. 1774—75. 1933. Wien, Univ., Inst. f. allgem. u. experim. Pathologie.) Frank.
F. Rappaport und D. Rappaport Eine maBanalytische Methode zur Bestimmu
des Calciums in 0,2 ccm Serum. Modifikation der Meth. des Vf. (vgl. vorst. Ref),
von 1com auf 0,02 ccm: Fallung des Ca mit gesatt. Ammonoxalatlsg., Zentrifugieren.
Waschen mit verd. NH,OH, Lo6sen des Nd. in verd. ILSO.,, Oxydation der Oxalsaure
mit 0,001-n. Cerisulfat u. Rucktitration mit Thiosulfat nach Zugabe von KJ. (Mikro-
chemie 15 [N. F. 9]. 107—13. 1934. Wien, Univ., Inst. f. allgem. u. exp. Path. u.
Jubilaumshosp., Abt. f. Stoffwccliselkrankh. u. Erndhrungsstérungen.) Reuter.
Svend RoOrtz, Methode zur Bestimmung von Cholesterin in 0,1 ccm Totalblut mit
empfindlichen stabilen Farbreaktionen. Beschreibung einer colorimetr. Mikromethode
zur Best. von Cholesterin in 0,1 ccm Ohrblut. Die Methode kann zur Best. aller in
der Physiologie u. Pathologie vorkommenden Cholesterinmcngen benutzt werden u.
eignet sieh zu Massenanalysen. Die Bestst. erfordern aufler einem guten Colorimeter,
oder noch besser einem Stufenphotometer, keine kostbare Apparatur. Der mittlere
Fehler betragt etwa 2°/0. Das Prinzip des Verf. ist eine Verseifung hamolysierten
Blutes mit nachfolgender Extraktion u. Reinigung des Extraktes nach Rappaport
u. Engelberg (C. 1931. I. 3029), sowie die photometr. Messung einer mit Acetyl-
clilorid hervorgerufenen stabilen Farbe (vgl. Milbradt, C. 1933. 1. 3992). Die grofe
Genauigkeit der Methode ist dadurch erzielt worden, dafl Rappaport u. Engelbergs
einfaches u. wirkungsvolles Verf. mit der auBerordentlich kraftigen u. stabilen Farbrk.
mit Acetylchlorid kombiniert wurde, nachdem beide Verff. erprobt u. etwas modifiziert
worden waren. (Biochem. Z. 273. 396—412. 465. 3/10. 1934. Kopenhagen, Finsen-
laboratorium.) KOBEL.
Erich Sachs, Neuartige rationelle Methoden fiir den qualitativen Nachweis von
Eiwei und Glucose im Harn. Zum Nachweis von Eiweifl im llarn erwies sich Sulfo-
salicylsdurereagenspapier, das leicht selbst zu bereiten ist, u. stets mitgefihrt werden
kann, als sehr brauchbar. Glycuretlen (Herst. SACHS. Serumwerk A.-G., Dresden)
sind Glasstdbchen mit einer Reagenskuppe, die, in den zu untersuchenden Harn ge-
taucht u. zum Trocknen gelegt, sieh bei Ggw. von Zucker schwérzt. Die Ergebnisse
waren nicht befriedigend, die Schwellengrenze liegt wesentlich héher als bei der Probe
nach Nylander, die lange Dauer der Rk.-Zeit, 8—10 Min., ist storend. Beim Glucocord
(Herst. Laboratorium Glucocord, Berlin) wird 1 Tropfen Urin auf eine erbsen-
groBe Menge des trockenen Praparats gebracht. Bei Vorhandensein von Glucose
Schwarzfarbung innerhalb von Sek.; ist der Harn zuckerfrei, tritt gelbe bis braune
Farbung ein. Bei medikamentdsem Gebrauch von Salicylsaurepraparaten farbt sich
das Reagens auch bei Abwesenheit von Glucose tiefbraun. Bei geringen Glucosemengen
(etwa 0,4%) dauert der Eintritt der Schwarzung 8—10 Min. (Dtsch. med. Wschr. 60.
1923—24. 14/12. 1934. Berlin.) Frank.
K. Lang und B. Lueken, Eine titrimetrische Mikromethode zur Bestimmung der
Cholsdure in der Galle. Die MYLiussche Jodrk. der Cholsaure (1) beruht darauf, dal
1 Mol. I mit 2 Atomen J zu einer Additionsvorb. Zusammentritt, die in organ. Ldsungs-
mitteln in die Komponenten dissoziiert ist. — Es wird eine auf dieser Jodrk. beruhende
Mikromethode zur Best. von | beschrieben, mit deren Hilfe es gelingt, spezif. | in 1 ccm
Galle quantitativ zu erfassen. — Eine gemessene Gallenmenge wird mit dem 3-fachen
Vol. absol. A. unter 6fterem Schutteln 48 Stdn. aufbewahrt. Dann wird filtriert, eine
gemessene Menge Filtrat auf dem W.-Bad zur Trockne gedampft, der Rickstand mit
15%ig. KOH (pro ccm Galle 1 ccm Lauge) versetzt, mit W. verd., durch 12-std. Er-
hitzen im sd. W.-Bad verseift u. nach Erkalten mit W. verd., so daB 1 ccm Galle in
20 ccm Fl. enthalten ist. Nach Zers, der Gallenfarbstoffe durch Stehen am Sonnen-
licht werden 20 ccm der FI. (=1 ccm Galle) im Extraktionsapp. zur Entfernung des
eUnverseifbaren mit A. ausgezogen, danach mit IKSO., angesauert u. die Gallensauren
mit frischem A. extrahiert (ca. 6 Stdn.). Der A. wird verdampft u. der Riickstand in
W. unter Zugabe von n. NH3 bis zur alltal. Rk. geh Durch Versetzen mit 1 ccm alkal.
BaCL-Lsg. [Gemisch von 1Vol. 10%ig. BaCU-Lsg. -j- 2 Vol. gesatt. Ba(OH)2Lsg.]
u. Abkuhlen in Eiswasser werden die Fettsauren ausgeféllt, wahrend das Ba-Salz
von | in Lsg. bleibt. Filtrat -f- Waschwasser werden auf 10—30 ccm aufgefiillt, 5 ccm
davon im Zentrifugenglas mit 1 ccm 7,5%ig. KJ-, 2 ccm Vio-n. J-Lsg. u. 1 ccm n. HCI
versetzt. Nach Abkihlen in Eiswasser wird der Nd. abzentrifugiert, 2-mal mit halb-
gesatt. MgCL-Lsg. ausgewaschen, in einigen Tropfen Eg. gel. u. in Ggw. von Stérke
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mit Vaoo-n. Thiosulfat titriert. 1 ecm verbrauchte Y20'n- Thiosulfatlsg. entspricht
1,02 mg I. (Biochem. Z. 273. 446—51. 3/10. 1934. Kiel, Stadt. Krankenanst.) Kob.

[russ.] Lidija Alexandrowna Sepalowa-Mieliailowa, Mikroanalyt. Best. von Kohlenstoff u.
Wasserstoff in organ. Verbb. nach Pregl. Leningrad: Goschimtechisdat 1934. (36 S.)

60 Kop.
H. Angewandte Chemie.

I. Allgemeine chemische Technologie.

George E. Holbrook und Edwin M. Baker, Mitreien in einer Kapseldeslillations-
kolonne. Es wird die Mitfiihrung von Fl. in einer Kapsclkolonne fiir das System Dampf-
W. untersucht, wobei variiert wurden Dampfgeschwindigkeit in der Kolonne u. in den
Wasserversehliissen an den Kapseln, Abstand der Kolonnenbdden, Rucklaufmenge u.
Oberflachenspannung der FIl. auf den Kolonnenboden. Verdopplung der Dampf-
geschwindigkeit in der Kolonne oder Halbierung der Bodenabstdndo verzehnfachen
die mitgerissene Flissigkeitsmenge. Der EinfluR eines vermehrten Rucklaufes war
geringer, ebenso der der Dampfgcschwindigkeit an den Kapselvcrschliissen. Hier
tritt bei Erhéhung auf das 2,41-fache Verdopplung der mitgerissenen Dampfmengen
auf. Der Einfluf? der Oberflachenspannung ist gering. (Ind. Engng. Chem. 2 6 .1063—67.
Okt. 1934. University of Michigan, Ann Arbor, Mich.) J. SCHMIDT.

F. A. Ashraf, T. L. Cubbage und R. L. Huntington, MitreiBen in Olabsorbern.
(Vgl. auch vorst,, Ref.) An 2 Laboratoriumskolonnen u. einer halbtechn. Kolonne
wird das Mitreilen von Fl. an Kerosin-Erdgas bzw. Luft untersucht. Die Ergebnisse
gehen mit denen des vorst. Ref. konform. Bei hohen Gasgeschwindigkeiten u. ge-
ringen Abstédnden der Kolonnenbdden steigt das Mitreilen bei einer bestimmten Ge-
schwindigkeit (krit. Punkt) stark an infolge einer Spritzwrkg. der Gase an den Flissig-
keitsverschliissen. (Ind. Engng. Chem. 26. 1063—72. Okt. 1934. Norman, Okla.,
University of Oklahoma.) J. Schmidt.

Otto Schmidt, Probleme technischer Reaktionen. 1. Die katalytische Hydrierung.
(Vgl. C. 1933. Il. 1858.) Nach einer Darst. der physikal.-chem. Grundlagen u. der
bisher verdffentlichten Auffassungen Gber den Mechanismus der Katalysatorwrkg.
weist Vf. darauf hin, dal unter den fir die Aktivierung der Rk.-Teilnehmer erforder-
lichen deformierenden Mitteln die lonen eine besonders wichtige Rolle spielen. Zur
Aufklarung des Mechanismus der H-Aktivierung beim HydrierprozeR werden die als
Hydrierungskatalysatoren bekannten Elemente in zwei Klassen eingeteilt: 1. Rb,
Cs, Ca, Sr, Ba: groBes At.-Vol., Ansteigen der Aktivitat mit dem At.-Vol. in der Alkali-
metallreihe, kleine bis mittelmaRige Aktivitat; feste Hydride, in denen H die Funktion
eines negativen lons hat; kleine Austrittsarbeit; schwache Felder der Metallioncn.
2. Cr, hin, Re, Fe, Co, Ni, Cu, Pd, Pt: kleines At.-Vol., Liickenelemente, Ansteigen
der Aktivitat in der Fe-Gruppe mit abnehmendem At.- bzw. lonenradius, grofle Aktivi-
tat, unbestandige Hydride, die sich bei maRigen Tempp. mit freiem H- nicht bilden;
mit H Bldg. fester Lsgg., in denen H als positives lon fungiert; groBe Austrittsarbeit,
starke Felder der durchweg mehrwertigen Metallionen. — Vf. untersucht den Mechanis-
mus der H-Aktivierung in beiden Klassen. Als dritte Klasse akt. Elemente kommen
noch die seltenen Erden in Frage. Die weiteren festen Elemente C, Sn, Pb, As, Sb, Bi
liefern reaktionstrage Hydride, wodurch ihre Unwirksamkeit als Hydrierungskatalysa-
toren erklart wird. Die Bedeutung der im Katalysator vorhandenen Spalten, Locher
u. Poren fur die katalyt. Wirksamkeit liegt darin, dal sie Wege zur Herst. der metall.
Lsgg. im Inneren des Katalysators darstellen; Vergiftung bedeutet Sperrung dieser
Wege, akt. Stellen sind die R&ume atomarer Dimensionen im Inneren. Die Auflockerung
der Metalle hat auch fur grofRere Gasmoll. Diffusionsgeschwindigkeiten ergeben, die
eine techn. Verwendung fir katalyt. Rkk. gestatten. Es wird rechner. gezeigt, wie weit
man z. B. bei der CH4-Hydrierung von einer quantitativen StolRausbeute entfernt
ist. — Als Hauptforderung fur die Aufklarung der katalyt. Hydrierung ergibt sich
die Unters, der Vorgange in der metall. Lsg. u. der Diffusionsvorgange. (Z. Elektro-
chem. angew. physik. Chem. 39. 824—37. 1933. Ludwigshafen/Rh., 1. G. Farbenind.
Akt.-Ges., Hauptlaboratorium.) R. K. MULLER.

T. S. Wheeler, Notiz zur Katalyse bei der Pyrolyse von Kohlenwasserstoffen.
Die bei techn. Prozessen, bei denen KW-stoffe auf hohe Tempp. erhitzt werden missen,
maogliche Pyrolyse dieser Stoffe laRt sich durch die Wabhl eines geeigneten antikatalyt.
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wirkenden Materials fur die Rk.-Anlage verhindern. Prinzipiell kommen daftr nur
Materialien in Betracht, die nicht durch lose gebundene Elektronen an der Oberflache
die Zers, der KW-stoffe in C u. ll=férdern. Pralct. mdglich ist die Anwendung von
legierten Stéhlen (C. 1931. 1. 1997), deren hoher elektr. Widerstand auf Trégheit der
Elektronen deuten kann. Hoher elektr. Widerstand einer Verb. kénnte demnach als
Indicator fiir antikatalyt. Wirksamkeit des Materials bei der Zers, der KW-stoffe
dienen. Mit einem hohen elektr. Widerstand gehen in bestimmten Legierungen folgende
Eigg. Hand in Hand: Niedrige Warmeleitfahigkeit, hoher E., hohe Dehnbarkeit, groRe
Harte u. chem. Widerstandsfahigkeit. In dieser Hinsicht geeignete Legierungszusatze
zu Fe mussen solche Elemente sein, die bei oder in der Nahe eines Minimums der Kurve
aus Atomvol. u. Atomzahl liegen, wie Be, B u. Al. (J. Univ. Bombay. 2. Nr. 2. 123
bis 124. 1933.)

Electric Smelting & Aluminium Co., Ubert. von: Edwin Cowles, Sewaren,
N. J., V. St. A,, Behandlung von Krystallgut. Krystallisierte Alkalimetasilicathydrate,
deren Krystallstruktur wéhrend langerer Zeit Anderungen unterliegt (auch die sich
ahnlich verhaltenden Stoffe Na3PO,tu. Borax bzw. Gemische diesor Stoffe) werden sofort
nach dem Anfallen durch Mahlen in einem Gasstrom von geeigneter Temp. u. geeignetem
W.-Geh. u. weiteres Umriihren nach dem Mahlen gealtert, um ein nachtraglich nicht
mohr backendes Pulver zu erhalten. (A. P. 1973407 vom 23/12. 1931, ausg. 11/9.
1934.) Maas.

Canadian Industries Ltd., Montreal, Canada, Ubert. von: Hugh S. Taylor,
Princeton, N. J., und Wilbur A. Lazier, Elmhurst, Del.,, V. St. A.,, Katalytische
Wasserabspaltung. Zur Durchfiihrung katalyt. Prozesse, in denen organ. Verbh. mit
Oxydationskatalysatoren behandelt werden, die sowohl W.-, wie auch IL-abspaltend
wirken, werden den Katalysatoren verzégernd wirkende Stoffe zugesetzt, die eine
Anderung u. Kontrolle der W.- u. H. -Abspaltung ermdglichen. (Can. P. 329 447 vom
23/10. 1930, ausg. 17/1. 1933.) Horn.

UL Elektrotechnik.

W. M. Thornton, Elektrische Isolierung. Vortrag: Oberflachenisolation, Isolatoren
als Energielibertrager. (Engineer 158. 443—44. 2/11. 1934.) R. K. MULLER.

H. Handrek, Hochfrequenzisolierstoffe geringer Verluste und hoher Dielektrizitats
konstante. (Vgl. C. 1934. H. 2431.) Bericht Uber die Isolierstoffe Calit, Calan, Fre-
quenta, Ultracalan, Condensa u. Kerafar mit Angabe der physikal. Daten. (Z. techn.
Physik 15. 491—93. 1934. Hermsdorf i. Thir.) Skaliks.

H. Handrek, Neuartige Stromeinfiihrungen in VakuumgefaBe. Vf. berichtet, dal
es gelungen ist, die verschiedensten keram. Stoffe mit linearem Ausdehnungskoeff.
unter 2,5-10-6 bis herauf zu 9-10~° gas- u. flissigkeitsdicht mit Glasern zu ver-
schmelzen. Die wichtigste Bedingung fir die Haltbarkeit der Verb. besteht darin,
dafll der Ausdehnungskoeff. des Glases geringer als der des keram. Stoffes ist.
Die Verschmelzung kann in der Geblaseflamme oder auf elektr. Wege ausgefiihrt werden,
— Unter Verwendung von Glas als Zwischenmittel lassen sich massive Metalleinfiih-
rungen in keram. GefaRe einschmelzen. — Die Auswertung der gewonnenen Erkennt-
nisse Uber die an der Grenzflaiche von Metall u. Glas wirkenden Krafte fuhrte zur
Schaffung einer ganz neuen Art von Stromeinfihrungen: der Metallhautdurchfiihrung.
Bei dieser werden nicht mehr massive Metallteile, sondern auf anorgan., z. B. keram.
Tragermaterial, aufgesehmolzene diinno Metallschichten als Stromleiter verwendet.
Eine Durchfiihrung kann beispielsweise aus einem Stdbchen aus Porzellan oder Calit
bestehen, auf das bei 700—800° eine Schicht aus Ag oder einem anderen Edelmetall
aufgeschmolzen ist. Solche Stdbchen konnen in GefélRe aus Porzellan oder Calit gas-
dicht eingesehmolzen werden. Die Metallschichten sind so elast., daR sie sich allen
Dehnungen des Tréagermaterial vollig anpassen. Die Belastbarkeit ist sehr hoch u.
besonders gunstig bei Hochfrequenz. Eine Durchfiihrung von 5 mm Durchmesser,
10 mm Einschmeiz- u. 30 mm Gesamtlange vermag z. B. dauernd ohne merkliche
Erwarmung einen Strom von 10 Amp. zu fuhren. (Z. techn. Physik 15. 494—96. 1934.
Hermsdorf i. Thir.) Skaliks.

Hochohm Gr.m. b. H., Berlin, Herstellung von mit einer harten Kohleschicht tber-
zogenen Koérpern, inshesondere von grolen Ohmschen Widerstanden. Die mit der Kohle-



1935. 1. Hm. Elektrotechnik. 1283

Schicht zu (berziehenden Korper, z. B. Porzellanstdbe, werden kontinuierlich durch
einen von einem Heizofen umgebenen Rk.-Behélter gefuhrt u. darin mit kontinuierlich
durchgeloiteten C-haltigen Gasen behandelt. Der Heizofen soll eine Temp. von ca. 900°
hergeben. Die Porzellankdrper Giberziehen sich bei dieser Behandlung mit einer Schicht
von Glanzkohle. (N. P. 54 513 vom 9/12. 1932, ausg. 22/10. 1934.) Drews.

Siemens-Planiawerke Akt.-Ges. fir Kohlefabrikate, Deutschland, Herstellung
selbstbrennender Elektroden. Es wird eine Elektrodenmasse verwendet, welche so viel
u. solche Bindemittel enthalt, dal sie bei n. Temp. hart bleibt. Die M. wird, vorzugs-
weise in korniger oder sandiger Beschaffenheit, unter Hinzufligung einer sie befeuchten-
den u. das Bindemittel I6senden El., z. B. eines Teers mit 15% Koksgeh., in die Form
geschittet u. backt dort zusammen. Das Verf. ergibt sehr gleichmaRige Elektroden
u. hat den Vorteil, da die Elcktrodenmasse gut transportiert u. gelagert werden
kann, ohne zusammenzukleben. (F. P. 763535 vom 3/10. 1933, ausg. 2/5. 1934.
D. Prior. 3/10. 1932.) Westphal.

Vereinigte Gluhlampen und Electricitats Akt.-Ges., Ujpest, Ungarn, Gas-
gefilUe elektrische Metallfadenglihlampe, dad. gek., dal3 1. in der Lampe HgJ2vorhanden
ist; 2. das HgJ2 in solcher Menge vorhanden ist, daB dessen Partialdampfdruck bei
250° mehr als 10 mm Hg betrdgt. — Die Stromzufuhrungen innerhalb der Lampo
besteben zweckmafig aus Mo. (Oe. P. 138 954 vom 22/3.1933, ausg. 10/10.1934.) Roe.

Kernet Laboratories Co., Inc., New York, Ubert. von: James A. Holladay,
Douglaston, N. Y., V. St. A, Gliuhkathodenréhre mit Anode, Kathode u. wenigstens
einem Gitter, dad. gek., da wenigstens einer dieser Teile, insbesondere das Gitter,
aus einer Legierung von 15—40% Mo, 10—30% Ee, der Rest insbesondere aus Ni
besteht. Diese Legierung ist ehem., elektr. u. mechan. gunstig. (A. P. 1963 844
vom 22/1. 1932, ausg. 19/6. 1934.) Roeder.

Mc llvaine Patent Corp., St. Charles, HI., Gbert. von: Oran T. Mc llvaine,
Cleveland, Oh., V. St. A., Gluhkathodenréhre. Die indirekt geheizte Gliihkathode um-
gibt eine Quarzréhro, die einen Heizfaden enthédlt. Der zuerst undurchsichtige Quarz
wird nach der Erhitzung im mittleren Teil der R6hre durchsichtig. Der durchsichtige
Teil strahlt die Hitze starker aus, er ist gasfrei u. ein besserer Isolator als der undurch-
sichtige Quarz. (A. P. 1969 658 vom 9/9. 1929, ausg. 7/8. 1934.) Roeder.

General Electric Co., New York, Ubert. von: Georg Gaidies und Martin Reger,
Berlin, Entladungsrohre. Entladungsrohren mit Mg-Dampffillung u. einem Glasbehalter
aus Alkali-, Erdalkali- u. Al-Oxyden konnten bisher wegen rascher Schwarzung des
Glases nicht benutzt werden. Nach der Erfindung wird, dies vermieden, wenn die
innere Oberflache des Glases einen Uberzug aus Alkali-, Erdalkali- u. Al-Oxyden,
gemischt mit nicht mehr als 50% Kieselsaure, erhdlt. (A. P. 1968 822 vom 7/1.
1932, ausg. 7/8. 1934. D. Prior. 17/1. 1931.) Roeder.

General Electric.Vapor Lamp Co., Hoboken, Gbert. von: Ted E.Foulke, Nutley,
N. J., V. St. A, Herstellung einer Entladungsréhre. Der Quetschful in der Lampe
ist mit Oxyden, Hydroxyden oder Carbonaten von Sr, Ba, Ca, Mg, Li oder K be-
deckt. Die an der Pumpe liegende Rohre wird mit Ar, Ne oder Hg-Dampf gefillt
u. durch Einleiten einer Glimmentladung zwischen zwei Elektroden u. Zerstdubung
des Stoffes auf dem Quetschful eine Schicht davon auf der Kathode erzeugt. Die
Zerstaubung kann so weit getrieben werden, daB der Stoff auf dem Quetschfull zum
reinen Metall reduziert u. eine Schicht des Metalles als Elektronenquelle auf der
Kathode gebildet wird. Dann wird das Gas abgesaugt u. 02eingefillt, zwecks Rk. mit
dem Metallbelag der Kathode u. Bldg. einer Oxydschicht. Der 02 wird wieder ab-
gesaugt u. die Réhro ganz evakuiert u. abgesclimolzen oder mit einem die Elektronen-
ladung tragenden Gas, z. B. Ar oder BL, gefullt. (A. P. 1965581 vom 17/12. 1926,
ausg. 10/7. 1934.) ' Roeder.

General Electric Vapor Lamp Co., Hoboken, Ubert. von: Ted E. Foulke,
Nutley, N. J-, V. St. A, Entladungsréhre. Der aus Alkalimetallverbb. bestehende
Uberzug der plattenférmigen Elektroden wird durch Erhitzung der evakuierten Réhre
im Hochfrequenzfeld, bei welcher die Elektroden eine Temp. von ca. 1000° annehmen,
zum Oxyd reduziert. Bei weiterer Erhitzung u. Einleitung einer Entladung zwischen
den Elektroden wird das Oxyd zur metall. Eorm reduziert. Dann wird die R6hre mit
dem Betriebsgas, z. B. Ne, He, Ar oder Hg-Dampf, gefullt u. eine Hochfrequenzent-
ladung von mehreren Amp. ca. 30 Sek. lang zwecks gleichmalliger Aktivierung der
Elektrodenoberflache hergestellt, der anschlieBend eine Entladung von mehreren
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Minuten mit n. Wechselstrom zur Alterung u. Stabilisierung der Elektroden folgt.
(A. P. 1965 582 vom 27/7. 1929, ausg. 10/7. 1934.) Boeder.

General Electric Vapor Lamp Co., Hoboken, Ubert. von: Ted E. Foulke,
Nutley, N. J., V. St. A., Entladungsrohre. Die Elektroden werden mit Alkali- oder
Erdalkalimetallverbb. in Eorm von Oxyden oder besser als Carbonate oder Nitrate,
z. B. BaCO03 oder SrCO03 bedeckt. Diesen aktivierenden Verbb. wird zweckmafig
ein Beschleunigungsmittel, z. B. Kollodium oder eine Lsg. von Celluloid in Amylacetat
zugesetzt. In die Rohre eingebrachtes Mg wird im Hochfrequenzfeld verdampft u.
kondensiert als dunner Eilm auf dem unteren Teil der Glaswand. Nach Fillung der
Rohre mit dem Betriebsgas, z. B. Ne mit 0,25% Ar, wird eine Entladung zwischen
den Elektroden mit hochgespanntem Hochfrequenzstrom eingeleitet u. die Oxydschicht
der Elektroden an der Oberflache zu einem Metall reduziert. Bei Betrieb der Rohre
mit Gleichstrom geniigt die Aktivierung der negativen Elektrode. (A. P. 1965583
vom 27/7. 1929, ausg. 10/7. 1934.) Boeder.

General Electric Vapor Lamp Co., Hoboken, dbert. von: Ted E. Foulke,
Nutley, N. J., V. St. A., Entladungsrohre. Die mit Alkali- oder Erdalkaiverbb., z. B.
BaCO03 oder SrCO03 bedeckten Elektroden werden getrocknet u. in die Rohre ein-
geschmolzen. Die Roéhre wird evakuiert u. auf ca. 400—450° erhitzt. Nach Abkihlung
wird sie mit Ne u. ea. 0,7% Ar bei 40—50 mm Druck gefillt. Geringe Spuren von
02, N2 C02 H, oder Luft vermindern die Schwarzung des Glases im Betrieb. Die
Aktivierung der Elektroden erfolgt mittels einer hochgespannten Hochfrequenz-
entladung zwischen den Elektroden. An der Aktivierung nimmt eine geringe Menge
Mg, die in der Nahe der einen Elektrode angebrachtist, teil. — Die Leuchtréhre arbeitet
bei ca. HO V Gleichstrom. (A. P. 1965 585 vom 7/10. 1929, ausg. 10/7. 1934.) Roed.

Westinghouse Lamp Co., Pa., Ubert. von: John W. Marden und Ernest
A. Lederer, East Orange, N- J-, V. St. A., Einfuhrung von Getterstoffen in Entladungs-
rohren. Eine Mischung von 1 (Teil) Alkalimetall- (z. B. Cs-) Permanganat mit 3 fein
verteiltem Si u. einer geringen Menge Al wird in die Rdhre eingefuhrt u. erhitzt. Es
finden folgende RKK. statt:

2CsMnO.,, y Cs0+ 2MnO»+ 30 wu. 2Cs,0+ Si — > Si02+ 4Cs,

u. zwar wird der 0 nach der ersten Rk. zuerst frei u. kann von der Pumpe abgesaugt
werden, bevor freies Cs gebildet wird. (A. P. 1966254 vom 9/9. 1927, ausg. 10/7.
1934)) Roeder.

Leo H. Dawson, Washington, D. C,, V. St. A., Entfernung von Verunreinigungen
aus elektrischen Entladungsrohren. An die Rohre ist eine Hilfsrohre angeschlossen,
die Al-Elektroden mit angesetzten Metallstlicken aus einer Legierung von La, Nd,
Ce u. Pr enthalt. Wird eine Entladung zwischen den Elektroden der Hilfsrohre ein-
geleitet, so werden etwaige Spuren von 02 N2 W.-Dampf in der Hauptréhre durch die
Legierung gebunden. (A. P. 1962138 vom 17/9. 1931, ausg. 12/6. 1934.) Boeder.

A. C. Cossor Ltd., London, Ubert. von: Manfred v. Ardenne, Berlin, Leucht-
schirm fir Kathodenstrahlrohren. Geringe Metallheimengungen zur Sehirmsubstanz
erhéhen die Fahigkeit zur Umwandlung der Strahlungs- in Lichtenergie. Nach der
Erfindung wird diese Beimengung durch Kathodenzerstaubung im Vakuum bewirkt.
Als Sehirmsubstanz kommt Ca-Wolframat oder ZnS in Betracht, als Beimengung Cu.
Guten Effekt gibt 10~4g Cu auf 1 g ZnS. (E. P. 414 597 vom 22/2. 1934, ausg. 30/8.
1934. D. Prior. 22/2. 1933.) Roeder.

A. C. Cossor Ltd. und Leslie Herbert Bedford, London, Leuchtschirm fir Fern-
sehzwecke. Man verwendet als Leuchtmasse fir Eluorescenzschirme in BRAUNschen
Kdéhren eine Mischung von Wolframaten u. Phosphaten. Besonders geeignet ist eine
Mischung von 75% Cd-Wolframal u. 25% Zn-Phosphat. Die Leuchtmasse wird in
Pulverform auf die mit Wasserglas bestrichene Glasflache gestreut. Die Schirme fluores-
cieren rein weill u. sehr intensiv. (E. P. 417 679 vom 27/4. 1933, ausg. 8/11. 1934.) Fu.

Allgemeine Elektricitats-Ges., Berlin (Erfinder: H. Simon), Photozelle. Sie
besteht aus einer gittergesteuerten Elektronenréhre mit wenigstens einer weiteren,
vorzugsweise als Schirmgitter wirkenden photoakt. Hilfsclektrode (auBer dem Steuer-
gitter). Als photoakt. Stoffe fir die Hilfselektrode sind CuO bzw. Cu,0 genannt.
(Schwed. P. 81795 vom 4/11.1933, ausg. 23/10.1934. D. Prior. 11/11. 1932.) Drews.

[rlISS.] Michail Micliailowitsch Ssitnikow, lonen-Gleichrichter. Leningrad-Moskau: Gos.
techn.-theorct. isd. 1934, (I1, 88 S.) Rbl. 1.80.
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IV. Wasser. Abwasser.

Giuseppe Bragagnolo, Die Mineralwasser von Venelien. Das Brom-Lithium-
wasser von Scorzt (Venedig). (Vgl. C. 1935. 1. 1101.) Ein farb- u. geruchloses W. von
schwach metall. Geschmack. Abdampfriiekstand im Liter 0,2501 g, GlUhriickstand
0,1464 g. D. 1,0002, Gefrierpunktserniedrigung 0,02, Oberflachenspannung 75,11,
no = 1,331 35, elektr. Leitfahigkeit 0,000 324 6, ph = 6,9, C02 38,3 ccm, O, 6,8 ccm,
N + seltene Gase 14,3 ccm. Na 0,0093 g, K 0,0008 g, Li 0,0003 g, Ca 0,0443 g, Mg
0,0061 g, Cl 0,0042 g, Br 0,0005 g, HC030,1861 g, S1020,0084 g. (Ann. Chini. applicata
24. 493—95. 1934. Ferrara.) Grimme.

Bertil Groth, Chemische Wasserreinigung und ihre Anwendung in der Industrie.
Zusammenfassender Vortrag. (Svensk kern. Tidskr. 46. Nr. 8. Suppl. 77—96.
1934.) Willstaedt.

Theodore Rieh, Wasserreinigung durch Ozon. Konstruktion u. Verwendung der
Orroschen Ozonapp. fir W.-Entkeimung. (Engineering 139. 9—11. 4/1. 1935.) Manz.

—, Entmineralisierung von Wasser auf elektroosmotischem Wege. Das Wesen der
Elektroosmose wird erklart u. ein prakt. App. der Firma Siemens beschrieben. (G.
Chimici 28. 412—15. 1934.) Grimme.

Freitag, Graphitverwendung zur Kesselsteinverhiitung. Durch Zusatz von kolloidem
Graphit soll Steinansatz in Kesseln u. Automobilkihlem verhindert werden. (Email-
waren-Ind. 11. 411. 1934.) Manz.

E. Stecher, Die Beziehungen der industriellen und gewerblichen Abwésser zur Ent-
wasserung der Stadte. Ubersicht Gber EinzelmaRnahmen zur Verhitung von Schaden
in stadt. Entwasserungsnetzen durch Einleiten gewerblicher Abwésser. (Gesundheits-
ing. 57. 608—09. 1934. Minchen.) Manz.

Adolf Heilmann, Stédtereinigung und heimische Rohstoffversorgung. (Vgl. C. 1934.
H. 3418.) Zusammenfassung der Bestrebungen zum Ersatz fl. Treibstoffe durch gas-
férmige, aus einheim. Rohstoffen gewonnene Treibstoffe, wie CH4 aus Klaranlagen usw.
(Gesundheitsing. 57. 634—38. 1934.Berlin.) Manz.

Otto Krebs, Kalkmilchaufbereitung und Abwasserklaranlage in einer Ammoniak-
fabrik. Es wird die Berechnung des Kalkbedarfs u. die Aufbereitung der Kalkmilch
in NH3-Eabriken von Kokereien erlautert. (Chemiker-Ztg. 58. 900—01. 1934.
Essen.) Manz.

Schnitzler, Die Abwasser der Goldschwefelerzeugung. Das 4—5g NaCl n. 1—15¢
CaCl, je 1enthaltende Abwasser wird geklart u. im Vorfluter verd. (Gesundheitsing.

57. 624—25. 1934. Berlin.) Manz.
Foster Dee Snell, Behandlung von Abwassern aus Farbereien und Druckereien.
(Ind. Engng. Chem. 26. 580—81. 1934. — C. 1934. Il. 2449) Friedemann.
0. Spengler, Die Abwasser der Zuckerfabriken. Es wird die Menge, Beschaffenheit

u. Wiederverwendung der Abwaésser durch Klérung, Chlorung u. Ricknahme oder
ihre Beseitigung durch das Doppelgar- oder Garfaulverf. besprochen. (Gesundheitsing.
57. 623—24. 1934. Berlin.) Manz.

Steinschneider, Die Abwésser der Zellstoff- und Papierindustrie. Uberblick tiber
die kennzeichnenden Eigg. u. die Ubliche Beseitigung der Abwasser der Sulfitzellstoff-,
der Natron- u. Strohstoff-, der Weil3- u. Braunschlifferzeugung, der Lumpenhalbstoff-
u. der Papierherst. (Gesundheitsing. 57.638—40. 1934. Asebaffenburg.) Manz.

V. Anorganische Industrie.

Bruno Waeser, Apparaturen der anorganisch-chemischen GroRindustrie. 1. Gas-
entschwefelung, Gaswaschung, Gastroclmung, Adsorptionsverfahren. Eortschrittsbericht.
(Chem. Apparatur 21. 201—02. 10/11. 1934.) R. K. MULLER.

Bruno Waeser, Apparaturen der anorganisch-chemischen GroBindustrie. 1. IWasser-
stoff. Filter. Wasserreinigung. Armaturen, Pumpen, Schleudern. MeRapparaturen.
Verschiedenes. (I. vgl. vorst. Ref.) Fortschrittsberiebt. (Chem. Apparatur 21. 203 06.
10/11. 1934.) R. K. Muller.

Bruno Waeser, Apparaturen der anorganisch-chemischen GroRindustrie. (VgL
vorst. Reff.) Eortschrittsbericht Gber Werkstoffragen. (Chem- Apparatur 21. Nr. 23-
Werkstoffe u. Korros. 45—46. 10/12. 1934.) K* Muller.
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Bruno Waeser, Die Industrie des Schwefels. Naturschwefel u. seine Gewinnung
durch Bergbau. Deutscher Bedarf u. deutsche Eigenerzeugung. Die techn. Verff.
der S-Gewinnung. (Chemiker-Ztg. 58. 965—66. 1934. Strauberg b. Berlin.) Pang.

G. Eckert, Wie sollen Aluminiumbehalter fir Transport und Lagerung von Salpetel
saure geschweillt werden? Elr die HNO3-Industrie sollten nur autogen geschwei3te
Behalter verwendet werden, deren SchweiBnahte kraftig ausgegliiht worden sind.

(Aluminium 17. 84—87. Okt. 1934. Bonn a. Bh.) Goldbach.
Guido Hedrich, Deutsche Phosphate. Uber Vork., Gewinnung, Verwendung.
(Chemiker-Ztg. 59. 12—13. 2/1. 1935. Budenheim a. Rh.) Pangritz.

Rob. Heublum, Pottascheerzeugung aus Sonnenblumenstielen. Auf Grund der Er-
fahrungen einer russ. Fabrik werden die einzelnen Anlagen einer K2C03-Gewinnung
aus Sonnenblumenstielen beschrieben: Aschespeicher, Nachcalcinierungsanlage, Lose-
station, W.-Verbraueh in der Ldseanlage, Aufbewahrung der Lauge von 28—32° Bé,
Verdampfanlage (stufenweise Verdampfung auf 46—51 u. 57° Be u. Krystallisation
der Hydratpottasche), Abscheidung u. Verarbeitung von K2S04u. von KCI, Verarbeitung
der verunreinigten Laugen. (Chem. Apparatur 21. 221—24.10/12.1934.) R.K.MULLER.

Kali-Forschungsanstalt G. m. b. H., Deutschland, Monocalciumphosphat. Roh-
phosphat wird mit der im ProzeR anfallenden Mutterlauge mit H.,S04 in der Hitze
behandelt, u. zwar in solchen Mengenverhéltnissen, dal die Lsg. in der Hitze voll-
standig an CaHPO., oder beinahe an Ca2H2(P04)2 gesatt. ist. Der fast vollstandig
von letzterem Salz freie Rickstand wird mit dem CaS04 in der Hitze von der Lsg.
getrennt u. gewaschen. Beim Abkuhlen scheidet sich aus der Lsg. nur CaH2P04 aus,,
das abfiltriert wird. Es enthalt nur wenig freie Saure u. braucht nicht getrocknet zu
werden. Die Mutterlauge wird wieder in den Prozef zurickgefuhrt oder auf andere
Phosphate, wie Ca2H,(P04)2 oder NH4-Phosphate, verarbeitet. Die Konz, der H2504
wird zweckméRig so gewahlt, dal das durch sie eingefihrte W. gerade als KrystaU-W.
fur das Monophosphat u. das Sulfat ausreicht, so dal keine Konz, der Lauge erforderlich
ist. (F.P.769749 vom 6/3.1934, ausg. 31/8.1934. D. Prior. 31/3. 1933.)) Holzamer.

Texaco Salt Products Co., New York, N. Y., Ubert. von: Otto V. Martin, Tulsa,
Okla., V. St. A., Magnesiumsulfat. MgS04-haltige Lsgg. werden mit Kalkmilch ver-
mischt. Nach langerem Stehen scheidet sich Mg(OH)2 aus. Der Nd. wird ab-
getrennt u. die Lsg. zur Gewinnung von CaCl2 u. NaCl weiterverarbeitet. Der
etwa 8% feste Stoffe enthaltende Nd. wird in einem rotierenden Filter von der FI.
befreit u. mittels zerstaubtem W. gewaschen. Die etwa 30% Mg(OH)2 neben Ca-,
Fe- u. Al-Verbb. enthaltende M. wird nun mit W. oder verd. MgS04-Lsg. versetzt u.
dann 98%ig. H2S04 hinzugefugt. Die erhaltene, etwas alkal. gehaltene MgS04-Lsg.
wird dann konz. unter Erhitzen auf 113—125° F u. Zerstauben. (A. P. 1 977 560 vom
19/3. 1932, ausg. 16/10. 1934.) Holzamer.

Etablissements Phillips & Pain, Frankreich, Gewinnung von Natriummeta-
silicathydraten in feinpulvcriger Form, oder dieser in Mischung mit anderen Salzen oder
feinverteilten Zusatzstoffen aus Schmelzen gleicher Zus., die zweckmaRig nur wenig tber
deren F. erhitzt sind, erfolgt durch Zerstdaubung in méglichst k. Luft, die unter jeweiliger
Wiederabkihlung auch im Kreislauf benutzt werden kann. Mehr W. als die Schmelzen
enthaltende Lsgg. werden nach dem Zerstdauben mit HeiBluft vorbehandelt. (F. P-
769 804 vom 7/3. 1934, ausg. 3/9. 1934. D. Prior. 9/3. 1933.) Maas.

Félix Jourdan, Rom, Italien, AufschluB von Aluminiumsilicaten mit Sauren.
Leucit wird nach der Zerkleinerung in einen oben offenen u. unten mit einem sieb-
artigen Boden versehenen, in den oberen Teil eines Autoklaven eingesetzten Behalter
gefullt. Uber dem Boden des Autoklaven befindet sich eine Heizschlange oder ein
elektr. Heizkdrper. Die Oberflache der eingefiillten Saure, vorzugsweise HNO3, ist
ausreichend weit von dem Boden des Einsatzbehalters entfernt. Die Saure wird ver-
dampft; die Dampfe kondensieren an dem gekuhlten VerschluRdeckel u. gelangen mit
dem Leucit in Rk. Die AufschluBtemp. soll hoher als 125° sein, um etwa gebildetes
Ee(N03)3 bei dem herrschenden Druck zu zersetzen, jedoch unter 140° hegen. Si02
fallt hierbei nicht in gelatineartiger Form an. Die Nitratlsg. wird filtriert, nachdem
sie in dem mit frischem Leucit beschickten Autoklaven unter Vakuum von W. u. freier
Saure, die von dem Leucit gebunden wird, befreit wurde, u. auf A1(N03)3 u. KNO3
verarbeitet. (A.P. 1976564 vom 10/3. 1933, ausg. 9/10. 1934. It. Prior. 18/3.
1932)) Holzamer.
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Vielhaber, Glas als Borsduretrdger. Glasmehl hat eine stets wechselnde Zus. u.
kann daher nicht als Emailrohstoff verwandt werden. Nur B2 3 enthaltende Glaser
kénnen vorteilhaft in Email eingeschmolzen werden. (Emailwaren-Ind. 11. 393. 29/11.
1934.) Loffler.

C. W. Pannelee und William Horak, Die Mikrostruktur einiger matter Blei-
glasuren. Vff. untersuchen den EinfluB der Zus. von matten Bleiglasuren auf die Qualitat
der Mattierung. Es wurden folgende Reihen untersucht: 0,4—0,6 PbO, 0,2—0,3 Ca0O,
0,0—0,3Ba0O, 0,0—0,3Zn0O; 0,1—0,35 A120 3; 0,7—1,8 Si02 Es zeigte sich, dal in
allen Fallen, in denen matte Glasuren entstehen, Krvstalle auftreten. In CaO-haltigen
Glasuren bestehen diese Krystalle Giberwiegend aus Anorthit. Wollastonit ist seltener,
tritt dagegen in Glasuren mit wenig A120 3 u. viel Si02 haufig auf. Hoher AI20 3-Geh.
ist nicht ausschlaggebend fiir die Entstehung matter Glasuren. Wemi weniger als
0,3 Aquivalente ZnO vorhanden sind, krystaUisiert kein Zn-Silicat aus. BaO bildet
leicht matte Glasuren; die entstehenden Krystalle dirften vielleicht Ba-Feldspat sein.
(J. Amer, ceram. Soe. 17. 67—72. 1934. Urbana, HI., Univ.) ROLL.

—, Uber das farbige feuerpolierte Opakglas. Die Vorziige des farbigen, feuer-
polierten Opakglases gegeniiber glasierten Tonplatten u. seine Verwendbarkeit werden
geschildert, seine Zus., Schmelzung u. die Herst. groRer Tafeln daraus beschrieben.
(Sprechsaal Keramik, Glas, Email 67. 731—32. 747—48. 29/11. 1934.) Loffler.

C. J. Kinzie und C. H. Commons, Die Wirkung von Zirlconoxyd, in Gl&sern,
Glasuren und Emails. Vff. untersuchen die Wrkg. von Zr02 als Tribungsmittel in
Glasflussen in Abhéangigkeit von der Zus. der Glaser. Zr02 hat gegeniiber Sn02 den
Vorzug, dal es durch die Ggw. von Cr20 3nicht beeinflufRt ivird. Auch ist seine tribende
Wrkg. in Glasern geeigneter Zus. stérker als die von Sn02. Wichtig fur seine Wrkg. ist
die Anwesenheit von ZnO, BaO u. A120 3, die die tribende Wrkg. von Zr02 wesentlich
verstarken u. auch in Fallen, wo ZrO. allein nicht tribend wirkt, eine Tribung bervor-
rufen. Zr02 beeinfluBt merklich die mechan. Eigg. der Glasuren. Die Zug- u. Druck-
festigkeit wird erheblich gesteigert, der Elastizitatsmodul nimmt ab. (J. Amer, ceram.
Soe. 17. 283—87. Okt. 1934. Niagara Falls, Titanium Alloys Mfg. Co.) Roll.

Wi ilhelm Schmidt, Die Verwendung von Feldspalmehl in der Glasindustrie. Hin-
weis auf die Natzlichkeit des Feldspates im Glassatz als Al20 3-Trager. Mitteilung
empfehlenswerter Glassatze. (Glashutte 64. 645—47. 24/9. 1934.) ROLL.

R. Geppert und A. Dietzel, Die Entglasungskonstanten einiger Kali-Blei-Silicat-
glaser langs der Bleiglaslinie. An vier reinen K20-Pb0-Si02-Gldsem mit 25, 30, 35 u.
40% PbO wurde die Krystallisationsgeschwindigkeit in Abhangigkeit von der Temp.
bestimmt. Die dabei gemessenen Gleichgewichtstempp. Krystall Schmelze (obere
Entglasungsgrenzen) ergaben zusammen mit den bisher dariiber ausgefiihrten Unterss.
ein vorlaufiges Bild Gber die Entglasungsverhaltnisse im System Pb0-R20-Si02. Die
Gultigkeit der alten Bleiglasregel nach ZSCHIMMER wird bestatigt. Die untersuchten
Bleiglaser entglasten durchweg sehr schwer. Die ausgeschiedenen Krystalle bestanden
aus Cristobalit u. Tridymit. (Sprechsaal Keramik, Glas, Email 67. 591—93. 27/9.
1934, Karlsruhe, Techn. Hochsch.) ROLL.

Maurice Billy und Marc-Antoine Foex, Mineralische Niederschlage in Glasern.
Die Verss. wurden in Pt-Osen mit alkal. Glasern (Si02, P20 5u. B2 3) in verschiedenen
Atmospharen ausgefihrt. Es zeigt sich, daf CuO in alkal. Si02-Glasern beim Abkihlen
in einer N2-Atmosphare als metall. Cu ausfallt, wobei die Anwesenheit eines Red.-Mittels
nicht notwendig ist. Au u. Ag lésen sich nur in Ggw. von O» in alkal. Glasern. Ohne
Alkali l6sen B2 3, P205u. Si02 kein Au. Die Au- u. Ag-Gléaser sind bei raschem Ab-
kihlen ungefarbt u. durchsichtig. Beim langsamen Abkihlen werden gefarbte (zum
Teil kolloidale) Glaser erhalten. — Weiter ivurde die Fallung bzw. Lsg. von Cr203, CoO,
Fe203 u. NiO in den gleichen Glasern in Abhangigkeit vom Alkaligeh. untersucht. Die
Loslichkeit ist in alkallfreien Si02, P20 5u. B20 3nur sehr gering. Sie steigt mit Zunahme
des Alkaligeh. (C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 199. 57—59. 2/7. 1934.) Kxever.

Marcel Belliere, Die Krystallisation von Pseudowollastonit bei der Entglasung von
Glasern. Pseudowollastonit kommt in Glas aulRerordentlich haufig vor, meist in Form
kleiner dendrit. Krystalle oder als hexagonale Platten. Letztere sind meist in mehreren
Lagen auf einer gemeinsamen Mittelachse miteinander verwachsen, wobei die Krystall-
peripherien sich nicht berihren, sondern sich voneinander wegkrimmen. Dadurch
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ist der Krystall nur an dem Beruhrungspunkt der einzelnen Krystallschichten, d. h.
in der Mitte, durchsichtig, an den Randern dagegen nicht. Dies erklart, warum Pseudo-
wollastonitkrystallo als ,,hexagonale Prismen mit einem Loch in der Mitte* beschrieben

worden sind. — Neben diesen Hauptformen kommen noch Platten u. andere Formen
vor, die vom Vf. beschrieben u. in Mikroaufnahmen gezeigt werden.(Glass Ind. 15.
178—81. Sept. 1934. Moustia s. S.) ROLL.

William S. Murray, Indiumglas. Wemi In,/)., einem S-haltigen Glas zugesotzt
ward, farbt sich dieses intensiv gelb. Die Gelbfarbung ist proportional der zugesetzten
In20 3-Menge. Die Féarbung scheint nur durch eine Umsetzung des In20 3 in der Glas-
schmelze zustandezukommen; Zusatz von In2S3 zum Glassatz ruft keine Farbung
hervor. Die Farbung kann beliebig von Hellkanariengelb bis Tieforange variiert werden;
es wird gewichtsmaRig etwa % der sonst notwendigen Menge irgendeines anderen
Farboxydes (U-, Ce-, Ti-Salze) gebraucht, um die gleiche Farbung zu erzielen. (Ind.
Engng. Chem. 26. 903—04. Aug. 1934. Utia, N. Y.) ROLL.

Fritz Ohl, Sicherheitsglas =—Kunstglas — schufsicheres Panzerglas. (Vgl.C. 1934.

mll. 1511)) (Keram. Rdsch. Kunstkeramik, Feinkeramik, Glas, Email 42. 421—23.
1934)) E. Becker.
_ Fritz Ohl, Celluloseather als Zwischenschicht fiir Sicherheitsglas. Vf. verweist auf
Athyl- u. Bonzylcellulose als geeignete Zwischenscliichtmaterialien fur Sicherheitsglas.
Sie vereinigen gute meehan. u. Haltbarkeitseigg. mit einfacher Verarbeitbarkeit. Auch
die Selbstherst. der Folien ist einfach u. wird vom Vf. unter Angabe von Rezepten
empfohlen. (Keram. Rdsch. Kunstkeramik, Feinkeramik, Glas, Email 42. 563—64.
8/11. 1934.) Roll.

—, Quarzgul und Quarzglas (geschmolzener Quarz) als Bau- und Werkstoff. Uber-
sicht Uber Herst.,, Eigg., Verwendung. (Metallbérse 24. 1355. 1386—87. 24/10.
1934.) RoIL.

B. M. Awerbuch und E. I. Cheifetz, Trocknung von geformten Schamottegegen-
standen im Tunneltrockenofen nach Fellner-Ziegler. Gegeniberstellung der Arbeits-
leistung u. Kosten beim Arbeiten mit dem Tunneltrockenofen bzw. auf Trocken-
boden. (Feuerfeste Mater, [russ.. Ogneupory] 2. Nr. 4. 29—31. 1934. Krassno-
gorowka.) ROLL.

A. S. Basilewitsch, Gewinnung von Periklas-Forsteritgemischen. Durch Brennen
eines Gemisches von SCHABROWSKI-Talifcsieira mit Magnesit 1aRt sich ein hochfeuer-
festes Material erzeugen. ScHABROWSKI-Talkstein ist eine Mischung von Steatit u.
MgCO03 u. enthalt ca. 27% SiO, u. 36% MgO. Der als Zusatz verwendete Magnesit
enthielt 86% MgO. Vf. untersuchte das glinstigste Mischungsverhaltnis von Magnesit
u. Talk, besonders im Hinblick auf die therm. Deformation unter Belastung. Bei
Magnesitzusatzen von 2—5% war ein Minimum der Festigkeit vorhanden; Erh6éhung
des Magnesitzusatzes besserte die Festigkeit u. bei ca. 20% war das Optimum erreicht.
Es zeigte sich weiter, da die Temp.-Bestdndigkeit stark anwé&ehst, wenn die Kom-
ponenten vor dem endgiltigen Brennen bereits einmal, einzeln oder als Gemisch, ge-
brannt werden. Gemische aus 72% rohem Talkstein u. 28% Magnesit wurden auf dem
Kollergang gemahlen, hei 1450° gebrannt u. hatten danach eine Temp.-Bestandigkeit
von 1760°. Mahlen der hei 1450° gebrannten Proben u. erneutes Brennen der aus dem
Mehl geformten Steine ergab eine Temp.-Bestandigkeit von ca. 1800°. Die mkr. Unters,
der Proben zeigte, daB sie aus Eorsterit u. Periklas bestehen. Der Eorsterit bildet
sieh aus dem Klinoenstatit u. Periklas des Rohmaterials. Seine Bldg. wird begunstigt
durch Zusatz eines FluBmittels (Ton) u. eines Uberschusses an MgO. (Feuerfeste Mater,
[russ.: Ogneupory] 2. Nr. 4. 20—23. 1934. Moskau.) ROLL.

A. S. Basilewitsch und E. P. Gorbatowa, Verwendung von Uralscliem Zirkon fiir
Schutzanstriche. Vff. haben versucht, aus Zirkon (58,0% ZrO,, 34,8% SiO,, 2,9%
A1203 1,9% Ee203 1,5% CaO, 1,9% T102 0,37% MgO) durch Vermahlen, Verformen
mit Melasse u. Brennen hei 1500° feuerfeste Steine zu erzeugen. Die erhaltenen Prodd.
waren jedoch unbrauchbar wegen ihrer starken Deformation unter Belastung. Vff.
schlieen daraus, dal die Herst. feuerfester Steine aus Zirkon keine Bedeutung haben
bann. Weiter wurde versucht, aus gemahlenem Zirkon (900-Maschenfeinheit) mit
5% Ton u. 4% Melasse n. Zusatz von W. bis zur streichbaren Konsistenz Schutz-
anstriche fur die Innenauskleidung von Ofen, Tiegeln ete. zu gewinnen. Die Schutz-
anstriche in Dicke von 1—2 mm waren auf Dinas- u. gebrannten Schamottesteinen
nicht haltbar, da sie abplatzten u. rissig wurden. Auf ungebrannten, nall oder trocken
verformten Schamottesteinen hafteten sie fest u. gaben diesem Steine eine wesentlich
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erhohte Temp.-Wechselbestéandigkeit u. Resistenz gegen Angriff geschmolzener Alkalien.
(Feuerfeste Mater, [russ.: Ogneupory] 2. Nr. 4. 16—19. 1934. Moskau.) Roll.
Rudolf Zollinger, Das Mahlen von Zementklinker. Mit steigender Mabhlfeinheit
nimmt die Festigkeit zunachst zu u. schlieBlich bei allerfeinster Mahlung etwas ab,
was der Vf. nicht auf den steigenden Wasserzementfaktor zurtckfihrt, sondern auf
die mehr kugelformige Gestalt der kleinsten Teilchen u. damit kleiner reagierender
Oberflache. An einem Beispiel wird gezeigt, daB man bei Kenntnis der Mahlfeinheit
in Abhangigkeit von der Lange einer Verbundmuhle deren Wirkungsgrad durch Umbau
der Mihle von einer 3-Kammer- in eine 4-Kammer-Muhle erheblich verbessern kann.
(Gement, Cement Manuf. 7. 342—44. Nov. 1934.) Elsner v. Gronow.
W. Watson und Q. L. Craddock, Der Brennprozef bei der Herstellung von Portland-
zement. Die exothermen Rkk. bei der Klinkerbldg. u. der EinfluR verschiedener
Mineralzusatze auf die Temp. der Klinkerbldg. werden an Hand der bis etwa 1930
erschienenen Literatur besprochen. (Cement, Cement Manuf. 7. 333—41. Nov.
1934) Elsner v. Gronow.
J. Kavcid, EinfluB der KorngréRe des Zementes auf seine Hydratation. Vf. be-
schreibt eine aus Birnenkihlern zusammengestelltc Apparatur zur Windsichtung ge-
mahlener Prodd. fir Laboratoriumszwecke, die es ermdglichte, den ein 10 000-Maschen-
sieb passierenden Anteil hochwertiger Zemente w-eiter zu fraktionieren. Teils aus einem
Handelsprod., teils aus seinen windgesiehteten Fraktionen wurden 5 Muster mit mog-
lichst genau definierten, abgestuften KorngréRen zusammengestellt u. an ihnen die
elektr. Leitfahigkeit wie auch die Viscositat gemessen. Die Leitfahigkeit des feinsten
Zements wachst am raschesten an u. erreicht den héchsten Wert, die Rk. klingt aber
auch am raschesten ab. Aus den Viscositatskurven ist auch ein konformer schnellster
W.-Verbrauch beim feinsten Zement zu ersehen. Die zugeordneten Leitfahigkeits- u.
Viscositadtskurven erwiesen sieh zwar als ahnlich, nicht aber kongruent, was besonders
klar an mittelfeinen Zementen beobachtet werden kann. Auf Grund ihres Verlaufs
versucht der Vf. die Prozesse beim Abbinden von Zement von verschiedener Mahl-
feinheit im Sinne der MiICHAELIS-KUHLschen Geltheorie zu deuten. (Arh. Hemiju
Earmaciju 8. 72—80. Juni 1934. Ljubljana, Kdénig-Alexander-Univ.) ROLL.
Georg Rothfuchs, Kornzusammensetzung von Betonzuschlagen zur Erzielung
grolter Dichte. Eine Sieblinie zwischen den Linien fiir besonders gute Zuschlage (nach
den Bestst. des Deutschen Ausschusses fiir Eisenbeton 1932) erhalt man, wenn man
mit einem Eallbdren in einem Morser Gestein bis zur héchsten Verdichtung zerschlagt
u. dann durch Sieben die Kornverteilung feststellt. Diese wird durch eine Gerade

wiedergegeben, wenn als Abszissen die ]J/KomgréRen n. als Ordinaten die Siebdurch-
gange in Gewiehts-% aufgetragen werden. Diese Gerade gibt in jedem KorngréfRen-
bereich das dichteste Korngemenge wieder u. schneidet die Abszisse nicht im Null-
punkt, sondern hei dem ,kleinsten Korndurchmesser, d. h. dem mittleren Korn-
durchmesser der feinsten mit dem Gewebe Nr. 70 (Din 1171) abgesiebten Fraktion.
(Zement 24. 8—12. 3/1. 1935.) Elsner v. Gronow.
E. Raisch und H. Steger, Die Luftdurchlassigkeit von Bau- und Warmeschutz-
stoffen. (Vgl. C. 1928. Il. 1026.) Messungen der Luftdurchlassigkeit in Abhangigkeit
vom Druckunterschied an 28 Materialien werden graph. u. tabellar. zusammengestellt
u. besprochen. Als undurchlassig zeigen sieh mit Leimfarbe geweildte, verputzte ex-
pandierte Korkplatten, von pulverformigen Stoffen Kieselgur n. Magnesia usta. Die
groRten Luftdurchlassigkeitswerte werden bei Holzwolle- u. Cocosfaserplatten u. bei
Korkschrot von 2—3 mm KorngréRe gefunden. (Gesundheitsing. 57. 553—56. 20/10.
1934. Minchen, Eorschungsheim f. Wéarmeschutz e. V.) R. K. MULLER.
—, Bestimmung von B20s in Glas. Eine modifizierte Methode. 0,5 g Glas werden
mit 1 g Na2C03 geschmolzen, die Schmelze mit H,,0 digeriert u. mit HOI (1: 1) ange-
sauert (p-Nitrophenol als Indieator). Darauf wird 1 ccm starke HCI zugefugt u. auf
25 ecm aufgefullt. Zu der Lsg. figt man 25 ccm A. u. 50 ccm A. n. schittelt kraftig.
Wenn sieh nach einigem Stehen der A. oben auf der Fl. abgeschieden hat, werden
50 ccm davon abgenommen u. mit V2-n. NaOH neutralisiert (p-Nitrophenol als Indi-
eator). Darauf wird 1 ccm Phenolphthalein zugesetzt, mit NaOH bis zur Rotfarbung
titriert u. noch das Doppelte der zuletzt angewendeten NaOH als Uberschu zugegeben.
A. u. A. werden durch Kochen beseitigt, darauf abgekihlt, auf ca. 35 ccm verd. u.
mit I/2-n. HCI gerade angesduert. Danach wird B20 3wie Ublich titriert. — Die gefundene
B203 aus 50 com ath. Lsg. mul3 auf die Gesamtmenge der A.-A.-Sehieht, aus der sie
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entnommen wurde, umgerechnet werden. Die so ermittelte B20 3-Menge stellt 51,2%
der tatséchlich vorhandenen dar. (J. Franklin Inst. 218. 99. Juli 1934.) Re&l1I.

Archibald Gillham McLean, Enfield, Australien, Masse zur Herstellung von
hitzebeslandigen Gegenstanden, z. B. von Bollen zur Herst. von Glasplatten, bestehend
aus Asbestfasern u. Na2Si03, z. B. 85 (Teilen) Fasern u. 10 Na2Si03u. so viel W., daR
eine steife Paste entsteht. Die M. wird in Formen gepref3t u. der Eormkorper im Ofen
erhitzt, gewohnlich auf 500—600° E, bis er hart geworden ist. (Aust. P. 15 709/1933
vom 5/1. 1933, ausg. 31/5. 1934.) Sarre.
_Hilen G. Conkling, Los Angeles, Cal, V. St. A., Saure- und alkalibestandige
Uberzlge fur Glas, Metall u. dgl., hergestellt durch Aufspritzen einer gesehm. M. aus
S u. Quarz. Beispiel: 50% S, 45% staubfein gemahlener Quarzsand u. 5% Naph-
thalin werden bei etwa 240° F gesehm. u, mittels eines geeigneten, naher beschriebenen
Spritzapp, aufgetragen. (A. P. 1968 992 vom 28/12.1932, ansg. 7/8. 1934.) Brauns.

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Gbert. von: Alex Kneip,
Frankfurt a. M.-Hochst, Deutschland, S&urefeste Masse, bestehend aus héartungs-
fahigen Phenol-Formaldchydharzen u. 50—300% Siliciden (Silicon oder Siliciden der
Schwermetalle, wie die des Cu oder des Fe). Die M. kann zum Auskleiden von Saure-
gefallen oder als Méortel benutzt werden. (A. P. 1965243 vom 30/7. 1931, ausg.
3/7. 1934. D. Prior. 2/8. 1930.) Hoffmann.

Harvel Corp., Gbert. von: Mortimer T. Harvey, East Orange, N. J., V. St. A,
Wasserfeste Uberzugs- und Formmasse. (Vgl. A. P. 1838 075; C. 1933. |. 1339.) Nach-
zutragen ist: Fullstoffe sind Schiefermehl, ZnO, Holzpilpe, Hartkautschuk, BaSO.,,
Ee203. Es konnen Loser bzw. Nichtldsor fur das Acajounusschalendl verwendet werden.
Die M. dient z. B. als Porenfiller, Grundiermittel, zum Uberziehen von Papier, Dach-
pappe u. zur Herst. von Furnieren. (A.P. 1977 826 vom 9/2. 1928, ausg. 23/10.
1934.)

[russ.] G O) Grosts),I Das Brennen von Schamotte. Moskau-Leningrad: Gosstroisdat 1934.
100 S.) 1RDI.

Atti del 1° Congresso internazionale del vetro e della ceramica, Milano, 1933. Milano: Arche-
tipografia 1934. (679 S.) 4°.

vn. Agrikulturchemie. Schadlingsbekampfung.

Ernst Hngerer, Die Nahrstoffaufnahme der Pflanzen aus durchflieBender und
stehender Nahrlosung, dargestellt an Mais und Senf. Bei Verss. Uber die Nahrstoff-
aufnahme u. Stofferzeugung aus konz. (stehender) u. verd. (durchflieBender) Nakrlsg.
konnten Mais u. Senf der letzteren wahrend der starken Wachstumsperioden prozen-
tual groRere P25 u. CaO-Mengen entnehmen, wéahrend die N- u. K20-Aufnahme eine
Stockung erlitt, so daR — im Gegensatz zu den Befunden von Paxinos (C. 1933. I.
3954) — weit weniger organ. M. erzeugt wurde. Das Ergebnis von Nobbe, dal eine
bestimmte untere Konz, der Nahrlsg. nicht unterschritten werden darf, konnte be-
statigt werden. (Z. Pflanzenerndhrg. Ding. Bodenkunde. Abt. A. 36. 15—26. 1934.
Breslau, Agrik.-chem. Inst.d.Univ.) Luther.

Sc

0. de Vries, Dingungsfragen in ihren gegenseitigen Beziehungen als polydimen-

sionales Problem. Infolge der Unzahl der Beziehungen zwischen den einzelnen Wachs-
tumsfaktoren wird es nie mdglich sein, das ganze Dingungsproblem vollkommen kennen-
zulernen u. zu beherrschen. Die wichtigste Stelle unter den Unters.-Verff. nimmt der
Fcldvers. ein, der der prakt. Wirklichkeit am nachsten kommt, u. in Form des ein-
jahrigen u. stat. durehgefiihrt u. noch bedeutend mehr als bisher ausgebaut werden
sollte. (Ernédhrg. d. Pflanze 30. 373—81. 1934. Groningen [Holland], Staatl. Landw.
Vers.-Station.) Luther.
A. J. Taylor, Der EinfluR von Dingern auf die Zusammensetzung von Grasern.
Bei Themeda triandra u. Paspalum dilatatum laRt sich eine geringe Steigerung des
Mineralgeh. durch Dungung erzielen. (J. South-Afric. chem. Inst. 17. 48—53.
1934.) LiNSER.
Mariano F. Soriano, EinfluR der Dingermenge im Boden auf das Wachstum der
Reispflanze und auf die Zusammensetzung ihrer Blatter. Verss. zur Klarung des Ein-
flusses von (NH4)2504 u. KNOj auf den Geh. an Chlorophyll, Trockensubstanz, Asche
u. Feuchtigkeit in Reisblattern in verschiedenen Wachstumsstadien. N&heres im Ori-
ginal. (Philippino Agriculturist 23.295—316. Sept. 1934.) Grimme.
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A. Wilhelm], Wirkt Superphosphat schneller als Thomasmehl? Bei einem 7jahrigcn
stat. Vers. blieb im Fruhjahr 1934 der Aufgang der Gerste auf allen 5 Bdden auf den
Superphosphat-(SP-) Teilstiicken deutlich hinter den Thomasmehl- (TM-) Teilstlicken
zurick, u. war auf ersteren nicht besser als auf denen ohne P205. In den letzten 5 Ge-
treidejahren dieses Vers. (ohne 1934) war durchweg die SP-Wrkg. geringer als die durch-
schnittliche der 3 untersuchten, zum Teil niedrigléslichen TM, auch auf Béden, die dem
SP glnstigere Bedingungen boten als dem TM. Zurickgefihrt wurde dies auf den
Kalkgeh., die biol. Eigg. des TM u. darauf, daB die TM-P20 5, sobald sie mit dem Boden
in Berihrung kommt, sofort 1 wird, wahrend die des SP zunéchst festgelegt u. dann
erst u. langsamer als TM in Lsg. geht. Bei Vegetationsverss. auf einem sauren Sand- u.
schweren kalkhaltigen Lehmboden mit Hafer u. Gerste war auf ersterem bzgl. Ertrag
u. P205-Aufnahmo TM erheblich besser als SP, u. auch auf letzterem, einem typ.
»SP-Boden*, zeigte sich keine Uberlegenheit des SP gegeniber dem TM. Die von
Krugel, Dreyspring u. Heinz (C. 1934. Il. 314) erhaltenen Kopfdingungsvers.-
Ergebnisse werden nicht als stichhaltig anerkannt, da die Vers.-Bedingungen nicht den
natiirlichen Verhaltnissen entsprachen, wahrend Vf. unter solchen feststellte, da SP
in keiner Weise schneller oder tiefer in den Boden eindrang als TM oder Rhenania-
phosphat, u. daher auch nicht schneller wirkte. Hinweis auf die Bedeutung des Si02-
Geh. im TM (Erhéhung der Citronenséureldslichkeit u. zusatzliche Wrkg. auf Boden u.
Pflanzen), durch dessen Erhdhung gegen friher heute nicht mehr von einer Uberlegen-
heit des SP (ber das TM gesprochen werden kann. (Phosphorsaure 4. 577—600. 1934.
Berlin-Dahlem.) . Lutiier.

Ant. NBrnec, Uber die Wirkung der Dingung mit Stallmist und mit Kalidiinge-
mitteln auf die Ertrdge und den Stérkegehalt der Kartoffelknollen mit Rucksicht auf den
Chlorgehalt des Bodens. Eeldverss. mit Stallmist u. Kalidiingemitteln auf verschiedenen
Bdden ergaben, daR der Starkegeh. der Kartoffelknollen durch den CI-Geh. von Mist
(1,9—2,0%00) u- Jauche (1,2%0) herabgesetzt wurde. Verstarkt wurde diese Wrkg.
durch den CI-Geh. des Bodens. Cl-reiche Kalidiingemittel setzen ebenfalls den Starke-
geh. herab. Ausschlaggebend ist hierbei die Beschaffenheit des Bodens. Man kann
annehmen, dafl bei sauren u. Cl-reichen Bdden die Dungung mit Cl-reichen Dunge-
mitteln eine Herabsetzung des Starkegeh. der Kartoffelknollen herbeifiihrt. (VBstnik
ceskoslov. Akad. Zemddelske 10. 571—76. 1934. Praha-Dejvice, Landwirtschaftl.

Versuchsanstalten.) Tauboéck.

H. Verdie, G. Siloret und J. Franc de FerrilRre, Die Boden der unteren Charante.
Vers. zur Klassifizierung der verschiedenen Bodentypen. (Ann. agronom. [N. S.] 4.
732—69. 1934.) Grimme.

Laurent Rigotard, Untersuchung einiger vulkanischer Boden ltaliens. Vf. folgert
aus seinen Unterss., dal3 die vulkan. Boden in der Regel nahrstoffreicher sind als die
sog. gewachsenen Bdden, welche durch Podsolierung meistens einen Nahrstoffverlust
in den oberen Schichten erlitten haben. (Ann. agronom. [N- S.] 4- 770—80. 1934.) Gr.

Fritz Siebecke, Bodenphysikalische Untersuchungen tber den EinfluR von Boden-
bearbeitung und Dingung auf den Zustand des Dahlemer Bodens. Als Unters.-Verff.
wurden angewendet die Bodenfestigkeitsprifung mit dem DELILLEschen Fallapp. u.
der Bodensonde nach v. Meyenburg, die Messung der Bodenstruktur nach Burger,
die Best. des W.-Geh. sowie des krit. W.-Geh. des Bodens nach Sekera. Untersucht
wurde die Veranderung des physikal. Zustandes des Bodens in der Bodenfestigkeit,
der Struktur u. im W.-Geh. des Bodens durch verschieden tiefe Pflugarbeit in Verb.
mit Ca- u. N- bzw. Ca- u. P-Diingung sowie durch organ. u. anorgan. Dingung in
Verb. mit Kalkung u. schlieflich die Verdanderung des krit. W.-Geh. des Bodens durch
verschieden tiefes Pfligen in Verb. mit Ca- u. P-Diingung bzw. durch organ. u. anorgan.
Dingung in Verb. mit Kalkung. Die zum Teil verschieden gerichteten Vers.-Ergebnisse
auf 4 Schléagen werden eingehend besprochen. (Landwirtsch. Jb. 80. 611—67. 1934.
Berlin, Inst. f. Acker- u. Pflanzenbau derLandw. Hochsch.) Luther.

Walter Kiel, Die Wirkung des Schalensund des sofortigen Saatpfliigens der Getreide-
stoppel auf das physikalische, chemische und biologische Verhalten des Bodens. (Kihn-
Arch. 37. 231—66. 1934.) Luther.

V. Morani, Die Bodenreaktion und der Ernteertrag. Auf Grund des einschlagigen
Schrifttums stellt Vf. farbige Produktionstafeln fiir die wichtigsten Kulturpflanzen
auf, in denen die Abhé&ngigkeit des Ertrages vom pH des Bodens direkt abgelesen
werden kann. Naé&heres im Original. (R. Staz. Chim. Agrar, sperim. Roma. Pubbl.
N. 312. 8 Seiten 1934. Rom.) Grimme.
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Leo E. Melchers und Arthur M. Brunson, EinfluB chemischer Saalbehandlung
auf Wachstum und Ernte in Kansas. Die ehem. Saatbehandlung zum Zwecke der
Vernichtung pilziger Pflanzenschadlinge kann nicht empfohlen
werden. (J. Amer. Soo. Agron. 26. 909—17. 1934. Manhattan [Kan.].) Grimme.

Harry Stiner, Gesundheitliche Einrichtungen sind wesentlich zur Bekampfung von
Mikroorganismen und verschiedenen Insektenschaden. Besprechung verschiedener In-
sekten, Schimmel, Bakterien u. Hefen als Schadlingen. (Food Ind. 6. 503—04. 1934.
Los Angeles, Calif.) Groszfeld.

C. B. K. Argall, Japanisches Pyrethrum, Geschichte, Kultur, Verwendung und
Handel. Sammelboricht. (Chemist and Druggist 121. 750—54. 1934. Kobo.) Grimme.

J. T. Martin und P. Tattersiield, Der EinfluB auBerer Bedingungen auf Pyre-
thrum (Chrysanthemum cinerariaefolium). 1. 1. Die Verss. ergaben, dalR durch Dingung
nicht der Pyrethringeh. gesteigert w'erden kann. Teilweise Beschattung fiihrte zu
kleineren Bluten mit geringerem Pyrethringeh. (Ann. appl. Biol. 21. 670—81. 682—289.
1934. Harpenden [Herts.].) Grimme.

Eckardt Sidenius, Uber Derris dliptica, ein neues Mittel gegen Insekten. Vorteile
vor der Anwendung von Nicotin, Art u. Umfang der Anwendung werden behandelt.
(Kem. Maanedsbl. nord. Handelsbl. kein. Ind. 15. 137—40. 1934.)WILLSTAEDT.

Henry H. Richardson, Untersuchungen uber Dcrris-Extrakt, Nicotin, Pariser
Grin u. a. Gifte in Kombination mit Melasse bei der Bekampfung von Taemiothrips
gladioli. Die Giftigkeit u. Stabilitdt der Sprayruekstande sind mafRgebliche Faktoren
bei der Schadlingsbekampfung. (J. agric. Res. 49. 359—73. 1934. U. S. A. Department
fur Landwirtschaft.) Taub6CK.

D. Mann, Das Nicotin und seine Verwendung in der Schadlingsbekampfung. Bericht
Gber Herst. von Nicotin u. Nicotinprodd. u. deren Verwendung zur Sché&dlings-
bekdmpfung. (Seifensieder-Ztg. 61. 886—88. 907—COS. 1934.) Grimme.

A. Paillot, Neue Beobachtungen Uber die Winterbehandlung von Obstbdumen mit
Anthracenélemulsionen. Vf. kommt auf Grund seiner Verss. zu dem SchluB3, daB die
Winterbebandlung mit 10% Anthracendl enthaltenden Bordeauxbriithen ohne Schaden
fir die Kultur ist, dal der Wirkungsgrad weniger von dem absol. Geh. an sauren Be-
standteilen u. schweren KW-stoffen abhéangt, als vielmehr von der Art der Anwendung.
Anthracenéle sollen wenig niedrige Phenole enthalten u. zum groRten Teile Gber 250°
sieden. (C. R. hebd. Séances Acad. Agrie. France 20. 815—21.1934.) Grimme.

A. Demoion, Eigenschaften von Anthracendlen zur Schadlingsbekampfung. Bei
richtiger Anwendung sind Anthracendle kaum den Kulturpflanzen schadlich. Am besten
wirken die Fraktionen uber 280°. (C. R. hebd. Séances Acad. Agric. France 20. 834
bis 839. 1934. Versailles.) Grimme.

Paul A. Young, Durchdringung, Verteilung und Wirkung von Petroleumdlen beim
Apfel. Die Verss. ergaben, dal bei Behandlung mit Petroleumdélen auch geringe Mengen
von letzteren aus den Blattern in die Zweige Ubergehen. Die Verteilung erfolgt vor
allem in den Parenchymzellen u. den Tracheen. Ol lieB sich in einer Frucht noch 488 Tage
nach der Blattbespritzung nachweisen. OluberschuR beeinflut die 02- u. C02-Diffu-
sion u. die W.-Verteilung unglinstig. Im Original Naheres tber die Art der Olablagerung
in den verschiedenen Geweben. (J. Agric. Res. 49. 559—71. 1934.) Grimme.

Joseph M. Ginsburg, Bekampfung der Mehlkafer und anderer widerstandsfahiger
Insekten an harten Pflanzen mit einem vollstdndig gereinigten Petroleumdestillat. Die
Verss. wurden ausgefiihrt mit einem ,,Dev-Base* genannten Prod. mit folgenden
Keimzahlen: Flammpunkt 170° F im offenen Tiegel, Siedegrenzen 370—490° F. Un-
sulfonierbare Anteile Uber 98%, Viscositat 30° Saybolt (100° F), prakt. geruchlos.
Die Erfolge bei Verwendung als Spritzmittel waren sehr befriedigend. Die Versprihung
soll sehr fein sein u. an sonnigen Tagen ausgefiihrt werden. Knospen u. Bluten dirfen
nicht bespriht werden. (J. econ. Entomol. 27. 1186—88. 1934.) Grimme.

A. R. C. Haas, Zusammenhang zwischen der chemischen Zusammensetzung von
Citrusschildlausen und ihrer Resistenz gegen Blausaureraucherung. Die chem. Zus. héangt
in hohem MaRe von der der Wirtspflanze ab. Von den Aschenbestandteilen sind Fe
u. P25 ohne EinfluB auf die HCN-Resistenz, dagegen zeigt Cu eine gewisse Wrkg.
In Frage kommen auch Wachse u. die Konz, reduzierter Substanzen. (J. agric. Res.
49. 477—92. 1934. Riverside [Calif.].) Grimme.

J. H. Lilly und C. L. Fluke, Forlschrittsbericht Gber die Bekdmpfung des Kirsch-
kembohrers (Coleophora pruniella Clem.) in Wisconsin. CaS,-Lsgg., Petroleumspritz-
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mittel, Teerdlpraparate erwiesen sich als wirksam. Naheres im Original. (J. econ.

Entomol. 27. 1142—47. 1934.) Grimme.
E. R. de Ong, Calciumcarbonat zur JRussdkaferbekdmpfung. Im Getreide genligen
schon geringe Zusétze von CaC03zur Vernichtung des Russelkéfers. (J. econ. Entomol.
27. 1131—32. 1934. San Francisco [Cal.].) Grimme.
J. Vinas, Die Pyralisraupe. (Pregreés agric. viticole 102 (51). 452—55. 4/11. 1934.
— C. 1934. 1. 2735)) Grimme.

Albert Demoion und E. Bastisse, Uber die Dispersion der tonigen Kolloide aus
Boden und Sedimenten. Die Stabilitdt von Tonsolen gegen Flockung in Abhangigkeit
von pH hat im alkal. Gebiet (bei ca. 7,7—9,0) ein Maximum, das vom Kation etwas
abhéangig ist, z. B. liegt das Maximum fir Na bei 8,7, fir K bei 7,7. Die Ggw. zweier
verschiedener Kationen erhoht die Stabilitat u. halt sie in gréBerem pn-Bereich kon-
stant. Gewisse Anionen erhéhen die Stabilitat weiter, besonders das Citration. Auf
Grund dieser Tatsachen haben Vff. ein neues Verf. zur Bodenanalyse ausgearbeitot:
Zerstorung organ. Stoffe mit EGO»; 3-mal waschen mit Vio-m KCI; Peptisation mit
ca. 0,025-n. Na-Citrat; auf das 2,5-fache verdiinnen; Sedimentation u. Flockung mit
Vso-m HCI. Auf diese Weise werden einige Béden untersucht u. die Resultate mit den
nach den Standardmethoden erhaltenen verglichen. (C. R. hebd. Séances Acad. Sei.

199. 675—77. 8/10. 1934.) Lecke.
J. H. Hellmers und R. Koéhler, Die Verdanderung des Brechungsexponenten des
Kieselsauregels unter dem EinfluR von Wasser und Diingesalzen. (Vgl. C. 1934. 1. 2123

u. friher.) Der Brechungsexponent des SiO,,-Gels wurde wesentlich, wenn auch nicht
in dem AusmafRe wie beim Tonerdegel, durch seinen W.-Geh. bedingt, stieg ebenfalls
mit fallendem W.-Geh. u. wurde durch Diingesalze auch kaum beeinfluRt. Als natiir-
liches Mineral entsprach dem wasserhaltigen SiO»-Hydrat der Opal, dessen Brechungs-
exponent fur die untersuchten Vorkk. zwischen 1,40 u. 1,46 schwankte. GroRere
Abweichungen, besonders in analyt. Hinsicht, ergaben sich bei Adsorptionsverss. mit
Kaliphosphaten, deren Ursachen nicht gefunden wurden. Da der Brechungsexponent
des lufttrockenen Si02-Gels mit 11—12% W. zu 1,43—1,44 u. fruher der des luft-
trockenen Tonerdegels mit 1,578—1,587 gefunden wurde, ist es bei der groBen Ab-
weichung der Exponenten mdoglich, beim Vork. von freiem Si02Gel neben freiem
Tonerdegel im Boden beide nebeneinander opt. nachzuweisen. (Z. Pflanzenernahrg.
Dung. Bodenkunde Abt. A. 35. 208—15. 1934. Berlin, Preufl. Geolog. Landcs-

anst.) Luther.
Lad. Smolik, Vergleich der Phosphorextraktionsmethode nach Truog mit der
Phosphordialyse in unseren Bdden. (Vgl. C. 1934. Il. 2272.)) Man erhalt denselben

P-Geh. durch Elektrodialyse von 24 Stdn. Dauer wie durch H»SO,,-Extraktion (0,002-n.
H2SO,t) wahrend 30 hlin. Soweit Unterschiede auftreten, ist folgendes zu beachten:
Bei sauren Bdden erzielt man durch Extraktion nach Truog héhere P-Werte als mit
der Elektrodialyse, bei alkal. Boden sind die Dialysewerte héher. Die Extraktions-
methode ist weit schneller u. bequemer. (Vestnik ceslcoslov. Akad. Zemedelskd 10-
602—06. 1934. Brno,Landwirtschaft!Versuchsanstalt.) TaubsCK
F. Gstirner, Zur Wertbestimmung der Derriswurzel. Sammelbericht tiber Rotenon-

drogen u. die ehem. u. physiolog. Eigg. des Rotenons. Krit. Besprechung der Methoden
zur Rotenonbest. Vf. verwirft die Methoden der gravimetr. Best. u. empfiehlt die
polarimetr. nach Danckwort, welche wie folgt ausgefiihrt wird: 3 g feingepulverte
Droge werden mit 30 ccm Bzl. 24 Stdn. lang bei Zimmcrtcmp. digeriert. Der abfiltrierte
Auszug wird im 1 dcm-Rohr polarisiert. % Rotenon = a 1000/233. Eigene Unterss.
zeigten, dal dinne Wurzeln reicher an Rotenon sind als dicke. Im Original Rezepte
fir Schadlingsbekampfungsmittel auf Basis Rotenon bzw. Derriswurzel. (Suddtsch.
Apotheker-Ztg. 74.840—42. 1934.Halle a/S.) Grimme.

Government and People of the United States of America, Ubert. von: Arthur
M. Henry, Haddonfield, N. J., V. St. A., Entfernen giftiger Beldge auf Frichten und
Gemisen. Die nach dem Spritzen mit As-haltigen Inselcticiden verbleibenden Ruck-
stande werden durch kurzes Waschen mit 1%ig. Lsgg. von NaOH oder NH3 entfernt.

(Vgl. hierzu A. P. 1967176; C. 1934. Il. 3668.) (A.P. 1975361 vom 19/4. 1928,
ausg. 2/10. 1934.) Schindler.
[russ.] Sachari Ssawitsch Filippowitsch, S. I. Ilmenew und I. M. Bakschejew, Laboratoriums-

Ubungen Uber die Bodenkunde, Bodenbearbeitung u. Dingung. 2. umgearb. Aufl.
Moskau-Leningrad: Ssolebogis 1934. (lIl, 158 S.) Rbl. 1.85.

xvn. L 85
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Metodi uificiali di analisi per le materie ehe interessano I’agricoltura. Vol. I, parte I: Con-
eimi, correttivi, anticrittogamiei, insetticidi, semcnti, forragi. Roma: Ist. poligr. dello
Stato 1934. (VII, 121 S.) 8».

Vin. Metallurgie. Metallographie. Metallverarbeitung.

Gerhard Wolff, Flugstaub und Dampfe in Hiittenwerken. Vf. gibt eine Uber-
sicht Gber die in Abgasen vorhandenen Verunreinigungen (Abgas- u. Flugstaubana-
lysen). — Die wichtigsten Methoden zur Flugstaubgewinnung werden Kkrit. besprochen
(ausfuihrliche Beschreibung verschiedener Anlagen u. Zahlenmaterial im Original);
die Verff. zur Reinigung der Gase u. die Verwertung von HCI-, Cl- u. S02-Dampfen
werden beschrieben. (Metallbdrse 24. 1337—38. 1369—70.1401—02. 1434. 10/11. 1934.
New York.) Reusch.

Oskar Meyer und Fritz Schulte, Das Gleichgewicht FeS + Mn ~ MnS + Fe
bei hohen Temperaturen. Nach einer Besprechung der bisherigen Unteres, Uber die
Entschwefelung mit Mn beschreiben Vff. Gleichgewichtsunterss., die an Fe-Mn-S-
Metallschmelzcn u. -Schlacken hei 1600° vorgenommen wurden. Die Schmelzen wurden
in Sinterkorundtiegeln im TAMMANN-Ofen unter N2-Atmosphare hergestellt. Die
Ergebnisse lassen sich durch die Konstanten Kx— (Fe)- [Mn]/(Mn)-[Fe] u. K., —
[S]-[Mn]/(S)- [Fe] mit guter Ubereinstimmung wiedergeben. Die gleiche Unters,
wurde unter Zusatz von 1,19—3,90% C u. 3,12—4,42% Si durchgefihrt. Fur die
reinen Schmelzen ergab sich Kx = 0,004 25 + 0,001 25, K2 — 0,000 725 + 0,000 175,
fir C-haltige Schmelzen Kx— 0,0050 + 0,0010, K,, — 0,000 35 4; 0,000 15. Eine
merkliche Beeinflussung der Werte von K xu. K,, durch die Anwesenheit von Si wurde
nicht festgestellt. Endlich wurde die Temp.-Abhéngigkeit des Gleichgewichts im
reinen System Fe-Mn-S u. bei C-haltigen Schmelzen untersucht u. in Abhangigkeit
von Kx dargestellt. Die hieraus errechneten Warmeténungen liegen bei etwa 18 bis
19 kcal/Mol. Die Grenze der Mischungsliicke im reinen System laRt sich im Mittel
durch das Prod. [Mn]-[S] = 2,6 fur 1600° darstellen. Bei C-haltigen Schmelzen ist
das Prod. 1,2 u. bei Tempp. zwischen 1350 u. 1250° 0,75. (Arch. Eisenhuttenwes.
8. 187—95. Nov. 1934. Eisenhuttenm. Inst. T. H. Aachen, Dr. Ing. Diss. F. SCHULTE,
Aachen 1933)) Wentrup.

Erich Martin und Rudolf Vogel, Das System Eisen-Eisenoxyd-Calciumorthoferrit.
An Schmelzen, die aus Fe, Fe20 3 CaO im Pt-Tiegel erschmolzen wurden, wurden
Abklhlungskurven aufgenommen u. Gefligeunterss. durchgefiihrt. Nach Erorterung
des Idealschaubildes, bei der die theoret; Grundlagen der im System Fe-Fe20 3-2 CaO-
Fe2 3 vorliegenden Verhaltnisse besprochen werden, geben Vff. eine Darst. der bei
den Gefligeunterss. festgestellten Krystallarten. Es werden hierbei die Verbb. 2 CaO-
Fe20 3, CaO-9 FeO, CaO-Fe2 3sowie eine Verb., der wahrscheinlich die Formel 4 CaO-
3 Fe0 4 zukommt, gekennzeichnet. Freies Fe wird beim Uberschreiten des Schnittes
2 CaO+Fe203-CaO® FeO-Wistit nach hoéheren Eisengehh. hin gefunden, freies CaO
erscheint bei Proben, die einen hdheren CaO-Geh. haben als dem Schnitt Fe-2CaO-
Fe20 3 entspricht. Der Verlauf der Rkk. bei der Abkiihlung innerhalb der verschiedenen
Gebiete des Gesamtsystems wird mit Hilfe verschiedener Schnitte eingehend be-
schrieben. (Arch. Eisenhuttenwes. 8. 249—54. Dez. 1934. Goéttingen, Ber. 287 Werk-
stoffausseh. Ver. dtsch. Eisenhittenlte.) WENTRUP.

Sixten Wohlfahrt und Olof Eli, Wéarmeisolierung von Martin- und Elektrostahl-
ofen. Allgemeine Gesichtspunkte und praktisches Ergebnis. Vff. behandeln die Isolierung
der Regenerativkammem von MARTIN-Ofen u. geben eine Darst. des Temp.-Verlaufs
in den Wandungen bei Verwendung verschiedener Mauerungen u. Isolierstoffe. Ferner
berechnen sie den Warmeverlust in der Zeiteinheit n. die Kosten der verschiedenen
Zustellungen. Weiter werden Unterss. Uber die Isolation der Wénde, Kanéle u. Ofen-
boden angestellt. Die prakt. Verss. erstrecken sich auf 2 saure 19 t-M ARTIN-Ofen,
einen 3,8 t bas. Elektrostahlofen System Rennerfelt u. einen 450-kg-Ofen derselben
Art. An ihnen wird der Temp.-Verlauf insbesondere im Ofenboden untersucht, es
werden Riuckschlisse auf die innere Temp. des Bodens u. auf die Temp. in den ver-
schiedenen Bodenschichten gezogen. Endlich folgt eine Zusammenstellung Gber den
Warmeverlust an den isolierten u. niehtisolierten Ofen u. eine Gegenuberstellung der
Kosten bei verschiedenen Isoliemngsarten. (Jernkontorets Ann. 118. 447—74.
1934.) ) . Wentrup.

W. H. Hatfield, Uber StahlguB. Uber die Herst. von StahlguB, wobei insbesondere
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auf die Sandfrage, die Kerne, das Formen u. die Giebedingungen néher eingegangen
wird. Ferner werden einige Beispiele fur komplizierte Stahlguf3stueke besprochen,
walirend schlie8lich auf die Warmebehandlung des Stahlgusses noch eingegangen wird.
(Engineer 158. 419—21. 26/10. 1934.) Edens.
T. R. Walker, Die Prifung von StahlguRsanden und die Kontrolle des Rohmaterials
durch Prifverfahren. Vf. bespricht die notwendigen Eigg. des StahlguBsandes, die Art
der Abbindung, den EinfluB des Wassergeh. hierauf u. die Stérungen, die durch Ver-
anderung der Eigg. eintreten kénnen. Er geht dann auf die Geologie der Formsand-
vorkk. ndher ein. Um Stdrungen der Erzeugung zu vermeiden, empfiehlt er die laufende
Prufung der Rohstoffe durch Prufverff., wie sie von der A.F.A. u. B.C.I.R.A. aus-
gearbeitet wurden. Die Prifungen erstrecken sich auf Best. des Wassergeh., der mechan.
Eigg., der D. u. Durchlassigkeit. Die Durchfuhrung der einzelnen Verff. wird be-
schrieben. (Foundry Trade J. 51. 305—07. 15/11. 1934.) Wentrup.
I. Brainin und F. Grigorjew, Bildung und Art der Kruste hei dem Siphonabguf
von ruhigem Stahl. Bedingungen fir die Bldg. von Krusten auf der Oberflache der
Stahlblocke mit mittleren C-Gehh. beim VergieBen sowie die ehem. Zus. der Krusten.
(Metallurg [russ.: Metallurg] 9. Nr. 4. 70—72. 1934. Stalin-Werk [DonbaB].) Héchst.
M. Michailow, Uber die Temperaturbedingungen beim Abstich und Vergiefen von
Kohlenstoff- und Chromstahlen. Unterss. Uber den EinfluR der Temp. beim Abstich
u. VergieBen von C- u. Cr-Stahlen in bezug auf die durch Uberhitzung der Schmelzen
hervorgerufenen Fehler u. Materialverschlechterungen. Best. der ginstigsten GieR3-
tempp. obiger Stahllegierungen in Abhéngigkeit von ihrer Zus. Wichtigkeit genauer
Temp.-Messungen. Vergleichende Unters, der Temp.-Anzeige mittels eines Pyropto-
instruments mit der tatsachlichen Temp. (Metallurg [russ.: Metallurg] 9. Nr. 3. 15—25.
1934. Werk ,,KralRny Putilowetz*.) Hochstein.
Torkel Berglund, Ausdehnungsmessungen beim Anlassen von gehartetem Stahl mit
einem C-Gehalt von 1,15°/0. Vf. benutzt fur die Unters, der Langenanderung ein Inter-
ferometer, bei welchem die Probestiicke zwischen 2 Quarzplatten gelegt werden. Er
geht naher auf die Berechnung der wahren Langenanderung ein u. beschreibt den bei
seinen Verss. benutzten Ofen sowie die genaue Herst. der Probestiicke. Die Langen-
anderung wird beim Anlassen mit fortlaufend steigender Temp. sowie beim isothermen
Anlassen zwischen 100° u. 500° in Abhé&ngigkeit von der AnlalRdauer wiedergegeben.
Der Zerfall des tetragonalen Martensitgitters fihrt zu einer Verkirzung, deren Maximum
bei 150—100° gefunden wird. Der Austenitzerfall zeigt sich zwischen 300° u. 270°.
(Jemkontorets Ann. 118. 495—514. 1934.) Wentrup.
J. Seigle, Untersuchungen Uber das Perlitgeflige eines kaltgezogenen Drahtes von
5 mm Durchmesser aus Stahl mit 0,22°/0C. Es wird Uber den EinfluR der Glihbedin-
gungen, insbesondere der Abkihlungsgeschwindigkeit nach dem Glihen gezogenen
Drahtes auf die netzformige Anordnung des Perlits u. auf das Auftreten von Wid-
MANNSTATTENschem Geflige berichtet. Ferner wird der EinfluR einer Glihbehandlung
bei Tempp. zwischen Acx u. Ac3 auf die Gefiigeausbldg. erértert. Zum SchluR wird
auf die Bedingungen fiir das Entstehen von Netzgefiige u. WIDMANNSTATTENschem
Geflige naher eingegangen. (Rev. techn. luxembourg. 26. 82—95. Juli/Aug.
1934)) _ . Edens.
Friedrich Korher, Uber oxydische Beimengungen im Stahl. Ausgehend von der
Bedeutung der Einschlisse fur die Eigg. des Stahls u. des Vorhandenseins oxyd. Bei-
mengungen auch in Stahlen hohen Reinheitsgrades (Zwischensubstanz) geht Vf. auf
die 0 2Aufnahmo des fl. Eisens u. den Einfluf} der Schlackenzus. hierauf ein. Er be-
spricht weiter die Mdglichkeiten der Entfernung von 02 aus dem Stahl durch die Des-
oxydation mit C, Mn, Si sowie Mn u. Si gleichzeitig u. erdrtert dabei die entsprechenden
Arbeiten des Kaiser-Wilhelm-Inst. fir Eisenforschung in Dusseldorf. (Z. Metallkunde
26. 241-—44. Nov. 1934. Dusseldorf.) Wentrup.
Erich Scheil und Willi Tonn, Vergleich von Brinell- und Ritzharte. Bei homo-
genen Metallen u. Legierungen besteht zwischen Ritz- u. Brinellhdrte eine eindeutige
Beziehung. Durch Verformung, Ausscheidungshartung u. martensit. Gefligeausbldg.
in C-armen Eisenlegierungen wird nur die Brinell-, nicht aber die Ritzharte herauf-
gesetzt. In abgeschreckten C-Stahlen tritt eine besondere Art der Hartesteigerung
auf, die sehr hohe Werte der Ritzhérte ergibt. Zwischen Hé&rtesteigerung u. Gitter-
aufweitung des Martensits durch eingelagerten Kohlenstoff besteht kein einfacher
Zusammenhang. (Arch. Eisenhittenwes. 8. 259—62. Dez. 1934. Dortmund, Forsch.-
Inst. d. Ver. Stahlwerke A.-G.) Franke.

85*
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R. Harrison, Die Alterung von St&hlen. Vf. untersucht an C-Stéhle, die auf 930°
erhitzt, im Ofen abgekiihlt u. danach bei 680° in W. abgeschreckt worden waren, den
EinfluR des C-Geh., der Vorbehandlung u. der Legierungselemente Mn u. Cr auf die
Alterung. Unterss. ergaben mit steigendem C-Gcli. bis 0,09% eine Zunahme der Alte-
rungseffekte, die bis zu einem O-Geh. von 0,22% ungeféhr gleich blieben, um bei noch
héheren C-Gehh. langsam abzunehmen. Durch Erwarmen u. Abschrecken der Proben
vor dem Altern wurde der Alterungsvorgang zwischen 200° u. 500° unterbunden, ober-
halb dieser Temp. traten die Alterungserscheinungon wieder auf. Die Dauer der Er-
warmung hatte auf den Grad der Alterung keinen EinfluB. Durch Lagerung der Proben
bei tiefen Tompp. (bis —80°) wurde die Alterung vollig unterdruckt u. der Alterungs-
vorgang setzte erst bei 0° langsam ein. Die Hohe der Alterung nach anschliefendem
Kaltverformen erreichte die Summe der Alterungswerte nach dem Abschrecken u.
der Worte nach dem Kaltwalzen. — Durch einen steigenden Zusatz an Mn (0,37 bis
1,42%) nahm die Neigung zur Alterung stark ab u. bei einem Geh. von 2,10% Mn war
prakt. keine Hartesteigerung mehr festzustellen. Ein Stahl mit 0,29% C u. 0,87% Cr
zeigte keine Alterung. (Motallurgist 1934. 134—38. Juni. Beil. zu Engineer.) Franke.

Edward G. Herbert, Anderung der Alterungserscheinungen im nitrierten Stahl.
VT. stellt vergleichende Unterss. an nitrierten Stahlproben an, von denen er nach kiinst-
licher Alterung bei 150° je eine Halfte 10 Min. lang einem starken magnet. Feld aus-
setzte. Nach weiter fortgesetzter Alterung wurde durch Harteunterss. festgestellt,
daB die Harte der unbehandelten Probenhalften auf ihre Ursprungswerte gefallen
war, wahrend bei den magnetisierten Proben nach einer Alterungsdauer von 2 Monaten
eine Stabilisation der Harte eingetreten war, die oberhalb ihrer Ausgangswerte lag:
Wrkg. der magnet. Stabilisation (vgl. C. 1932. I. 3221). Eine vorhergehende herbei-
gefiihrte magnet. Stérung u. nachfolgendes Altern ergab eine period. Harteschwankung
mit zunehmenden Zeitabstdanden. Durch Einw. eines magnet. Feldes konnte auch
hier eine Stabilisation oberhalb der Ursprungswerte erzielt werden. Vf. fihrt das
unterschiedliche Verh. der Proben darauf zuriick, daf ein erwarmter Stahl sich in
einem Zustand period. Harteschwankungen befindet, die bei der Abkihlung langsam
zum Stillstand kommen. Diese Schwankungen, die durch therm. oder mechan. Be-
handlung hervorgerufen werden, kénnen durch ein konstantes magnet. Feld stabili-
siert werden. Durch magnet. Stérungen kénnen Kohé&sionskrafte zwischen den Gleit-
ebenen, die als elektromagnet. Krafte anzusehen sind, in einen Zustand der Schwin-
gungen versetzt werden, die durch ein konstantes magnet. Feld gleichfalls zum Ab-
klingen gebracht werden kémien. (J. lIron Steel Inst. 129. 283—86. 1934. Main
ehester.) Franke.

P. Herasymenko und F. Poboril, EinfluR des Mangans auf die Konstante K"s,-
im sauren Siemens-Martinstahl. (Vgl. KORBER u. Oelsen, C. 1934. Il. 121.) Vff. geben
eine Erklarung fur den Unterschied zwischen der Theorie u. dem durch die ehem.
Analyse gefundenen Wert fir die Konstante K" sie Nach Ansicht der Vff. ist der Ein-
fluR der Fe- u. Mn-Silieide auf die Desoxydationsgleichgewichte, an denen das FeO be-
teiligt ist, erst bei sehr hohen Mn-Gchh,, die bei der Herst. der n. Stahle nicht Vor-
kommen, erkennbar. (Chim. et Ind. 32. 528—29. Sept. 1934.) Habbel.

G. Piquet, Versuche Uber die Dauerfestigkeit von zwei Mangan-Siliciumst&hlen.
Die untersuchten Stadhle besaRen einerseits 0,4—0,48% C, 1,62—2,02% Si u. 0,5 bis
0,76% Mn sowie andererseits 0,4—0,49% C, 1,6—1,88% Si, 0,4—0,6% Mn, 0,44 bis
0,55% Ni u. 0,23—0,6% Cr. Die Stahle wurden nach verschiedener Warmbehandlung
auf Kerbzahigkeit, Zugfestigkeit, Harte u. Dauerfestigkoit untersucht. Eine einfache
u. direkte Abhéangigkeit der Dauerfestigkeit von den anderen Festigkeitseigg. wurde
nicht ermittelt. Der EinfluR von Uberhitzung u. Regenerierung werden erortert u.
mctallograph. Unters.-Ergebnisse mitgeteilt. Ausgedehnte Literaturibersicht. (Aciers
spde. Met., Alliages 9 (10). 107—14. 137—44. 162—75. 1934. Conservatoirc National
des Arts et Metiers.) IIABBEL.

I. Musatti und A. Reggiori, Untersuchungen Uber die Stahle fir Ventile von
Explosionsmotoren und ihre Eigenschaften bei hohen Temperaturen. Vff. besprechen die
Arbeitsbedingungen der Motorventile (Teinpp., mechan. u. therm. Beanspruchung,
Oxydation u. Korrosion, RiBbldg.) u. leiten daraus die im einzelnen an das Material
zu stellenden Anforderungen ab. An 15 Stahlen verschiedener Zus. wurden (teilweise
mit neuen App.) folgende Eigg. gepruft: FlieRfestigkeit bei hoher Temp. unter kon-
stanter Belastung, Dauer-Schlagfestigkeit bei hoher Temp., Oxydationsbestandigkeit
unter Einw. der Verbrennungsgase des Bzn., Anderungen der Struktur u. der (stat.
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u. dynam.) mechan. Eigg. in der Warme u. in der Kalte nach langerem Erhitzen auf
hohe Temp. Als Temp.-Bereich werden 500—900° gewahlt (Temp.-Konstanz im elektr.
Ofen auf i 0,02°). — Es zeigt sieh, daB wohl kaum ein Material samtlichen Einzel-
anforderungen geniigen kann. Am besten bewahren sich austenit. Stahle mit hohem
Ni- u. Cr-Geh., einigen % W u. 1—2% Si (18 Ni, 8 Cr, 5 W, 2 Si; 15Ni, 28 Cr, 4 W,
1,5 Si; 12 Ni, 31 Cr, 4 W, 1,2 Si); ohne W wird keine genligende mechan. Festigkeit
in der Warme erreicht, Mo kann W nicht mit gleicher Wrkg. vertreten. Es folgen in
der Bewertung Silehromstahle mit einigen % Mo oder W, die in ihren Eigg. den austenit.
Ni-Cr-Stéhlcn ohne W- u. Si-Zusatz nahestehen. Schlechter beurteilen Vff. auf Grund
ihrer Verss. Silehromstahle ohne Sonderzusatze, Schnelldrehstahlo (auch solche mit
erheblichem Ni-Zusatz) u. hoch Cr-haltige Stahle mit mehr oder weniger groem Zusatz
an Co, Al u. Mo. — Die Unterss. werden in einer Bewertungstabelle zusammengefaft.
Ausfuhrliche Litcraturiibersicht. (Metallurgia ital. 26. 475—98. 569—99. 675—89.
765—93. Okt. 1934. Mailand, Sesto S. Giovanni, Wiss.-Techn. Inst. E. Breda.) R. K. MU.
W. H. Wiewel und R. L. Wilson, Legierte Stahle fur die Olverarbeitung. Vff.
untersuchen die Eignung von Stdhlen mit 18% Cr n. 8% Ni bei Crackverff. u. den
Carbidausfall bei Destillierrohren. St&dhle mit 5% Cr u. solche mit 5% Cr u.
0,5% Mo zeigen gute Korrosionssicherheit; Stahle mit 1,25% Cr + 0,5% Mo u. der
18-8-Stahl besitzen hohe Kriechgrenze; eine anndhernd gleich gute Kriechgrenze besitzt
ein Stahl mit 0,45% C, 1,35% Gr, 0,9% W u. 0,3% V. (Nat. Petrol. News 26. Nr. 31.

17—22. 1/8. 1934. The Timken Roller Bearing Co.) Habbel.
—, Saurefeste Bleilegierungen. Patentliteratur. (G. Chimici 28. 423—25. Dez.
1934.) Grimme.

M. v. Schwarz, Selbstveredelung von Aluminiumlegierungen. Selbstveredelnde Al-
Legierungen durch hohe Elastizitatsgrenze u. Dauerschlagzahl ausgezeichnet. Selbst-
veredelung tritt durch bloRBes Auslagem nach dem GieRBen oder Kneten ohne voran-
gehende Warmebehandlung ein, u. zwar durch feinverteilte Ausscheidung einer inter-
metall., enem. Verb. aus den Al-reichen Mischkrystallen. Vorteile in der Anwendung

dieser Werkstoffe. — Uber Selbstveredelungszusatze werden keine genauen Angaben
gemacht. (Berg- u. hittenmann. Jb. montan. Hochschule Leoben 82. 133—37. 1934.
Minchen.) Goldbach.

M. Ros und J. Brunner, Die Knickfestigkeit von Leichtmdallstaben. Vff. be-
sprechen die theoret. Grundlagen der Knickfestigkeitsprobe u. experimentelle Unterss.
an Staben von Duralumin, Avional u. Anticorrodal, die eine mit abnehmender Exzentri-
zitat der Belastung zunehmende Annédherung der Abhangigkeit der Biegungsfestigkeit
vom ,,Schlankheitsgrad* i/i an eine Hyperbelbeziehung erkennen lassen. Bei Leicht-
metallstaben mit IR > 100 betragt die Knickfestigkeit etwa % derjenigen von homo-
genem Fe gleicher Abmessungen, bei geringeren J/i-Werten nahem sich die Festig-
keiten denjenigen des homogenen Fe an. Untersucht wurden runde u. viereckige Massiv-
stdbe u. runde u. ,torpedoférmige” Hohlstabe. (Alluminio 3. 202—04. Aug. 1934.
Zirich, Eidg. Materialprifungsamt.) R. K. MULLER.

H. Rohrig und K. Krekeler, Zur Verhitung des Angriffes von Wasser auf Leicht-
metall. Geringer Zusatz (1%) einesl mit W. emulgierenden Sehutzdles verhindert
jeglichen Angriff von W. auf Leichtmetall; auch die Schwingungsfestigkeit wasser-
benetzter Proben erhoht sich dadurch. Die Sehutzwrkg. erstreckt sich auch auf W.
von héherer Temp. — Bei Verb. von Al-Teilen durch Weichléten mu wegen der Ver-
wendung von Zn-Sn-Legierungen als Lotmittel mit Korrosionen infolge Potential-
differenz gerechnet werden. Auch in solchen Fallen erzielt der Schutzélzusatz gute
angriffshindernde Wrkgg. (Aluminium 17. 140—41. Nov. 1934. Lautawerk/Lausitz
u. Hamburg.) GOLDBACH.

lon Marinescu, Gegenwartige Richtungen in der rumanischen Goldindustrie; Be-
trachtungen und Untersuchung uber die Cyanidierung. Uberblick Uber die ehem. Vor-
gange bei der Cyanidlaugung. Diskontinuierliche u. kontinuierliche Verff. m— Vergleicbs-
verss. zeigen, daR Ruhren u. insbesondere vorherige Mahlung der anszulaugenden
Konzentrate bis auf eine ToilehengroBo unter 80  eine erhebliche Verbesserung
des Ausbringens (bis 90% des Au u. 50% des Ag innerhalb 12 Stdn.) bewirkt.
(Miniera 9. Nr. 5/6. 14—18. Nr. 7/8. 20—24. Nr. 9/10-' 20—22. Sept./Okt. 1934. [Orig.:
ruman.]) R. K. MULLER.

Charles S. Barrett, Innere Spannungen. 111.—V. (Il. vgl. C. 1935. |. 149)
Fortsetzung der krit. Ubersicht; andere rontgenograph. Methoden. Periphere Breite
der Interferenzflecke. Radiale Verbreiterung der Linien. Linienverschiebung. Re-
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flexionsintensitat. — Ergebnisse der Messung innerer Spannungen. — Schrifttums-
verzeichnis. (Metals and Alloys 5. 170—75. 196—98. 224—26. Okt. 1934. Carnegie
Inst, of Technology, Metals Res. Lab.) Skaliks.
H. Gerdien, Die Messung der inneren Spannungen in Rohren. Bei Rohrproben,
von denen zwecks Messung auBen Mantel bekannter Dicke abgetragen werden, wird
der mittlere Innendurchmesser nach einem Abwaélzverf. aus dem Umfang des inneren
Rohrquerschnittes bestimmt. MefRvorr. u. Verf. zum Abtragen gleichmaRig dicker
Mantel werden beschrieben. (Z. techn. Physik 15. 481—83. 1934. Berlin-Siemens-
stadt.) Skaliks.
W. Spéath, Kennzeichnung und Messung der inneren Energieaufnahme der Werk-
stoffe. Zur Kennzeichnung der GroRe der inneren Verluste in period. belasteten bzw.
verformten Werkstoffen wird der Kennwert ,,Verluslwinkel* vorgeschlagen (&hnlich
dem der Elektrotechnik bekannten Begriff). Zur Messung dieses Kennwertes wird
eine verhaltnismaRig einfache u. genaue Einrichtung beschrieben. (Z. techn. Physik
15. 477—81. 1934. Wuppertal.) Skaliks.
R. Glocker, Rontgenstrahlen und Werkstofforschung. An einigen, dem neuesten
Stand der Entw. angehdrenden Kapiteln wird unter Beschrankung auf krystalline Phasen
gezeigt, welche Mdglichkeiten die Rontgenverff. dem Werkstofforscher zur Lsg. seiner
Aufgaben bieten: 1. Grobstrukturunterss. (Beseitigung der im Prifkorper entstehenden
Streustrahlung; Ausgleich der Absorptionsunterschiede in Korpern variabler Dicke;
Erreichung groBter Durchdringungsfédhigkeit der Strahlung). 2. Rontgenspektral-
analyse. (Die wichtigsten Fragen kann man seit Einfihrung der Kalterregung des
Réntgenspektrums als gelést ansehen.) 3. Femstrukturunterss. (Ausscheidungsvor-
gange; Spannungsmessungen; Best. der Konz, krystalliner Phasen.) (Z. techn. Physik
15. 421—29. 1934. Stuttgart, Rontgenlab. d. Techn. Hochschule.) Skaliks.
J. E. Wilson und L. Thomassen, Die Breite von Rontgenlinien der Metalle und
Legierungen und ihre Beziehung zur Stabilitat bei hohen Temperaturen. Das Wieder-
scharfwerden von Rontgenlinien wird an einer Anzahl von kaltbearbeiteten Metallen
(Al, Cu, Ni) u. Legierungen (Messing, Adnicmetall [70 Cu, 29 Ni, 1 Sn], Monelmetall
u. perlit. C-Mn-Stélilc mit Mo- u. V-Gehh.) als Funktion ider Zeit u. Temp. des An-
lassens untersucht. Das Scharfwerden der verbreiterten Linien ist auf die Diffusion
der verlagerten Atome in die n. Gitterpunkte zuriickzufiihren; im Falle des Ni bei
niedrigen Anlalltempp. geht diesem Diffusionsproze eine lange Induktionsperiode
voraus. Fir Ni, Cu u. Messing wird eine quantitative Zeit-Temp.-Beziehung fur das
Scharfwerden der Linien bestimmt. Auf Grund bekannter Daten Uber die Harte, die
elektr. Leitfahigkeit u. a. wird ein Mechanismus fir den Erholungsvorgang angegeben.
— Die Tempp. des Seharfwerdens der Rontgenlinien kénnen dazu benutzt werden;
um vorauszusagen, wann eine bestimmte Messinglegierung frei ist von der Tendenz
zu Alterungsrissen. — Die rontgenograph. Ergebnisse an Messing, Cu-Ni-Legierungen
u. einer Reihe von perlit. Mn-Mo-Stahlen werden in Beziehung zu Kriechdaten gesetzt.
In einer kontinuierlichen Reihe fester Lsgg. hat die Legierung mit der gréf3ten Linien-
scharfe die besten Kriecheigg. Die geringe Kriechfestigkeit von 60—40-Messing ober-
halb 500° F ist durch die niedrige Stabilitatstemp. der /J-Phase verursacht. Ein Sekun-
dédrmaximum der Kriechfestigkeit bei 900° E bei einem Mn-Mo-Stahl ist auf einen
Aushartungseffekt zuriickzufiihren, der sich der n. Erholungskurve tberlagert u. von
neuem eine Verbreiterung der Rontgenlinien bedingt. (Trans. Amer. Soc. Metals 22.
769—809. Sept. 1934. Detroit, Kelvinator Corp., Ann Arbor, Mich., Univ. of Michi-
gan.) Skaliks.
A. Karsten, Oberflachenprifung und Qualitatssteigerung in den Metallveredelungs
industrien.  Beschreibung eines Oberflachenprifgerates der Emil Busch A.-G.
Rathenow, welches den Vergleich einer beliebigen Oberflache mit einem Standardmuster,
bei 30—70-facher VergroRerung in der Werkstatte ermoglicht. (Metallwar.-Ind. Gal-
vano-Techn. 32. 537—39. 15/12. 1934. Berlin.) Kutzelnigg.
H. C. Bemard. Metallreinigung und Metallreinigungsgemische. (Monthly Kev
Amer. Electro-Platers’ Soc. 20. Nr. 11. 28—30. Juli 1934. — C. 1934. Il. 3692.) KUTZ
M. Marean, Entfettung mit Losungsmitteln. Die Entfettung von Metallteilen mit
den Dampfen gechlorter IvW-stoffe wird besprochen. (Monthly Rev. Amer. Electro-
Platers” Soc. 21. Nr. 2. 31—36. Sept. 1934.) Kutzelnigg.
C. E. Clindinin, Praktische Methoden der Reinigung vor der Elektroplattierunc
Erdrterung techn. Einzelheiten. (Monthly Rev. Amer. Electro-Platers’ Soc. 20. Nr. 7.
5—11. 1934)) Kutzelnigg.
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Walter R. Meyer, Elektrolytisches Reinigen und Beizen. Einige Umstande, die
bei der Anwendung von Elektroreinigern u. beim elektrolyt. Beizen zu beachten sind,
werden erdrtert. (Monthly Bev. Amer. Electro-Platers’ Soc. 21. Nr. 4. 37—40. Nov.
1934. Bridgeport, Conn.) Kutzelnigg.

George B. Hogaboom. Was befindet sich unter dem galvanischen Uberzug? Vf.
weist darauf hin, daR die Giite eines galvan. Uberzuges nicht zuletzt durch den Bearbei-
tungsgrad des Grundmetalles bestimmt ist (innere Spannungen infolge von Kalt-
bearbeitung, verschiedene Arten der Politur usw.), u. bespricht das einschlagige
Schrifttum. Ferner werden einige Félle von zu wenig beachteten ehem. Verédnderungen
in Legierungen angefuhrt, die bei der Metallabscheidung von Bedeutung sein kénnen. —
Zinkspritzgul3, der einen galvan. Uberzug erhalten soll, muf frei von Sn sein, das sich
schon in einer Menge von 0,01% unglnstig auswirkt. (Monthly Rev. Amer. Electro-
Platers’ Soc. 21. Nr. 1. 5—13. Aug. 1934. Matawan,New Jersey, Hanson-V an-W inkle-
Munning Comp.) Kutzelnigg.

R. H. Kittner, Kautschuk in der galvanostegischen Industrie. Auskleidung mit
Hartgummi schitzt metallene BadgeféRe vor Korrosion durch die Badlsgg. (Cr03 aus-
genommen). — Durch Uberziehen der Einh&ngevorr. mit Kautschuk wird vermieden,
dafl sich auf diesem Metall abscheidet, was unter Umstanden von Bedeutung sein kann
(Au!). (Monthly Rev. Amer. Electro-Platers’ Soe. 21. Nr. 3. 17—24. Okt. 1934.) Kutz.

Paul W. C. Strausser, Abner Brenner und William Blum, Kurzprufung von
Nickel- und Chromuberzugen auf Stahl. Die Salzspriihprobe u. die Wechseltauchprobe
eignen sich zur Best. der relativen Gute von Uberzigen, die aus Cu, Ni u. Cr bestehen.
Die Ergebnisse stimmen mit denjenigen der atmosphar. Korrosionsverss. besser tberein,
wenn man die Anzahl u. GréRRe der Rostflecken nach 100-std. Vers.-Dauer angibt, als
wenn man die Zeiten bis zum ersten Auftreten von Rost vergleicht. Was GrolRe, Ver-
teilung u. Farbe der Rostflecken betrifft, gibt die Kurzprifung nicht dasselbe Bild wie
der langfristige Korrosionsvers. Auch lassen die genannten Methoden kleine Unter-
schiede im Schutzwert nicht erkennen. — Die Ferroxylprobe liefert Ergebnisse, die dem
Verb, der Uberziige in der Atmosphire entsprechen. Dies ist verstandlich, da der
schiitzende Wert von Cu-, Ni- oder Cr-Uberziigen auf Stahl in erster Linie von deren
Porenfreiheit abhangt. (J. Res. nat. Bur. Standards 13. 519—26. Okt. 1934.) Kutz.

P. W. C. Strausser, Kurzprifung von galvanischen Metalltiberziigen auf Stahl.
Kurze Darst. der vorst. ref. Ergebnisse. (Monthly Rev. Amer. Electro-Platers’ Soc. 20.
Nr. 5. 6—10. 1934.), Kutzelnigg.

Oliver P. Watts, Galvanische Elemente und Korrosion. Vf. gibt eine ausfuhrliche
Darst. seiner Ansichten Gber die Korrosionserseheinungen. Er beschreibt Korrosions-
verss., bei denen die Luft aus den Elektrolyten entfernt wird. Es zeigt sich, daR fur
samtliche Lsgg., wie NaCl, NH4C1, ILSO.,, Alkali oder Seewasser die Korrosion der
Metalle oder ihre Auflsg. als Doppelsalz durch die Entfernung der Luft aufgehalten
wird. (Trans, electrochem. Soc. 67. Preprint 1. 17 Seiten. 1935. Madison, Wis., Univ.
of Wisconsin. Sep.) Gaede.

Arthur B. Allyne, Rohrleitungsschutz. Rohrleitungen aus Stahl kdnnen gegen
Korrosion im Boden dadurch geschitzt werden, daR man sie auf negativem Potential
gegeniiber dem Boden erhélt. Aus der Tatsache, daR hei Stromunterbrechung das
Rohr nicht sofort, sondern erst mit einer gewissen Verzogerung das Bodenpotential
annimmt, hat sieh ergeben, daB prakt. derselbe Schutz auch mit intermittierendem
Strom, am besten 1 Mm. Stromdurchgang, dann 2 Min. Unterbrechung, erreicht werden
kann, was durch Verss. bestatigt wird. (Gas Age-Reo. 74. 335—36. 20/10. 1934.

Los Angeles, Cal) R. K. MULLER.
0. Carrasco, Korrosionserscheinungen an Blechdosen. (Ind. ital. Conserve aliment.
9. 247—53. Okt. 1934. — C. 1935. I. 473) R. K. Maller.

Deutsche Edelstahlwerke Akt.-Ges., Krefeld, und Erich Fritz Kruppa,
Leipzig, Zementieren von metallischen Gegenstanden oder Oberflachenschichten, die min-
destens in der Oberflachenschicht ein carbidbildendes Element, insbesondere der Cr-
Gruppe, enthalten. Durch therm. Dissoziation C-haltiger Gase, Dampfe oder EU.
bei erhohter Temp. u. vorzugsweise auch bei erhdhtem Druck wird eine Carburierung
der Oberflachenschicht durch Umwandlung des Cr in Cr-Carbid bewirkt. Die Be-
handlungstemp. hegt vorzugsweise unter der Temp., bei welcher eine wesentliche
Anderung des Gefliges des Gegenstandes oder der sonstigen Zus. der Oberflachen-
schicht eintritt, jedenfalls unter ihrem E. Die Oberflachenschicht kann z. B. durch
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Elektrolyse erzeugt sein. Vor dem Zementieren soll der Gegenstand oder wenigstens
dio Oberflachenschicht durch Erwérmung im Vakuum entgast werden. Als C-Uber-
tragcr konnen KW-stoffe (z. B. Methan, Acetylen, Benzin, Benzol) verwendet werden.
Als Carbidbildner werden aus der Cr-Gruppe Cr, W, Mo u. U bevorzugt; statt deren
konnen auch andere earbidbildende Metalle verwendet werden, wie Ee, Si, B, Ce, Ti,
Zr, V u. Ta, u. zwar allein oder zusammen mit denen der Cr-Gruppe. Die therm.
Dissoziation'kann erfolgen durch Explosion, durch elektr. Zindfunken oder durch
Erhitzung. — Es wird eino schnelle Carburierung der Oberflachenschicht erzielt, u.
ein liitze- u. saurebestandiger Uberzug erhalten, wobei der Grundkérper metall. Natur
sein kann oder auch z. B. aus Porzellan oder anderem keram. Stoff, aus Marmor oder
anderem Naturstein, aus Sinterlegierungen oder Premassen, wie Kunststein u. Kunst-
harzmassen, bestehen kann. (P. P. 742282 vom 6/9.1932, ausg. 3/3.1933. Tsohechosl.
Prior. 2/6. u. 26/7. 1932. E. PP. 409718 vom 31/10. 1932, ausg. 31/5. 1934.
Tscheehosl. Prior. 2/6.1932 u. 409 719 [Zus.-Pat.] vom 31/10. 1932, ausg. 31/5. 1934.
Tschechosl. Prior. 26/7. 1932.) Habbel.
Deutsche Edelstahlwerke Akt.-Ges., Deutsehland, Neuer Slald fur Ventile,
enthaltend: 0,3—0,5% C, 1,5—2,5% Cr, 0,5—3% Co, 2—4% Si, Rest Fe u. die fir
Stahl Gblichen Gehh. an Mn, P u. S. Das Si kann teilweise durch Al ersetzt sein, so
dal 2—4% Si + Al vorhanden sind. — Der Stahl besitzt hohe Warmfestigkeit u.
groRe Hitzebestandigkeit. (F. P. 763 746 vom 14/11. 1933, ausg. 5/5. 1934.) Habbel.
Fried. Krupp Grusonwerk Akt.-Ges., Magdeburg-Buckau, Gewinnung von Zink
u. anderen leicht flichtigen Metallen, wie Cd oder Hg, durch Dest. in einer ununter-
brochen betriebenen drehbaren Muffel von ringférmigem Querschnitt, die sich auf einer
gegen Warme isolierten Welle in einem feststehenden Ofen dreht. Zur Erhéhung der
Standfestigkeit der Muffel sind zwischen ihren Wanden in ihrer Langsrichtung Stege
angebracht. Diese Stege sind durchléchert, damit die Beschickung von einer durch
dio Stege gebildeten Abteilung zur anderen fallen kann. Dabei findet gleichzeitig
eine innige Durchmischung des Gutes statt. (E. P. 409 863 vom 14/2. 1933, ausg.
31/5. 1934. D. Priorr. 6/10. u. 22/11. 1932. F. P. 762 778 vom 28/9. 1933, ausg. 18/4.
1934. D. Priorr. 6/10. u. 22/11. 1932.) Geiszler.
Scovill Mfg. Co., Ubert. von: William B. Price, Waterbury, Conn., V. St. A,
Kupferlegierung, bestehend aus 1—3,25% Si, 0,5—1,5% Sn, 0,75—1,25% Fe, Rest Cu.
Dio Legierung besitzt bei hoher Harte u. Zugfestigkeit groBen Widerstand gegen korro-
dierende Einflisse. Sie ist besonders geeignet zur Herst. von Kondensatorrohren,
sowie in Form von Bolzen, Stangen, Schrauben oder Muttern fur Schiffbauzwecke.
In weichem Zustand ist sie sehr geschmeidig u. 1Rt sich gut k. u. w. spanlos verformen.
(A. P. 1956 251 vom 6/4. 1933, ausg. 24/4. 1934.) Geiszler.
Revere Copper & Brass Inc., Rome, N.Y., ubertvon: Joseph Henry Doss,
Detroit, Mich., V. St. A., Kupferlegierung fiir SohweiRzwecke, bestehend aus 42 bis
64,5% Cu, 0,25—3% Fe, 0,25—5% Ni, Rest Zn mit der MaRgabe, dal die Summe
der Gehh. an Cu, Fe u. Ni 50—65% betragt. Aullerdem konnen die Werkstoffe noch
bis zu 1% Mn enthalten. Durch den Geh. der Legierung an Fe soll ein Abdampfen
des Zn beim Schweillen verhiitet u. damit eine besonders dichte Schweillung erzielt
werden. (A. P. 1952842 vom 8/6. 1932, ausg. 27/3.1934.) Geiszler.
Wargodns Aktiebolag, Wargdn, Ubert. von: Ture Robert Haglund, Stockholm,
Schweden, Herstellung von kohlenstoffarmen Chromlegierungen im elektr. Ofen durch
Eintrédgen der Beschickung in eine hoch erhitzte Cr-Oxyde enthaltende Schlacke.
Teilref. nach F. P. 728 649; C. 1933. I. 1510. Nachzutragen ist: Zur Foérderung der
Raffination soll mindestens kurz vor dem Abstechen der entkohlten Cr-Legierung
der Teildruck des beim Verf. entwickelten CO herabgesetzt werden, z. B. indem
man das Gas teilweise verbrennt. (Can. P. 328155 vom 29/12. 1931, ausg. 29/11-
1932) Geiszler.
Reclamation Co., St. Paul, Minn., Gbert. von: Fred D. de Vaney und Julius
Bruce Clemmer, Rolla, Mo-, V. St. A., Flotieren von nichtsulfidischen Manganerzen.
Der Erztriibe wird eine Fettsaure, z. B. Ol-, Palmitin- oder Stearinséure, oder die
Seife einer Fettsdure als Schwimmittel neben einem Schaumer, wie Kiefemd&l oder
Kresylsaure, zugesetzt. AufBerdem kann man noch ein Alkalisilicat, -hydroxyd oder
-carbonat zugeben. Die beim Flotieren gebildeten Luftblasen enthalten an ihrer Wand
die schwimmféahige Mn-Verb., so daB im Gegensatz zu bekannten Schaumschwimm-
verff. fir Mn-Erze bei der Erfindung nur sehr geringe Mengen an Zusatzen gebraucht
werden. (A. P. 1951326 vom 31/3. 1930, ausg. 13/3. 1934.) Geiszler.
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Oneida Community, Ltd., Oneida, Ubert. von: Daniel Gray, Sherrill, N. Y.,
V. St. A., Amalgam, besonders fur Zahnfillungen, bestehend aus 1—50% In, Rest
Hg. Die Legierung besitzt hohe Druckfestigkeit u. lauft im polierten Zustand nicht
an. Besonders bewéhrt hat sich ein Amalgam aus 5% In, Rest Hg. (A. P. 1959 668
vom 9/7. 1932, ausg. 22/5. 1934.) Geiszler.
Carl Gottfried Rudolf Melzer, Langenberg, Rhld., Flotieren von edelmetallhalligen
Erzen. Um dio Edelmetalle oder ihre Verbb. schwimmféhig zu machen, setzt man dop
Erztriibe Sulfide, Sulfarsenido oder -antimonide von Pb, Cu, Hg oder Ag zu. Ein
Teil der zuzusetzenden Verbb. muf in kolloidaler Feinheit, der Rest in groberer Form
vorliegen. Die kolloidalen Anteile werden zweckmaRig durch Einw. von H?S oder
1 Sulfiden auf verd. Lsgg. der betreffenden Metallsalze hergestellt. (E. P. 407 963
vom 23/9. 1932, ausg. 26/4. 1934.) Geiszler.
Franco-Wyoming Oil Co., Los Angeles, Cal., V. St. A., Flotieren von pyritischen,
Antimon und gegebenenfalls Arsen enthaltenden Golderzen. Zur Trennung des Sb vom
Au setzt man der Erztrilbe einen Stoff zu, der entweder die Au u. gegebenenfalls As
enthaltenden Pyrite aktiviert, wahrend die Sb-Sulfide zuriickgehalten werden, oder die
Sb-Sulfide zum Schwimmen bringt, wahrend die Pyrite zuruckgehalten werden. Im
ersteren Fall setzt man mit einen Atzalkali, z. B. KOH oder NaOH, ein 1 Cu-Salz,
z. B. CuSO.,, Cu(N032 oder CuCl2 im zweiten Fall ein 1 Pb-Salz zu. ZweckméRig
werden beide Mittel nacheinander angewendet, um das im Ruckstand befindliche
Mineral in den Schaum zu bekommen. (Ind. P. 20 766 vom 9/4. 1934, ausg. 13/10.
1934.) _ Geiszler.
Ejner Schjéth, Frankreich, Herstellung von Werkzeugen aus Hartmetallegierungen.
Um ein vollkommen homogenes Werkzeug zu erzielen, stellt man Aufschlammungen
der bis zu kolloidaler Feinheit zerkleinerten Einzelbestandteile der Legierung her,
mischt diese dann in dem gewilinschten Verhaltnis unter LuftabschluB zusammen u.
bringt aus der Mischung die Metalle wieder zur Abscheidung. Nach Entfernung der
Hauptmenge der Fl. trocknet man den Ruckstand im Vakuum, bringt dio M. in die
gewunschte Form u. fihrt dann ihre Verfestigung durch Sintern herbei. (F. P. 758 891
vom 26/7. 1933, ausg. 24/1. 1934.) Geiszler.
Franz Hnger, Braunschweig, Feststellung von Fehlerstellen in Werkstiicken, hei
denen zur magnet. oder elektr. Durchflutung der Werkstiicke magnet. Erregerfelder
verwendet werden, deren Streufeldcr die Prufspule durchsetzen kénnen, gek. durch
einen aus magnet. oder elektr. leitendem Material bestehenden an sich bekannten
Schirm, der so angeordnet ist, dal? die unmittelbare Beeinflussung der Prifspule durch
den oder die Erregermagnete verhindert, jedoch die Beeinflussung der Priifspule durch
dio zur Messung dienenden Streufelder nicht gestdrt wird. Der magnet. leitende Schirm
kann gleichzeitig zur Bldg. eines fiir die Messung erwiinschten magnet. Nebenschlusses
dienen. — Es wird eine einwandfreie Messung erzielt. (D.R.P. 597671 KI. 42k
vom 20/5. 1930, ausg. 29/5. 1934.) Habbel.
Linde Air Products Co., Ubert. von: Harry S. George, Massapequa, N. Y.,
V. St. A., Schweillverfahren. Man erhoht den C-Geh. der Rénder der zu verschweienden
Stahlteile, um an diesen Stellen den F. des Stahls herabzusetzen u. hierdurch den
SchweiBprozel zu erleichtern. Man erreicht dies beispielsweise, indem man beim
Schweiflen mit einem Acetylen-02-Gemisch arbeitet, bei dem Acetylen (I) im Uber-
schuf? vorhanden ist. Man verwendet z. B. ein Gemisch, da 97 Volumenteile O u.
100 I enthalt. Bei der Sehweilltemp. nimmt das Fe aus dem | C auf. Die Erhéhung
des C-Geh. kann auch durch Auftrag C-haltiger Pasten auf die Schweirander u. nach-
folgende Erhitzung erfolgen. (A. P. 1973 341 vom 3/7.1930, ausg. 11/9.1934.) Markh.
Quasi-Are, Co., Ltd. und Arthur Percy Strohmenger, London, Elektrische
SchweilRelektrode mit einer Umhullung aus Cellulose u. Asbest, dad. gek., daB sie in
nicht oxydierender Atmosphare auf ca. 250—320° erhitzt wird, um die Cellulose teil-
weise zu zersetzen u. die organ. Sauren auszutreiben. Die Elektrode erzeugt beim
Schweilen keine beiBenden u. giftigen Dampfe, jedoch noch geniigend zum Schutz
der Schweifdstelle dienende Gase. (E.P. 404122 vom 11/11. 1932, ausg. 1/2.
1934.) H. Westphal.
Aubrey Thomas Roberts und Murex Welding Processes Ltd-, London, Um-
hiillte SchweiRelektrode. Die Umhillung enthalt auBer FluBmitteln wie Si02 Silicaten,
Oxyden u. Carbonaten von Ca, Ba, Al, Va, Mn, Fe, Zr u. U u. Klebemitteln wie Alkali-
silicaten, Gummi, Leim u. kiinstlichen Harzen, 10—80% Ti02u. 10—50% feinverteiltes
Metall in reiner oder legierter Form. Dieses wird entsprechend dem zu schweif3enden
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Werkstick gewahlt, z. B. Fe mit geringem C-Geh. fir Fe u. Stahl, Si, Ti, Va, Cr, Mn
Ni fur legierte Stahle u. Cu mit geringem P- u. Si-Geh. fir Cu. (E. P. 417 195 vom
31/3. 1933, ausg. 25/10. 1934. Westphal.
Una Welding Inc., Clevcland, tbert. von: John B. Austin, Cleveland Heights,
Oh., V. St. A, Umhullte Elektrode fir ManganschweiBung. Sie besteht aus einem
Stahlkern mit geringen Gehh. von Mn (z.B. 0,13—0,25%), C (z.B. 0,4—0,8%) u.
gegebenenfalls Ni (0,5—7%) u. einer Hulle, welche so viel Cu. Mn enthélt, dal} die
Gesamtelektrode 1,4—1,9% C u. 12—17% Mn besitzt. Die Hulle enthalt auRerdem
FluBRmittel wie Borax, Borate oder besser Si, Ferrosilicium, Ca-Silicid, Na-Silicat u.
Bindemittel wie Cellulosolack u. Schellack. Die Umhullung enthélt z. B. 74% Ferro-
mangan mit 80% Mn u. 6—8% C, 0,35% Ferrosilicium mit47—52% Si, 2% Koksmehl,
21,3% Celluloselack u. 2,35% Loésungsmm. Die Elektrodeergibtnicht magnet., nicht
pordse u. von Sehrumpfrissen freie Schweifungen. Sie brennt mit stabilem Lichtbogen.
(A. P. 1967491 vom 13/11. 1931, ausg. 24/7. 1934) Westphal.
American Steel & Wire Co. of New Jersey, Gbert. von: Thomas D. Williams,
Garfield Heights, und Harley C. Ralston, Cleveland, Oh., V. St. A., Herstellung
gldnzender Verzinnungen. Nach dem Verlassen des schmelzfl. Sn-Bades werden die
Teile, insbesondere Dréhte, zunachst durch PreRluft u. dann durch Eintauchen in k.
W. abgekihlt. Der Sn-tlberzugist glanzend u. frei von matten Stellen. (A. P. 1 974 480
vom 20/1. 1932, ausg. 25/9. 1934.) Markhoff.

Hermann Schenck, Einfihrung in die physikalische Chemie der Eisenhittenprozesse. Bd. 2.
Berlin: J. Springer 1934. 4°.

2. Die Stahlerzeugung. (VIII, 274 S)) Lw. M. 28.50.

[russ.] Aloxander Pawlowitsch Sserebrowski, Die Goldindustrie. Teil 1. Die Vereinigten
Staaten von Amerika. 4. erg. u. umgearb. Aufl. Moskau-Leningrad: Onti 1934. (Il
304 S.) 6 Rbl.

Leo A. Voss, The modern coppersmith; a manual on the working of non-ferrous metal sheets
and tubes. New York: Edwin A. Scott Pub. Co. 1934. (388 S.) 12». 5.00.

IX. Organische Industrie.

Walther Schrauth, Uber die héhermolekularen Alkylchloride (Halogenalkyls) und
ihre Bedeutung fur die technische Synthese. Die hoheren Alkylchloride kommen auf
Grund ihrer physikal. Eigg. als Ldsungs- u. Emulgierungsmittel fir zahlreiche Ver-
wendungen in Frage. Ihre Umsetzungsprodd. sind infolge der Ggw. eines langkettigen
Alkylrests lipoidléslich, was sowohl fir pharmazeut. als auch fir textlichem. Zwecke
wichtig sein kann. Besonders wichtig erscheinen Alkylsulfonsduren, Alkyl-KW -stoffe

u. -phenole, Alkylarylathersulfonsduren, Alkylaniline u. deren Sulfonsduren. — Kp.,
F., D.20, nn20 u. Flammpunkte einiger héherer Alkylchloride s. Original. (Chemiker-
Ztg. 58. 877—80. 1934. Berlin.) OSTERTAG.

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurta. M., Herstellung von héhermole-
kularen Olefinen mit mehr als 6 C-Atomen im Molekil durch Leiten der Dampfe der
entsprechenden Alkohole Gber W. abspaltende Katalysatoren, dad. gek., dafl man unter
vermindertem Druck arbeitet. — Man kann Mono- oder Polyalkohole verwenden.
Die Tempp. kdnnen tiefer sein als beim Arbeiten unter n. Druck. Beispiele fir Herst.
von n-Dodecylen, n-Decylen u. n-Dokosylen C2H4#4 aus den Monoalkoholen, von n-Ocla-
decadien aus n-Octadecandiol. (D.R. P. 583564 KI. 120, vom 7/2. 1931, ausg.
6/9. 1933.) Kindermann.

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M. (Erfinder: Paul Baumann
und Heinrich Schilling, Ludwigshafen, und Robert Stadler, Heidelberg), Dar-
stellung von Acetylen (I) aus Kohlenwasserstoffe enthaltenden Oasen, wobei diese nach-
einander durch mehr als einen Lichtbogen geleitet werden u. nach jeder Lichtbogen-
behandlung gebildetes | entfernt wird, dad. gek., daR die Energiezufuhr je cbm Gas
in den aufeinanderfolgenden Lichtbégen gesteigert wird, w'obei im ersten Lichtbogen
eine derart niedrige Energiezufuhr angewendet wird, dal nur ein Teil, zweckméRig
etwa die Halfte, der in einer Stufe hdéchstens erreichbaren Menge | gebildet wird u.
die Konz, des jeweils in den weiteren Lichtbdgen gebildeten I zunimmt. — Der ins-
gesamt notwendige mittlere Energieaufwand wird dadurch kleiner, als w'enn man in
jedem Lichtbogen mit so hoher Energiezufuhr arbeitet, daB optimale Umsetzung ein-
tritt. Die RulRbldg. wird stark herabgesetzt u. dadurch die insgesamt in | umgesetzte
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C-Menge erhéht. Das Verf. ist besonders vorteilhaft bei C-reiclien Gasen, wie Erdgas
oder Abgase von Hydrier- n. Spaltanlagen. Die ersten Lichtbdgen kdnnen bei Unter-
drick, die letzten bei hoéherem Druck arbeiten. Die Steigerung der Energiezufuhr
wird (hei gleicher Spannung) durch Zufuhr von mehr KW je Vol. Gas oder durch geringere
Gasgeschwindigkeit erreicht. Der mittlere Energieaufwand betréagt z. B. 8,9 kW je cbml.
(D. R. P. 595463 KI. 120 vom 14/2.1932, ausg. 11/4.1934. F. P. 750 521 vom
10/2.1933, ausg. 11/8.1933. D. Prior. 13/2.1932. E. P. 397 987 vom 30/5.1932,
ausg. 28/9. 1933.) Kindermann.

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurta. M., Herstellung von Acetylen
durch unvollstdndige Verbrennung H-reicher KW-stoffe. Man erhéalt eine groRere
Menge an Acetylen, wenn man die KW-stoffgase zuvor so hoch erhitzt, da mindestens
5°/0 in Olefine oder ein Teil in fl. KW-stoffe, besonders Aromaten (die abgetrennt
werden) umgewandelt werden. Dieses Vorerhitzen erfolgt bei Methan allein auf 1000
bis 1200°, bei Erdgas u. Kokereigas auf 800—900°, bei Crackgasen (mit mehr hdéheren
Homologen) auf 500—800°, bei Gasen mit héheren Homologen als Butan auf 400
bis 600°. — Die unvollstdndige Verbrennung erfolgt mit vorerhitztem 0,, u. liefert
ein Gas mit 10—11% Acetylen. (F. P. 758 869 vom 24/7. 1933, ausg. 24/1. 1934.
D. Priorr. 26/7. u. 27/7. 1932. E. PP. 408 691 vom 12/10. 1932, ausg. 10/5. 1934 u.
408 934 vom 12/10. 1932, ausg. 17/5. 1934.) Kindermann.

Franz Fischer und Kurt Peters, Miuhlheim, Ruhr, Herstellung von Acetylen
aus Methan oder andere Kohlenwasserstoffe enthaltenden Oasen mittels elektrischer Ent-
ladung, dad. gek., dal das Ausgangsgas mit weniger als der adquivalenten Menge W .-
Dampf gemischt der Einw. elektr. Entladungen bei stark vermindertem Druck von etwa
80 mm u. weniger u. mit groBen Stromungsgeschwindigkeiten unterworfen wird. —
2 weitere Anspriiche. — Durch Bldg. von OO als Nebenprod. wird die Abscheidung
von C u. Teer verhindert. Die Regulierung des Zusatzes von W.-Dampf erfolgt durch
Verdampfen unter dem verminderten Druck bei tiefen Tempp. — CH, mit 20—100%
W.-Dampf gemischt wird bei 40—80 mm mit einer Belastung von 1 KW bei 5000 Volt
fir 300—1000 Liter/Stde. Durchsatz durchladen u. ein Gas mit 7% Acetylen, 65% H>,
15% CO u. 10% CHj erhalten. (D. R. P. 591756 KI. 120 vom 20/12. 1929, ausg.
26/1. 1934.) Kindermann.

N. V. de Bataafsche Petroleum Mij., Holland, Herstellung von Chlorhydrinen. Un-
gesélt. organ. Verbb., wie Olefine, Acetylene, Diolefine, Alkohole, Aldehyde, Ketone u. dgl.,
werden in fein verteilter Form u. zweckmafig in Gberschiissigen Mengen auf eine fein
verteilte, beispielsweise zerstaubte, wss. Lsg. von freier unterchloriger Sdure u. Salz-
sdure zur Einw. gebracht. Das Mengenverhéltnis aus dem Prod. der Chlorhydrinkonz.
u. der Salzsaurekonz., ausgedriickt in n. Lsgg., soll zweckmaRig etwa 0,7 nicht tber-
steigen. Es konnen auch KW-stoffgemisehe, wie sie z. B. beim Spalten von Erdélen
anfallen, verwendet werden. (F. P. 769 404 vom 27/2. 1934, ausg. 25/8. 1934. A. Prior.
27/2.1933.) Konig.

I- G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Kernsubstituiion aromatischer
Amine. Primére aromat. Amine werden mit Olefinen oder Alkoholen in Ggw. von
grolRoberflachigen Katalysatoren kondensiert. Z. B. erhitzt man 94 (Teile) Anilin (1),
80 Oyclohexan (1) u. 30 Tonsil im Autoklaven auf 230—240°. Man erhalt o-Cyclohexyl-
anilin neben p-Cydohexylanilin u. wenig N-Cyclohexylanilin (I11). In gleicher Weise
werden p-Toluidin u. 11 zu 4-Methyl-2-cyclohexylanilin u. wenig N-Cydohexyl-p-toluidin
(Kp.is 165—168°), | u. Cyclohexanol zu Ill, I u. Butanol zu einem Gemisch von O- u.
N-Butylanilin (lvp.12115°), m-Toluidin u. Methylcyclohexen zu einem Gemisch von
C- u. N-Methylcyclohexyl-m-toluidin (Kp.14 165—i70°) u. o-T6luidin u. Il zu 2-Methyl-
6-cyclohexylanilin (F. 58—60°) umgesetzt. Statt Tonsil kdnnen Frankonit, Granisol
oder Silicagel verwendet werden. (E. P. 414574 vom 21/12. 1933, ausg. 30/8. 1934.
D. Prior. 22/12. 1932.) Nouvel.

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurta. M., ubert. von: Eduard Tschun-
kur, Koln-Muhlheim, und Wilhelm Klein, Leverkusen, Herstellung von Diphenyl
durch Uberleiten von Bzl.-Dampf UGber neutrale Al- oder Mg-SilicsAe, die frei von
Alkaliverbb. sind. Sie kdnnen synthet. hergestellt sein oder aus Kaolin (frei von Feld-
spat) bestehen. Das Rk.-Rohr kann, mit dem Katalysator ausgekleidet, auch aus Fe
oder Ni bestehen. Es kann bei der niedrigen Temp. von 750° gearbeitet werden. Als
Nebenprod. entstehen 1,3-Diphenylbenzol (E. 85°, Kp- 363°) u. 1,4-Diphenylbenzol
(F. 212°, Kp. 383°). (A.P. 1957988 vom 24/8. 1933, ausg. 8/5. 1934, D. Prior.
8/5 1931) Kindermann.



1304 HX. Farberei. Organische Farbstoffe. 1935. L

Dow Chemical Co., Gbert. von: William H. Williams, Midland, Mich., V. St. A,,
Herstellung von Diphenyl durch Erhitzen von Bzl.-Dampf auf 650—950° beim Durch-
leiten durch ein Rohr (aus Kohle, Graphit, SiC oder Fe-Cr-Legierung), das mittels
seines elektr. Widerstandes geheizt wird u. auflen von dem aufzuheizenden Strom von
Bzl.-Dampfumspultwird. (A. P. 1925 784 vom 9/2. 1931, ausg. 5/9.1933.) Kinderm.

Dow Chemical Co., Ubert. von: John H. Reilly, Midland, Mich., V. St. A,
Herstellung von Diphenyl aus Bzl.-Dampf, der auf 550— 750° vorgeheizt u. mit auf
950— 1100° vorgeheiztem W.-Dampf so gemischt wird, daB sich eine Mischungstemp.
von 800—950° einstellt. Man arbeitet in Ggw. von magnet. Fef) das auch in der
Stahlwandung des Rk.-Rohres durch den W.-Dampf erzeugt oder als Uberzug auf
einem SiC-Rohr angebracht sein kann. Es wird wenig Teer u. C gebildet. (A. P.
1938 609 vom 15/4. 1932, ausg. 12/12. 1933.) Kindermann.

Swann Research Co., Ala., V. St. A., Ubert. von: John N. Carothers, Anniston,
Ala., V. St. A., Herstellung von Diphenyl, Dilolyl, Dixylyl und Dinaphthyl aus Bzl.
u. seinen Homologen. Die C-Abscheidung wird vermindert, wenn man hohe Gasgeschwin-
digkeit in den erhitzten Rohren aufrecht erhalt, in diesen keine Widerstdnde anordnet
u. einen gleichmaRigen Strom von Bzl.-Dampf einhélt. Diesen erreicht man durch
Verdampfen des Bzl. unter Uberdruck u. Einleiten des Bzl.-Dampfes in das beheizte
Spiralrohr durch ein Drosselventil. Bei 830° muB in einem Rohr von 28 Zoll Durch-
messer eine Dampfgeschwindigkeit von tber 9 m je Sekunde aufrecht erhalten werden.
(A. P. 1907 498 vom 11/11.1930, ausg. 9/5. 1933.) Kindermann.

P. H. Groggins, Unit processes in organic synthesis. London: Mc Graw-Hill 1935. (701 S.)
8°. (Chemical engineering ser.) 308

X. Farberei. Organische Farbstoffe.

Jerome Alexander, Natur der Kombination zwischen Farbstoff und Faser. Er-
drterungen uUber Faserstruktur, Teilchengrofle u. -geschwindigkeit, Fixieren der in die
Faser eingedrungenen Farbstoffteilchen durch Anziehungskrafte, die ehem. Kraften
immer naher kommen, je feiner die Teilchen u. je spezifischer sie zu der Faseroberflache
sind. (Amer. Dyestuff Reporter 23. 68— 77. 3/12. 1934.) SUVERN.

Nestor Grotelueschen, Moderne Verfahren zum Farben von Seidenstriimpfen. Ein
Verf., bei dem ein Teil des Sericins B nach u. nach entfernt wird, als Emulgierungs-
u. Dispergiermittel u. als Reservoir fir nicht absorbierten Farbstoff dient, ist be-
schrieben, weiter Mattieren nach verschiedenen Methoden. (Amer. Dyestuff Reporter
23. 640—41. 19/11. 1934.) SUVERN.

C. W. Nelson, Féarben von Schwarz auf 1000cigenWollwaren. Das Farben mit
nachchromiertem u. saurem Schwarz ist beschrieben. (Amer. Dyestuff Reporter 23.
665—66. 3/12. 1934)) Suvern.

—, Neue Farbstoffe und Produkte. Ein neuesNetzmittel der S. A.POUR I In-
DUSTRIE UHIMIQUE & St. Denis ist Persulfonal LA, widerstandsfahig gegen S&uren
u. Alkalien, gegen niedrige u. héhere Tempp. in starken u. schwachen Lsgg., auch fiir
das Farben, Schlichten u. Carbonisieren geeignet. (Rev. gen. Teinture, Impress.,

Blanchiment, Appret 12. 781—83. Okt. 1934.) SUVERN.
—, Neue Musterkarten. Neolanfarben auf Kleiderflanell zeigt eine Karte der
Gesellschaft fir Chemische Industrie in Basel, — Die Textile Colour

Card Association of the U. S. A. verdffentlichte eine Ubersicht tiber Pastellfarben
fir Wolle Frihling 1935. (Dyer, Text. Printer, Bleacher, Finisher 72. 561. 23/11.
1934.) ) SUVERN.
—, Neue Musterkarten. In der Karte: Rongalit-C-Atzen auf substantiven Baum-
wollfarbungen 11 zeigt die I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges. Atzen auf Farbstoffen,
die in der Echtheit durch Nachbehandeln verbessert sind. Eine andere Karte zeigt
Drucke mit Algol-, Indigo-, Brillantindigo- u. Indocarbonfarbstoffen auf Baumwoll-
gewebe, eine weitere Drucke mit Rapideeht-, Rapidogen- u. Rapidazolfarbstoffen auf
Baumwollgewehe. Farbungen auf Vistragewebe in gangbaren Farbténen werden durch
eine andere Karte veranschaulicht. (Dtsch. Farber-Ztg. 70. 543. 9/12. 1934.) SUVERN.
—, Neue Farbstoffe. Rapidechtgelb | 3 GH der I. G. Farbenindustrie Akt-
Ges., ein neuer Naphthol-AS-Farbstoff der Rapideehtreihe, gibt im Druck klare grin-
stichige Gelbtdne von guter bis sehr guter Licht- u. Wasch- u. sehr guter Cl-Echtheit.
Es kann fur den Direktdruck verwendet werden u. gibt in Mischung mit griinen oder
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blauen Indigosolfarbstoffen schéne Grinténe. Auch fir echte Buntreserven unter
Anilinschwarz oder Indigosolen kann es verwendet werden. Rapidechtorange IGH
Pulver liefert lobhafte Orangetone, die im Vergleich mit der alteren RH-Marko reiner
u. etwas gelbstichiger sind. Die Druckartikel, mit Ausnahme von Vorhang oder Mar-
kisenstoffen, durfen mit dem I-Etikett bei einer Mindesttiefeausgezeichnet werden.

(Dtsch. Eé&rber-Ztg. 71. 5—6. 6/1. 1935.) SUVERN.
—, Neue Priufungen auf Licht-, SchweiB- und Waschechtheit. (Text. Colorist 56.
736—39. 784. Nov. 1934. — C. 1934. Il. 4023) Suvern.

Imperial Chemical Industries Limited, London, lIsidor Morris Heilbron,
Francis Irving, Liverpool, Reginald Patrick Linstead und Jocelyn Field Thorpe,
London, Herstellung von Farbstoffen aus o-Arylendicyaniden. Man erhitzt o-Arylen-
mdicyanide der Benzol- oder Naphthalinreihe unter Zusatz eines Metalles oder einer
Metallverb, oder NH3oder eines NH4-Salzes. — Reines zweimal aus A. umkrystallisiertes
Phthalonilril 1 erhitzt man im geschlossenen Gefal 7 Stdn. auf 350—360°; die er-
kaltete fein pulverisierte M. extrahiert man mit Aceton u. reinigt aus H2S04. Man
erhalt ein dunkles grinstichigblaues Pigment. Man erhitzt 4 Moll. | u. 1 Atom gefalltes
Cu auf 180—250°, befreit die entstandene M. durch Kochen mit A. vom (berschissigen
I u. reinigt Gber H2S04; die erhaltene Cu-Verb. ist ein griinstichigblaues Pigment,
das bis 400° unverandert bleibt. Es ist wenig 1 in Chinolin, 1 in H2S04, aus der es
zu 90% durch W. wiedergewonnen werden kann; durch konz. HNO03wird cs zu Plithal-
imid u. Cu(N03)2 zers. Einen ahnlichen Farbstoff erhalt man aus | durch Erhitzen
mit CuCl oder anderen Cu-Verbb. | gibt mit anderen Metallverbb., wie ZnCI2, SnCI2
CoCl, NiCl, AICIj, BaCl2Sb, Molybdéntrioxyd ahnliche Farbstoffe. — Eine Lsg. von
Na in Amylalkohol u. I erhitzt man zum Sieden, dest. nach V2 Stde. den Amylalkohol
ab, extrahiert den Ruckstand zum Entfernen von Verunreinigungen mit A.; man
erhalt ein blaugriines Pigment. Zu einer Lsg. von Na in Cyclohexanol gibt man | u.
erhitzt 15 Minuten zum Sieden; man erhalt einen blaugrinen Farbstoff. Ahnliche
Farbstoffe erhalt man durch Erhitzen von | mit einer Lsg. von K in Amylalkohol,
von Ca in Amylalkohol. — Eine Lsg. von | in Chinolin erhitzt man auf 250° u. leitet
bei 250° 3 Stdn. NH3 ein, filtriert, extrahiert mit A. u. Aceton; der erhaltene blaue
Farbstoff krystallisiert in gldnzenden purpurfarbenen Nadeln. Ein &hnliches Prod.
merhdlt man durch Einleiten von NH3 in eine Lsg. von | in Dimethylanilin. Durch Er-
hitzen einer Lsg. von I in Chinolin mit MgO auf 220—230° erhalt man einen Mg-haltigen
blauen Farbstoff. — Erhitzt man | in einer NH3-Atmosphare 2 Stdn. auf 260°, so er-
halt man einen blaugriinen Farbstoff u. einen blaBgelben Kérper, F. 308—309°, wl.
in Eg. — 4 Moll. 4-Chlorphthalonitril (darstellbar aus 4-Chlorphthalsaureanhydrid
durch Erhitzen mit Harnstoff, Erwarmen des entstandenen Imids mit NH3 zur Herst.
des Diamids u. Erhitzen des Diamids mit Essigsdureanhydrid) erhitzt man mit einem
Atom Cu als Cu-Bronze 5—10 Minuten auf 220°; man erhélt eine blaue Cl-haltige
Verb., die tber H2504 gereinigt werden kann. Das in analoger Weise erhaltene 3-Nitro-
phthalonitril erhitzt man mit Cu-Bronze in Methylnaphthalin auf 220°, dest. das Methvl-
naphthalin ab u. reinigt iber H2S04; ahnliche Verb. erhalt man aus 4-Nitrophthalo-
nitril. — Eine Mischung aus 1,2-Ficyannaphlhalin, Cu-Pulver u. Naphthalin erhitzt
man 5 Stdn. auf 260—270°, pulverisiert u. kocht zum Entfernen des Naphthalins u.
unveranderten Dinitrils mit Xylol aus, das erhaltene griine Pulver reinigt man Gber
H2504. (E. P. 410 814 vom 16/11. 1932, ausg. 21/6. 1934. F. P. 763 993 vom 16/11.
1933, ausg. 12/5. 1934. E. Prior. 16/11. 1932.) Franz.

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M. (Erfinder: Josef Haller,
Leverkusen-Wiesdorf), Darstellung von Farbstoffen der Anthrachinonreihe durch Oxy-
dation von 9,10-Dischwefelsdureestem bzw. deren Salzen solcher Leukoanthrachinone,
die eine ~-standige Aminogruppe tragen, in alkal. Medium, dad. gek., daR man die
mOxydation elektrolyt. in Ggw. eines Katalysators vornimmt. — Ein aus nicht leitendem
Material hergestellter Behélter ist an seiner Innenseite mit einem oberflachlich mit
Bleisuperoxyd Uberzogenen Bieiblech ausgekleidet; hierin bringt man eine Lsg. des
Leukoschwefelsaureesters des R-Aminoanthrachinons in 4°/0g. NaOH. Das Bieiblech
mdient als Anode, wahrend in einer eingesetzten Tonzelle, die NaOH von etwa 8% ent-
hélt, ein Kupferblech oder ein beliebiger anderer elektr. Leiter als Kathode angebracht
ist. Die auf 60—70° erwarmte Lsg. des Estersalzes wird stéandig gerihrt, wahrend bei
einer Klemmenspannung von 4—6V ein Strom von 3 Amp. durchgcschickt wird.
Wenn kein Ausgangsstoff mehr nachzuweisen ist, scheidet man den entstandenen
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Leukoester des 1,2,2',1'-Anthrachinonazins durch Aussalzen oder Eindampfen ab. In
ahnlicher Weise kann man den Leukoschwefelsdureester des 3-Chlor-2-aminoanthra-
chinons behandeln. (D.R.P. 605596 KI. 22b vom 20/10. 1933, ausg. 14/11.
1934)) Franz.
Gesellschaft fur Chemische Industrie in Basel, Basel, Schweiz, Herstellung
von Anthraehinonfarbstoffen. Zur Herst. von I-Oxyalkylamino-4-arylaminoanthra-
ehinonen 14Bt man primére Oxyalkylamine auf 4-Arylannnoanthrachinone, die in
1-Stellung durch austauschbare Gruppen, wie OH, Alkyloxy- oder Aryloxy, NO,
Halogen substituiert sind oder aromat. Amine auf 1-Oxyalkylaminoanthrachinone,
die in 4-Stellung eine ersetzbare Gruppe, wie OH, Alkyloxy, Aryloxy, NO,, Halogen
haben, einwirken, oder man behandelt I-Amino-4-arylaminoanthrachmone mit Athylen-
oxyd (1) oder seinen Homologen oder Analogen. Man kann die Farbstoffe auch durch
Kondensation von Leuko-l,4-di-(arylamino)-anthrachinonen mit Oxyalkylaminen oder
von Leuko-l,4-di-(oxyalkylammo)-anthrachinonen mit Arylaminen oder von Leuko-
1.4-diaminoanthrachinonen mit Oxyalkylaminen u. Arylaminen erhalten; die Oxy-
dation zum Farbstoff kann wahrend oder nach der Kondensation erfolgen. Die Farb-
stoffe entstehen ferner durch Kondensation von Leuko-l-oxy-4-arylaminoanthra-
chinonen mit Oxyalkylaminen oder von Leuko-l-oxy-4-oxyalkylaminoantkraehinonen
mit aromat. Aminen u. Oxydation der entstandenen Prodd. Die Farbstoffe dienen
zum Farben von Acetatseide, Wolle u. Seide; die aus ihnen hergestellten Sulfonsauren
sind saure Wollfarbstoffc. — Eine Mischung von Lelko-I-oxy-4-p-phenylendiamin-
anthrachinon, B-Oxyathylamin (I1), NaC103, Borsdure u. CH30H erhitzt man 20 Stdn.
auf 65°; nach dem Erkalten filtriert man das in guter Ausbeute entstandene sehr reine
I-8-Oxyathylamino-4-p-phenylendiaminoanthrachinon, F. 225°, 1 in Essigester, es farbt
Acetatseide griin. — I-B-Oxyathylamino-4-methoxyanlhrachinon erhitzt man in Di-
methylanilin mit p-Phenylendiamin 2 Stdn. auf 160—180° u. fallt mit CH30OH; man
erhalt einen Acetatseide grin farbenden Farbstoff; den gleichen Farbstoff erhalt man
auch durch Kondensation von I-B-Oxyalhylamino-4-bromanthrachinon. 1-Amino-
4-p-oxyphenylaminoanthrachinon verrihrt man mehrere Stunden bei 50—60° mit
einer 20%ig. Lsg. von | in Eg.; nach dem Abdestillieren des Lésungsm. behandelt man
mit W. u. filtriert, das erhaltene I-R-Oxyathylamino-4-p-oxyphenylaminoanthrachinon
farbt Acetatseide blaugriin. — Leuko-l,4-di-(B-oxyathylamino)-anthrachinon erhitzt man
in A. mit p-Phenylendiamin u. p-Phenylendiaminchlorhydrat mehrere Stunden zum
Sieden u. oxydiert das Prod.; der Farbstoff (Il1l) farbt Acetatseide griinblau. Leuko-
1.4-diaminoanthrachinon gibt beim Erhitzen mit p-Aminophenol u. H in A. u. darauf-
folgendem Oxydieren einen Acetatseide blaugriin farbenden Farbstoff. Durch Sulfo-
nieren von HI mit Monohydrat erhélt man eine Wolle aus saurem Bade grin farbenden
Farbstoff. (F. P. 769 597 vom 18/9. 1933, ausg. 28/8. 1934. Schwz. Priorr. 20/9. 1932
u. 8/4. 1933. Schwz. P. 167 808 vom 20/9. 1932, ausg. 1/6.1934.) Franz.

XI1. Farben. Anstriche. Lacke. Harze. Plastische Massen.

B. Scheifele, Wie kann die Chemie auf dem Gebiet der Anstrichstoffe Devisen
sparen 1 (Chemiker-Ztg. 59. 8. 2/1. 1935. Heidelberg.) Pangritz.

Hans Wagner, Deutsche Mineralfarben. Ersatzmittel in der WeiRfarhenindustrie,
bleifreie Rostschutzfarben usw. (Chemiker-Ztg. 59. 11. 2/1. 1935. Stuttgart.) Pang.

—, Die Herstellung von Bleiweil auf nassem Wege. Besprechung der neueren

Patentliteratur. (G. Chimici 28. 244—46. 1934)) Grimme.
—, Unterwasserfarben. Ubersicht. Rezepte im Original. (G. Chimici 28. 231—35.
1934.) Grimme.

—, Kautschuk in der Malerei. Kautschuk bildet einen guten Grundstoff bei der
Herst. von Malerfarben. Rezepte im Original. (Olii mineral., Olii Grassi, Colori Vernici

14. 126—27. 141—42. 1934)) Grimme.
P. S. Symons, Atmosphérsiclie Einwirkungen auf Lack- und Farbenfilme. Be-
trachtungen allgemeiner Natur. (Decorator 33. 28—30. 1934.) Scheifele.

A. Bresser, Das Mahlen von Farbstoffen fur Nilrocelluloselacke. Das Anreiben
erfolgt vielfach in Kugelmihlen. (Farben-Chemiker 5. 405—06. 1934.) SCHEIFELE.
_ Thos. H. Durrans, Fortschritte in Losungs- und Weichmachungsmiltdn. Kurze
Ubersicht. (Chem. Age 31. 594—95. 1934.) Ostertag.
Walther Schrauth, Deutsche Lésungsmittel. Uber die Gewinnung von Lésungs-
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u. Weichmachungsmitteln aus inland. Stoffen. (Chemiker-Ztg. 59. 4. 2/1. 1935.
Berlin.) PANGRITZ.
Ja. |. Tschulkow, |. A. Speranskaja und W. K. Kusuetzow, Ligninphenol-
liarze. Unters, der bei 180° hergestellten Kondensationsprodd. aus Phenol, o-, m- u.
p-Kresol u. Guajakol mit Lignin (in Ggw. von 0,1% konz. HCI). Der OCH3-Geh. der
Kondensationsprodd. war hoher, als bei den von W edekind (C. 1931. H. 700) an-
gegebenen Prodd. Aus Kiefersagespanen wurden durch Kondensation mit Phenolen
folgende Harzausbeuten erzielt; mit p-Kresol 48,8%, mit o-Krcsol bis 14,9%, mit
m-Kresol bis 31,7% (vom Gewicht der Spéane). Das Phenollignin enthielt 14,2% OCHS3,
nach Methylierung 30,21%. Das Prod. ist leicht schmelzbar u. geht dabei in einen
harzartigen Zustand tber. (Plast. Massen [russ.: Plastitschcskie Massy] 1934. Nr. 2.
16—19.) . Schénfeld.
Leysieffer, Kunststoffe aus deutschen Rohmaterialien. Uber hochwertige Kunst-
stoffe auf der Basis der Cellulose, der Phenolformaldehyd-, der Harnstoffkondensations-
prodd., sowie der Polymerisationsprodd. bestimmter organ. Verbb. u. ihre Verwendung
an Stelle der verschiedensten metall. u. nichtmetall. Werkstoffe. (Chemiker-Ztg.

59. 6—7. 2/1. 1935. Troisdorf, Bez. Kdln.) Pangritz.
A. A. Wanscheidt, Die Struktur der Phenolaldehydharze. Krit. Ubersicht.

(Plast. Massen Lruss.: Plastitseheskie Massy] 1934. Nr. 2. 1—10.) SCHONFELD.
Herbert Chase, PhenolguBharze— die juwelenghnlichen plastischen Massen. Eigg.,

Verwendung u. Verarbeitung. (Mod. Plastics 12. Nr. 3. 46—54. 58. Nov. 1934.) W.Wo.
Kurt Brandenburger, Die Erzeugung von Farbeffekten bei PreRartikeln. Be-
schreibung der einzelnen Verff., die sich der Verpressung von Mischungen verschieden
gefarbter PreRpulver bedienen (vgl. auch C. 1934. Il. 2293). (Brit. Plastics moulded
Products Trader 6. 200—04. Okt. 1934.) W. W olff.
F. Cellin, Kautschukersatz durch PreBmassen. Eigg. u. Verwendung von Kunst-
stoffen, insbesondere an Stelle von Kautschuk. (Metallborse 24. 1417—18. 1482—83.
1934.) SCHWALBACH.
—, Die Industrie der plastischen Massen. Bericht Gber die Herst. von Galalith.
(G. Chimici 28. 415—16. 421—23. 1934.) Grimme.
C. C. Hipkins, Die Priifung organischer Uberziige. App. u. Verff. zur Prifung
von Lacken fir die Telephonindustrie. (Metal Clean. Finish. 6. 553—56. 1934.) Scheif.
A. P. Laurie, Alte Meister und moderne Falschungen. Beschreibung von Methoden
zur Prifung der Echtheit bzw. des Alters von Olgemalden im Zusammenhénge. Im
einzelnen mkr. Unters, u. Beleuchtung, Pinselstrichmerkmale, Spriinge, Brechungs-
index der dlschicht, Unters, durch X-Strahlen, UV- u. Infrarotlicht. (Analyst 59.
657—64. 1934.) Groszfeld.
Rutherford J. Gettens, Chemische Probleme in den schénen Kiinsten. (Vgl. EInk,
C. 1934.1. 3095.) Vf. behandelt die mikrochem. Analyse, die Erhaltung u. Wiederherst.
von Gemalden, sowie die Probleme bei Bronze- u. anderen Metallobjekten. (J. ehem.
Educat. 11. 587—95. 1934. Cambridge [Mass.], Harvard Univ.) Behrle.

Aladar Pajor, Ference Pajor, Ujpest, und L&szI6 Auer, Budapest, Ungarn,
Anstreichen von geglatteten, rohen Wandflachen mit nicht in Wasser gelosten und bzw.
oder nicht in Wasser emulgierten Celluloseester und bzw. oder Celluloseather enthaltenden
Farben, dad. gek., daR 1. vorher ein oder mehrere Grundierungen aufgetragen werden,
die aus einer wss. Lsg. oder Emulsion von Bindemitteln, wie z. B. Leim, Gelatine o. dgl.,
einzeln oder im Gemisch miteinander bestehen u. die mindestens das 5-fache, vorteil-
haft das 20—75-fache, der Bindemittelmenge an Fullstoffen enthalten, — 2. als Binde-
mittel Traganthgummi oder Starke allein oder im Gemisch mit anderen Bindemitteln
verwendet werden. — Nach den Ansprichen 3 u. 4 werden den Bindemitteln Klebstoffe,
wie Melasse oder trocknende Ole u. Harze, zugesetzt. Die Anspriiche 6—9 enthalten
Angaben Uber die Deckfarbe. — Beispiel fir die Grundierung: 2 Teile Traganthgummi
gel. in 25 (Teilen) W. werden mit 50 Schwerspat u. 25 Kreide vermahlen. — Beispiel
fur Decklack: 4 (Teile) Nitrocellulose verschiedener Viscositat, 2 Dammarharz, 5 Leindl,
6 Rieinusol, 40 Lithopone, 10 Zinkweif3, 33 Lésungsmm. u. Verdinnungsmittel, be-
stehend aus Amylalkohol, Butylalkohol, Amyl- u. Butylacetat, Toluol, Xylol u. wenig
Methylcyclohexanol. (D. R. P. 605225 KI. 75¢c vom 30/6. 1932, ausg. 7/11. 1934.
Ung. Priorr. 31/10. 1931 u. 14/5. 1932.) Brauns.

British Celanese Ltd., London, Massen, Lacke usw. aus Cellulosederiw., Estern
von Sacchariden mit Sauren mit weniger als 5 C-Atomen, Weichmachungsmitteln u.
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gegobenenfalls Lésungsmm. Als Saccharide werden genannt: Dextrose, Fructose,
Mannose, Starke, Dextrin u.a. Beispiel: 100 (Teile) acetonléslickes Celluloseacetat,
30—35 Diathylphthalat, 5 Fructosepentaacetat u. 80 Bzl.-Alkohol (50:50). Diese
M. wird geknetet u. zu Blattern, Blocken usw. verarbeitet. (E. P. 417218 vom
20/7. 1933, ausg. 25/10. 1934. A. Prior. 20/7. 1932.) Brauns.

Imperial Chemical Industries Ltd., London, und John Scott Gourlay,
Stevenston, Schottland, Kabellack aus Celluloseacetat (1) u. Methoxyathylphthalat (H)
als Weichmachungsmittel, event. gemischt mit anderen Weichmachern, wie Diglycerol-
tetraacetat. Beispiel: 13 (Teile) I, 22 1l, 65 Lésungsmm. (E. P. 417121 vom 28/2.
1933, ausg. 25/10. 1934.) Brauns.

R. W. Callaway, New York, und Alan N. Mann, Scarsdale, N. Y., tbert. von:
William K. Divers, Cincinnati, 0., V. St. A., Holzlackierung, insbesondere geeignet
fur Musikinstrumente, bestehend aus einem Grundauftrag aus einer wss. Suspension
von Mehl u. Gummigutt. Nach dem Trocknen wird der Grundauftrag mit einem Lack
Uiberzogen, dessen Losungsm. das Harz der Grundierung lést. Beispiel: 1 Teeloffel
Mehl wird mit W. verknotet u. weiteren 4 Gallonen W. verd., dann wird bis auf
1 Gallone eingedampft. — Ferner werden 1V, Unzen fein gepulvertes Gummigutt in
6 Gallonen W. fein verteilt. Gleiche Teile beider Mischungen werden miteinander
vereinigt u. bilden das Grundiermittel. (A. P. 1972502 vom 13/12. 1932, ausg.
4/9. 1934.) Brauns.

Nicholas Drey, Strctford, und Isaac Freedland, Manchester, England, Schellack-
lI6sung insbesondere fiir Holzlackierungen. Als Ldsungsm. dient ein Gemisch von A.
oder Methylalkohol mit leichtflichtigen nichtaromat. Petroleumdestillaten vom Kp. 45
bis 100°. Beispiel fiir das Losungsmittelgemisch: 6 (Gallonen) Methylalkohol u. 3 Petro-
leumdestillat far 27 Pfund Schellack. (E. P. 416 098 vom 16/3. 1933, ausg. 4/10.
1934.) Brauns.

Flood & Conklin Co., Ncwark, lbert. von: Charles |. Fess, Maplewood, N.J.,
V. St. A., Imitation von Holzmaserung auf unedlen Holzern. Die Holzflache wird nach
der Reinigung mit Anilinfarbe gefarbt u. dann mit Schellack tiberzogen. Die Schellack-
flache wird geschliffen u. dann wird mittels Gummiroller das Holzmaserungsmuster
das von einer vorbchandelten Edelholzflache abgenommen wurde, aufgetragen.
Schlieflich wird ein Decklack aufgebracht. — Die Edelholzflache wird zur Abnahme
des Musters in folgender Weise prapariert: Sie wird mit einer 100° h., 10%ig. Borax-
Isg. getrédnkt, dann abgebUrstet, getrocknet, geschliffen u. mit Nitrolack lackiert.
Die ausgebursteten weichen Holzteile ergeben Vertiefungen, die mit Druckfarbe gefullt
u. dann nach Abrakeln vom Gummiroller als Maserungsmuster Ubernommen werden.
(A. P. 1971067 vom 4/3. 1931, ausg. 21/8. 1934.) Brauns.

Julian T. Baldwin, West Chester, Pa., V. St. A., Herstellung von Uberzugsmassen
aus reinen Olgallerten (Linoxyn), wie sie z. B. durch starke Oxydation von trocknenden
Olen oder aus ehines. Holz6l mit FeCI3 oder aus nichttrocknenden Olen mit S bzw.
S2C12erhalten werden. Diese Gallerten sind prakt. nur in geringer Menge in Lésungsmm.
1 Die Loslichkeit wird erfindungsgemafll durch Einw. von Lo&sungsmittel- oder Dis-
pergierungsmitteldampfen bei hohem Druck u. erhohter Temp. wiederhergestellt.
AnschlieBend wird das Losungsm. verdampft u. die Behandlung wiederholt. Beispiel:
1 Teil oxydiertes 61 (scrim oil) u. 4—7 Teile Toluol, Aceton u. CCl4werden 48—72 Stdn.
im Autoklaven bei 110° bis zur Lsg. erhitzt. Dann wird 0,5% Pb-Resinat zugegeben
u. das Losungsm. verdampft. Die entstandene Lsg. wird wie in der Linoleumindustrie
auf hangende Gewebe mehrmals gespritzt, bis eine dicke Schicht von Linoxyn ent-
standen. Dies wird dann in der eben beschriebenen Weise erneut gel. u. dient als
Lack, bzw. nach Abdunsten der Losungsmm. als plast. M. u. mit Harz versetzt als
Klebemittel fur die Linoleumindustrie. (A.P. 1971633 vom 24/11. 1930, ausg.
28/8. 1934.) Brauns.

Julian T. Baldwin, West Chester, Pa., V.St. A., Uberzugsmassen aus reinen
Olgallerten (Linoxyn). Die uni. Gallerten bzw. Linoxyne werden in einem Auto-
klaven mit Losungsmittelgemischen bei 230° F u. héherem Druck erhitzt u. so gel.,
dann werden sie mit 02 unter Druck oxydiert. Vor der Lsg. kann eine kurze Oxy-
dation bei etwa 205° stattfinden bzw. eine mechan. Behandlung zwischen Druck-
walzen. Es entsteht ein guter Lack bzw. ein Ausgangsmaterial fir Linoleum.
Beispiel: 10 Teile oxydiertes 61 (mechanical oil) werden mit 30—60 Teilen CCl4 bei
110° u. 4at bis zur Lsg. erhitzt. Dann wird 1% Pb-Resinat zugegeben u. mit
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Sauerstoff geblasen. Kuhlung ist notwendig, wenn die Temp. Gber 121° steigt.
(A. P. 1971634 vorn 24/11. 1930, ausg. 28/8. 1934.) Brauns.
~Julian T. Baldwin, West Chester, Pa., Uberzugsmasse fur FuRbodenbeldge aus
Olgallerten (Linoxyn) mit Zusatzen. Den nach A.P. 1971 634 kergestclliten Lsgg.
von Olgallerten werden Harze, Kautschuk, Collulosederiw., Ole oder Weichmachungs-
mittel bzw. Korkmehl, S&gespéne, Fullstoffe zugesetzt. Die so hergestellte Mischung
wird auf Filz oder sonstige Gewebe zwecks Herst. von FuBbodenbelagen gespritzt.
(A. P. 1971635 vom 24/11. 1930, ausg. 28/8. 1934.) Brauns.
Julian T. Baldwin, West Chester, Pa., V. St. A., Uberzugsmasse. Reine OI-
gallerten (Linoxyn) werden in der in A.P. 1971 633 angegebenen Weise gel. Diese
Lsg. wird durch Abdampfen der Lésungsmm. u. Erhitzen erneut in eine feste M.
(Gallerte) verwandelt. Diese M. wird wiederum durch mechan. Druck bzw. Dampf-
druck der zugesetzten LoOsungsmm. gel. u. dann mit Celluloseestern oder Harzen,
z. B. Phenolformaldehyd-, Cumaronharz bzw. Vinylchloracetat sowie Fullstoffen
gemischt.  Zahlreiche Variationen in der Arbeitsweise sind angegeben. (A. P.
1971636 vom 8/3. 1932, ausg. 28/8. 1934.) Brauns.
Bakelite G. m. b. H., Berlin, Verfahren zur Herstellung von Formkoérpern aus
festem, polymerem CH20 u. Amiden u. Thioamiden, insbesondere der Harnstoffgruppe,
dad. gek., 1. daB man die Reaktionskomponenten mit den Fullstoffen, Farbstoffen
u. sonstigen Zusatzen in trockenem Zustande vermischt u. dieses Gemisch h. verpreflt. —
2. dal} das Gemisch der zu dem Fertigerzeugnis notwendigen Rohstoffe k. vorgeprel3t
u. darauffolgend in der Hitze fertiggepref3t wird. — Z. B. vermischt man 75 (Gewichts-
teile) Holzmehl u. je 12V2 Harnstoff (1) u. Paraformaldehyd in fern gepulvertem Zu-
stande, gegebenenfalls unter Zusatz von Farbstoff u. verpreft das Gemisch h. In
ahnlicher Weise kann man an Stelle von | p-Toluolsulfamid, Dicyandiamid oder ein
Gemisch von Harnstoff u. Thioliarnstoff verwenden. (D.R. P. 605107 KI. 39b vom

13/4. 1927, ausg. 5/11. 1934.) Sarre.
XI11. Kautschuk. Guttapercha. Balata.
B. Kagan und N. Ssucharewa, Oxydation von Kautschuk mit Wasserstoffsuper-

oxyd. Die Oxydation von Kautschuk u. Na-Butadienkautsehuk mit H202 (in Chif.)
wurde in Anlehnung an die Methodik von M aie u. Todd (C. 1932. Il. 3636) in ein-
geschmolzenen Flaschchen im Thermostaten vorgenommen. Das in Ggw. von Essig-
sdure aus Crepekautschuk erhaltene Oxydationsprod. war ein amorphes Pulver, 1 in
Bzl., uni. in PAe., Zers, gegen 70—80°; es hatte die Zus. O10HI[eO3 (1), wahrend das
Oxydationsprod. des Na-Butadienkautschuks (amorphes Pulver, wird bei 115—120°
transparent ohne zu schmelzen) der Formel C4H,0 entsprochen hat. Nach den Ergeb-
nissen der Bromierung scheint die aus Crepekautschuk erhaltene Verb. CI0H 1603 gesatt.
zu sein; das Oxydationsprod. der Formel CAH,0 miiBte eine Doppelbindung auf
CuHiB04 (I1) enthalten. | dirfte der Konst. CIHIXOH)O2, 11 die Zus. CIGH12(OH)20H
haben. Die Oxydation des Na-Butadienkautsehuks verlauft erheblich langsamer,
als die des natiirlichen. Die Oxydationsprodd. missen nach ihrer geringen Loslichkeit,
der Quellung in sdmtlichen Lésungsmm. ein relativ hohes Mol.-Gew. haben. (J. Rubber
Ind. [russ.: Shurnal resinowoi Promysehlennosti] 11. Nr. 6. 46—53. Aug. 1934.) SchOnf.
B. Bysow, W. Molodensski und N. Michailow, Die Chlorierung von desaggre-
gieHem Kautschuk. Smoked sheets-Lsgg. in Chlf. konnten nur langsam chloriert werden;
nach 30 Min. Chlorierung wurde durch PAe. ein Prod. mit 20% CI-Geh. ausgefallt.
Durch Eimv. von CuClI2 desaggregierter Kautschuk nahm in Chlf.-Lsg. nach 15 Min.
bereits 44,8, nach 20 Min. bzw. 1 Stdc. 51,2% CI auf. Die hoch chlorierten Prodd.
stellten weiBe Pulver bzw. Flocken dar. Zur Desaggregierung muf} das CuCL etwa
4 Stdn. bei 100° auf Kautschuk einwirken; ebenso wirkt Cu-Oleat. Die chlorierten
Prodd. enthalten stets bis zu 51% ClI, also 2 At Cl auf 5 At C, entsprechend der Formel
C.II&12. Bei der Chlorierung von Kautschuldsgg., welche nicht der Einw. von Cu-
Verbb. ausgesetzt waren, gelangt man dagegen zu Prodd. mit 68% Cl, entsprechend
der Formel CjHAI,!. Auf Na-Butadienkautschuk haben Cu-Verbb. keine groBere Wrkg.:
Die Desaggregierung scheint unter Cyclisierung des Kautschuks vor sich zu gehen.
(J. Rubber Ind. [russ.: Shurnal resinowwi Promysehlennosti] 11. Nr. 6. 44—46. Aug.
1934.) Schonfeld.
N. Tschesnokow, Uber die Wirkung von Beschleunigern und die Bestimmung
des Vulkanisationsoptimums im Ebonit. (Vgl. C. 1934. 1. 1400.) Nach Ergebnissen
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von mechan. Prifungen vermdégen Vulkazit ST, Thiuram u. Diphenylguanidin die
Vulkanisation von Ebonit je nach der Temp. mehr oder weniger stark zu beschleunigen.
Bei einem Dampfdruck von 4 at beschleunigen 2% Vulkazit ST die Vulkanisations-
dauer um das 3,5—4-fache. 2°/0 Diphenylguanidin um das 2-fache. Ebonitstaub u.
Weimarnscher Schiefer verzogern die Vulkanisation u. beeinflussen unginstig die
mechan. Eigg. der Ebonite. (J. Rubber Ind. [russ.: Shurnal resinowoi Promysehlennosti]
11. 440—50. Juni 1934.) Schonfeld.
Je. Kolessow, EinfluR von mineralischen Zusatzen auf die Eigenschaften der Vul-
kanisate des Natriumbutadienkautschuks (8KB). CaCO03 ist nach den Vcrss. ein be-
friedigendes Fullmittel fir SKB; es kénnen grofRere Mengen CaCO03 zugesetzt werden
ohne Gefdhrdung der mechan. Eigg. des Vulkanisats. Wé&hrend 100°/0 CaCo03 die
mechan. Eigg. des Naturkautschuks sehr beeintréchtigen, wirkt der gleiche Zusatz bei
SKB ginstig auf die Reil3festigkeit, u. andert nur die einst. Eigg. Kaolin ist ein wert-
voller Beschleuniger fur SKB; bei héherem Kaolinzusatz wird jedoch die bleibende
Dehnung gesteigert. Gasruf3 wirkt gunstig als Verstarker, muf3 aber in gréferen Mengen
angewandt werden, als bei nattrlichem Kautschuk; ahnliche Wrkg. hat Lampenruf.
Bei Zusatz von Lithopone ist zu bericksichtigen, daB die optimalen Mengen, der Einfluf
auf die mechan. Eigg. usw. andere sind als bei Naturkautschuk. Die Reilfestigkeit
der Vulkanisate nahm mit der Menge des Lithopones zu. «— ZnO steigert die Reil3-
festigkeit, verringert die relative Dehnung u. bleibende Dehnung u. verhalt sich als ein
wertvoller Verstarker fir SKB. Ahnlich wirkt MgCOs u. kann in groBerer Menge an-
gewandt werden als bei Naturkautschuk. Baryt erhéht die Reil3festigkeit u. die bleibende
Dehnung u. erniedrigt die relative Dehnung von SKB-Vulkanisaten. (J. Rubber Ind.
[russ.: Shurnal resinowoi Promysehlennosti] 11. Nr. 6. 65—76. Aug. 1934.) Schénfeld.
P. Pawlowitsck und M. Tartakowski, Halbflissige Polymere der Olefinpoly-
sulfide als Kautschukersatz. (Vgl. A. P. 1890191; G. 1933.1. 1857.) Bei der Rk. zwischen
techn. CJI/J1, u. Na2s4 (25%ig. Lsg.) bilden sich zunachst feste, hierauf zahfl. Prodd.
Je langsamer die Polymerisation durchgefiihrt wird, desto gréRer ist die Menge der
halbfl. Polymerisationsprodd. Letztere werden spater elast. u. fest, Erhitzen auf 100
bis 120° beschleunigt diese Umwandlung. Die bis 88° sd. Fraktion des techn. C2H4CI3
liefert die festen, die Fraktion 88—109° die halbfl. Prodd. Zur Herst. der letzteren
aus den chlorierten Olefinen der Erddlspaltgase wurden die bei 90—100° sd. chlorierten
Olefine mit der 2,15-fachen Menge wss. Na2S4-Lsg. (D. 1,4) auf 80° erhitzt. Rk.-Dauer
3 Stdn. Das Rk.-Prod. wird nach Auswaschen bei hochstens 50° getrocknet; es stellt
eine klebrige zahe M. dar. Aus der Fraktion der chlorierten Olefine vom Kp. 100—110°
wurde ein ahnliches Polymerisationsprod. dargestellt. Die Prodd. enthalten 50—65°/0 S
u. erstarren beim Erhitzen bis 100— 140° zu einer kautsehukartigen M.; ZnO'beschleunigt
den Vorgang. Die Prodd. eignen sieh fir Schutziiberziige auf ehem. App. u. dgl.
(J. Rubber Ind. [russ.: Shurnal resinowoi Promysehlennosti] 11. Nr. 6. 53—55. Aug.
1934.) Schonfeld.
—, Feuerbestandige elektrische Kabel und Gummifulbodenbelag. Seekaywachs, ein
gechlortes Naphthalin, F. 125° (Hersteller: Imperial Chemical Industries) Vver-
leiht Gummimischungen Unentflammbarkeit. Bedeutung fir die Kabelindustrie u.
die Fabrikation von GummiflieBen. (J. Soc. ehem. Ind., Chem. & Ind. 53. 823—24.
1934.) H. Marter.

X111. Atherische Ole. Parfumerie. Kosmetik.

Konrad Bournot, Heimische atherische dle und synthetische lliechsloffe. (Chemiker-
Ztg. 59. 23. 2/1. 1935. Miltitz b. Leipzig.) " Pangritz.

—, Charakteristica einiger atherischer dle. Terpenfreie 6le und Bestandteile. Es
merden Dichte u. opt. Drehung fir eine grofRe Anzahl ather. 6le vor u. nach der Ent-
fernung der Terpene, fur ihre Terpene u. die wichtigsten Bestandteile angegeben.
(Parfimerie mod. 28. 513—17. 1934.) Ellmer.

J. Dceuvre, uber die Konstitution des Rhodinols aus dem Rosendl. Nach friheren
Arbeiten (vgl. Grignard, Doeuvre, C. 1928. Il. 1316.1547; 1930.1. 666; Doelvre,
C. 1929. I. 2630; 1930. I. 1455) kommt dem aus dem Geraniol-Cilronellol-Gemisch
des Geraniumdls durch Dehydrierung neben Cilral gewonnenen Citronellal auf Grund
der Ergebnisse der Ozonisierung zu 91% die ,,Isopropylidenform* (8-Form) zu. Das
aus dem Geraniol-Citronellol-Gemiseh nach dem Behandeln mit Benzoylchlorid er-
haltene ,,Rhodinol“ besteht demgegeniiber aus 55—60% der ,,Isopropylidenform*
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(B-Form) u. 45—50% der ,,Methylenform* (a-Form). — Vf. hat die bei diesen Unterss.
bisher verwendete Ozonisierungsmethode (Best. des bei der Spaltung entstehenden
Acetons bzw. Formaldehyds) abgeandert, um die Fehlerquelle, die in der Weiter-
oxydation des entstehenden Formaldehyds liegen kann, auszuschalten. — Man ozoni-
siert eine 1%ig. Lsg. des zu untersuchenden Materials in einer Mischung von Essig-
saure u. Athylacetat (1: 1) bei —15° u. behandelt sofort nach der Séttigung ein be-
kanntes Vol. der Lsg. mit einem Uberschul? von GROSSE-BOHLE-Reagens u. bestimmt
den vorhandenen Formaldehyd auf colorimetr. Wege. Nach diesem Verf. wurden
frihere Ergebnisse kontrolliert. Semicarbazon des I-Citronellals. Dieses aus dem durch
Dehydrierung des Geraniol-Citronellol-Gemisohes von Geraniumél erhaltene Praparat
(F. 80°) enthielt nach der modifizierten Ozonisierungsmethode nicht mehr als 2%
der a-Form. Dem Alkohol C10H200 des Geraniumdls kommt demnach fast ausschlieflich
die /i-Form zu. — Allophanat des I-Rhodinols aus Geraniumol. Das in der Ublichen
Weise aus dem Geraniol-Citronellol-GemiBch von Geraniumél nach der Behandlung mit
Benzoylchlorid erhaltene Rhodinol lieferte ein Allophanat vom F. 105—106°; die Best.
der endstandigen Methylengruppe nach dem neuen Verf. zeigte die Ggw. von 28%
der a-Form an. — Semicarbazon des |-Rhodinals von B arbier u. Bouveault. Die
Unters, des Praparats (F. 75°) durch Ozonisierung zeigte 26% der a-Form an. —
I-Rhodinol des Rosendls. Ein vom Geraniol u. Phenylathylalkohol befreites Alkohol-
gemisch (,,Rhodinol*) des verseiften Rosendls (Kp.10: 108—109°) hatte folgende Eigg.:
D.20, 0,856; nc20 = 1,4536; np20 = 1,4563; nF20 = 1,4628. y20 (Oberflachenspannung):
29,0 dyn/cm. [a]308B = —4,78»; [a]2XB» = —547»; [a]2M43B = —9,73»; ad¥Bablh =
—2,04. — Fir I-Rhodinol von Barbier u. Bouveault aus Geraniumdl (vgl. Doeuvre,
C. 1930. I|. 1455) wurde gefunden: o6 = —2,11°; ad®48 = —2,37°; addH = —4,31°
(= 20 cm); a43Y“610 = 2,04. Die Dispersion von Rhodinol aus Rosendl u. Geraniumol
ist demnach die gleiche. — Bei der Titration mit Brom verbrauchten 1 g
I-Rhodinol aus Rosendl 132,9 ccm Vio-n. Brom (nach 45 Min.), 133,5 ccm (nach
2 Stdn.) (Theorie 128,3), 1g d-Citronellol (aus Citronelldl) 131,5 ccm Vio"'n* Brom
(nach 45 Min.), 131,3 cem (nach 2 Stdn.) (Theorie 128,3), 1 g Geraniol (D.1%
0,882; ncl0= 1,4744; nDIB= 1,4784; nF18= 1,4867; [a]ABB = + O», Viscositat
= 0,84 c.g.s.; Oberflachenspannung y17 = 30,4 dyn/cm). 249,0 cem Vio-n.
Brom (nach 45 Min.), 259,1 cem (nach 2 Stdn.) (Theorie 259,6). Vermutlich ent-
hielt das Rhodinol noch eine Spur Geraniol. Nach den Ergebnissen der Titration
lakt sich in einem Citronellol-Geraniol-Gemisch das Mengenverhaltnis berechnen. —
Best. der endstandigen Methylengruppe. 0,0156 I-Rhodinol aus Rosendl in einem Ge-
misch gleicher Teile Essigsaure u. Athylacetat auf 2,50 ccm aufgefullt u. auf —15°
abgekihlt wurden mit einem etwa 5% Ozon enthaltenden Sauerstoffstrom behandelt
u. sofort nach der Sattigung der Formaldehydgeh. colorimetr. bestimmt. 0,074 ccm
des Ozonisierungsgemisches auf 10 ccm verd. zeigten mit dem Reagens von Grosse-
Bohlte in gleicher Schicht die gleiche Farbung wie 0,50 ccm ¥soo-n. Formaldehydlsg.
auf 10 ccm verd. Hieraus berechnet sich der Geh. an Rhodinol der Methylenform zu
34%. — Best. des Geh. an Isopropyliden-Form (vgl. Doeuvre, C. 1929.1. 2630). 1,19 ¢
Rhodinol + 12 ccm Essigsdure + 1 ccm W. wurden ozonisiert u. das gebildete Aceton
abdest. Die gefundene Menge entsprach etwa 60% Rhodinol der Isopropyliden-Form.
— Die Zus. des Rhodinols aus Rosendl ist demnach fast die gleiche wie die des Rhodinols
aus Geraniumél. (Parfums de France 12. 197—202. Aug. 1934.) Ellmer.
— , Wohlriechende Kohlenwasserstoffe der Benzolreihe. Herst. u. Eigg. von fur die
Riechstoffindustrie wichtigen Verbb., wie Pbenylacetylen, Diphenylmethan u. Benzyl-

toluol. (G. Cbimiei 28. 373—75. 1934.) Grimme.
E. G. Bryant, Kosmetica. Theorie der Oberflaehenwrkg. von Puder usw. (Perfum.
essent. Oil Rec. 25. 337—40. 20/11. 1934)) Ellmer.
Herbert stahl, Moderne Salbengrundlagen in pharmazeutischen Cremes. Vor-
schriften. (Seifensieder-Ztg. 61. 579—81. 1934.) SCHONFELD.

—, Perlglanz in Cremes. Bei systemat. Verss. Uber die Herst. von Stearatcréemes
unter Verwendung wechselnder Mengen von NaOH u. KOH u. unter Zusatz freier
Olséure wurde gefunden, daR der beste Perlglanz bei Verwendung von Kali oder Kali
u. Ammoniak erzielt wurde, wahrend die Natriumstearat enthaltenden Cremes weniger
zur Perlglanzbldg. neigen. Ein Zusatz von freier 6lsduro beférdert die Bldg., wahrend
fettes 6l, z. B. Olivendl, u. auch Natriumolcat den gegenteiligen Einflu hat. — Vf.
ist der Ansicht, dafl der Perlglanz in Crémes auf die Bldg. von ,,saurem Natriumstearat*
zurliekzufiihren ist u. nicht auf ein Auskrystallisieren von freier Stearinsiure. Diese

86*
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Auffassung stellt in 'Ubereinstimmung mit dem beobachteten, den Perlglanz befordernden
EinfluB von Olsaure, deren Ggw. vermutlich durch Neutralisation des freien Alkalis
der Stearatseife zu weiterer Hydrolyse Veranlassung gibt. (Perfum. essent. Oil Res. 25.
332—36. 1934.) Ellmer.

XV. Garungsindustrie.

Stefan Bakonyi, Fortschritte und Ausblicke der Garungstechnik. Unter Anfiihrung
des umfangreichen Schrifttums bespricht Vf. den Stand der Technik auf dem Gebiete
der Brauerei, Brennerei, der Weinbereitung u. der verschiedenen Spezialgdrungen,
wie z. B. die Carbonsaure-, die Cellulose- u. die mehrwertigen Alkoholgarungen. AuBer-
dem berichtet Vf. Gber die Fettherst. durch Schimmelpilze. (Chemiker-Ztg. 58. 759
bis 762. 1934.) Schindler.

H. Claassen, Die chemischen Vorgange bei der Herstellung von Hefe nach
Lufthefeverfahren. An Hand theoret. Erdrterungen u. prakt. Verss. halt Vf. es fir
erwiesen, daR bei dem augenblicklichen Stand der Arbeitsweisen zur Herst. von Hefen
die Aminosauren u. deren Amide bei gleichem Geh. an assimilierbarem Stickstoff
groRere Hefeernten u. Hefen von besserer Beschaffenheit liefern als NH3, weil sie
als organ. Stoffe fiir die Hefe gleichzeitig N- u. C-Qucllen sind. (Chemiker-Ztg. 58-
901—02. 1934.) Schindler.

Hugo Haehn und Heinrich Leopold, Uber die Beeinflussung der Hefeautolyse
durch Antiseptica. Inhaltlich ident, mit der C. 1934. I1. 2688 referierten Arbeit. (Wscbr.
Brauerei 51. 353—56. 1934.) Schindler.

W. Schmidt, Hefebereitung zum Betriebsbeginn. Um die Griinmalzhefeherst. zu
Beginn der Kampagne, die zu vielen Unzutraglichkeiten fiihrt, zu umgehen, beschreibt
Vf£. ein Verf., die ersten Maischen mit Béckereibefe in Betrieb zu setzen. Ausfihrliche
Angaben tber die Mengen- u. Temp.-Verhéltnisse beim Maischen u. Garen. (Z. Spiritus-
ind. 57. 262. 1934.) ., SCHINDLER.

Hugo Haehn, Uber den Wert der Bierhefe. Vf. gibt einen Uberblick Uber die ehem.
Zus. der Hefe, tber deren Verwendungsform, z. B. als Heilpraparate u. die Ausnutzung
der Hefe im Organismus. Literaturangaben. (Tages-Ztg. Brauerei 32. 811—13.
1934.) Schindler.

Kilp, Vakuum-Druckdestillation zur Herstellung von absolutem Alkohol. Teilweise
Wiedergabe u. Besprechung der Arbeit von DU Bois (vgl. C. 1934.1. 3138). (Z. Spiritus-

ind. 57. 258—60. 1934.) SCHINDLER.
— , Azeotrope Entwasserung von Alkohol. Sammelbericht. (G. Chimici 28. 404—A05.
Dez. 1934.) Grimme.

John A. W. Hartung, Bierherstellung. Besprechung der nach der Legalisierung
der Bierherst. in den V. St. A. auftretenden Schwierigkeiten bei den GargefalRen u.
Transportgebinden sowie deren Innenauskleidungen. (Food Ind. 6. 489—512.
1934.) Schindler.

dem

H. Liers, G. Krauss, O. Hartmann und H. Vogt, Betrachtungen Uber den

Maischproze. Gegeniberstellung von analyt. u. betriebsteebn. Ergebnissen bei An-
wendung des Zweimaisch-, Dreimaisch- u. Hochkurzmaiscbverf., sowie des Infusions-
verf. Tabellen u. Kurven. (Wscbr. Brauerei 51. 361—65. 1934.) Schindler.
R. Hoffmaun, Wie kann man schon beim Schroten des Malzes die Qualitat des
Bieres beeinflussen ? Vf. vertritt die Anwendung eines Schuttelsiebes im Hulsen- u.
Griefl3fach der Schrotmuhlen, um aus dem GrieRfach die Hulsensplitter u. aus dem
Hulsenfach die Spelzen abzuleiten. Diese werden dann in einem Birstensichter oder
in einer Kleiebirstmaschine von dem anhaftenden Mehl befreit. Die ausgesiebten u.
entmehlten Spelzen kénnen vor dem Nachmaischen noch einem kurzen Rostprozel
unterzogen werden, wodurch sie den unangenehmen Strohgeschmack verlieren u.
statt dessen ein gutes Rdstaroma annebmen. Das Rosten darf jedoch nicht so weit
getrieben werden, daR Zufarben des Bieres eintritt. N&here Angaben Uber die Weiter-
verarbeitung. (Wsehr. Brauerei 51. 356—57. 1934.) Schindler.
Hermann Fink, Nach welchen Gesichtspunkten beurteilen wir den Auflésungsgrad
des Malzes 1 Vf. bespricht krit. die Zuverlassigkeit u. ZweckméaRigkeit der mechan.-
pbysiolog. u. ehem. Methoden zur Beurteilung des Aufldsungsgrades von Malzen, wie
z. B. die Schnitt- u. Sinkerprobe, die Blattkeimentw., das Hektolitergewicht, Ver-
zuckerung u. Ablauf der Wirzen, die Eiwei- u. Pentosanbestst. Tabelle von Malz-
analysen nach obigen Gesichtspunkten u. Erlauterung der Ergebnisse. (Wscbr. Brauerei
51. 369—72. 377—78. 1934.) Schindler.
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l. Janensch, Ist im Vergleich zu friher ein Fortschritt bezlglich des Reinheits-
grades von Transportfassern zu verzeichnen ? Vf. tritt der Ansicht entgegen, daR frisch
gepichte Fasser keimfrei sein missen u. belegt dies mit in Tabellen zusammengefal3ten
biolog. Analysenergebnissen. Beschreibung einer hierzu geeigneten Methode u. Angabe
gunstiger Entkeimungen mit Fiammonlsg. u. durch Einsebwefeln der Fésser. (Wscbr.
Brauerei 51. 372—75. 1934) Schindler.

W. Buxbaum, Versuche iiber die Wiederherstellung verdorbener Weinfasser aus
Holz mit Hilfe des elektrischen Stromes. Aufer durch Impréagnierung werden die Fasser
mit Dampf, h. W. u. Chemikalien behandelt, um die Bakterien abzutéten, ihre Stoff-
weehselprodd. im Holz zu zerstéren u. durch Auslaugen mdglichst vollkommen zu ent-
fernen. Die WiederherstellungsmaBnabmen auf h. Wege greifen jedoch das FaRholz
im Laufe der Jahre sehr stark an, weshalb Vf. fir die Reinigung mittels des elektr.
Stromes (Patent WAGNER) eintritt. Das Verf. beruht auf Durclileiton des Stromes
durch ein mit einer salzhaltigen FI. gefulltes FaR. Auf 100 1 FaBinhalt werden 200 g
sog. Erregersalz verwendet. Nahere Angaben Uber die Ausfiihrung des Verf. (Wein
u. Rebe 16. 171—77. 1934.) Schindler.

A. C. Hartmann, Beitrag zur Untersuchung und Beurteilung des Unterschiedes
zwischen Desiillations- und Qarungsessig. Vf. beschreibt eingehend die angewandten
Untersuchungsmetkoden, deren Ergebnisse in Tabellen niedergelegt sind u. stellt auf
Grundlage dieser die Kennzeichen der Handelsprodd. fest. (Dansli Tidsskr. Farmac.
8. 297—319. 1934. Steins Laborat.) E.Mayer.

Alan A. D. Comrie, Die color¢metrische Bestimmung des Konservierungsvermogens
von Hopfen. Beschreibung einer neuen colorimetr. Best.-Methode unter Verwendung
von FeClj-Lsg. als haltbarer Standardlsg. Als konstante Lichtquelle dient eine Tages-
lichtlampe. Angaben Uber die Herst. der Reagentien u. die Vorbereitung des Analysen-
materials. Zeichnung des erforderlichen Komparators. Tabellen u. Kurven. (J. Inst.

Brewing [N. S.] 40. 420—24. 1934.) SCHINDLER.
XVI. Nahrungs-, Genul3- und Futtermittel.
H. Fincke, Die Arbeit des Chemikers auf dem Lebensmiltdgebiete. (Chemiker-Ztg.
59. 5—6. 2/1. 1935. Kaln.) Pangritz.

Alfred Karsten, Ein groRer Fortschritt im Ultraviolett-Bestrahlungsbrenner. (Vgl.
hierzu C. 1934. I1. 2253.) (Z. Vitaminforschg. 3. 195—98. Juli 1934.) Pangritz.
Hilmer Hylander, Moderne Backereitechnik. Zusammenfassender Vortrag.
(Tekn. Tidskr. 64. Kemi. 81—84. 10/11. 1934.) R. K. M iller.
P. Koenig, Deutscher Tabak. Uber Anbau u. Erzeugung in Deutschland. Nicotin-
freier Tabak. (Chemiker-Ztg. 59. 24. 2/1. 1935. Forehkeim b. Karlsruhe, Tabak-
Forschungsinst.) Pangritz.
A. Heiduschka und E. Nier, Uber norwegische Tabake. Bestst. des Nicotin (1)-
Geli. in den norweg. Tabaken Prima mixtura, Funkis mild mixtura, Karvet Bladtabak,
Ballong mild snadetobakk u. Akaba Zigaretten ergaben einen 1-Geh. von 3,03, 2,60,
4,01, 2,23 u. 1,13%. Bei kontinuierlichem Verrauchen der erstgenannten 4 Tabake
wurden 44—53% des vorhandenen | im Rauch wiedergefunden. Beim Verrauchen
der Zigaretten mit dem App. von Rohrbeck Nachfolger, Berlin, gingen nur 10,3%
des Tabak-l1 in den Rauch dber. (Pbarmaz. Zentralhalle Deutschland 75. 646—47.
11/10. 1934. Dresden, Staatl. Landesstelle fir dffentliche Gesundheitspflege.) Kobel.
H. J. Almquist, J. W. Givens und A. Klose, Die Lichtdurchlassigkeit bei EiweiR.
Vff. untersuchten die Lichtdurchléssigkeit (Transparenz) beim Eiereiweif3, u. zwar in
drei verschiedenen Schichten, sie stellten eine Abhangigkeit von dem Geb. an Mucin
u. dessen physikal. Bedingungen, wie Temp. u. pn, fest. In der Kalte drei Monate
gelagerte Eier zeigen eine geringere Transparenz ihres Eiweifles. Es werden noch die
Einflisse bei Lagerung in C03 u. NH3—Atmosphare besprochen. (Ind. Engng. Chem.
26. 847—48. Aug. 1934.) " Dahlmann.
Fil. Bottazzi, Die Milch. Zusammenfassender Bericht. Angaben Uber ehem.
u. biol. Eigg. der Milch. (Quaderni Nutrizione. 1. 201—59. 1934.) WIiLLSTAEDT.
Lea Pannain, Analyse einiger Milchkase. Die Analysenergebnisse (W., Trocken-
riickstand, Asche, NaCl, organ. Substanz, Total-N, Proteine, Fett, Lactose, Ammoniak-
N) einer gréBeren Anzahl untersuchter Kése sind tabellar. zusammengestellt. (Quaderni
Nutrizione. 1. 175—79. 1934. Neapel, Univ.) W illstaedt.
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Bruno Waeser, Kunstdiingung und Futlermittelverscrrgung in der deutschen Land-
wirtschaft. (Chemiker-Ztg. 59. 22—23. 2/1. 1935)) Pangritz.

P. R. Record, R. M. Bethke und 0. H. M. Wilder, Einfluf der Herstellungs-
weise auf den Nahrwert von Fischmehlen, bestimmt an Wachstumsversuchen an Tauben.
Durch Auskochen der Fische wird der Vitamin-G-Geh. vernichtet. Besten Nahreffekt
zeigte vakuumgetrocknetes Schellfischmehl, &hnlich verhielt sich dampfgetrocknete
Ware. Fischmehlprotein wird besser ausgenutzt als Fleischmehlprotein. Dorschmehl
kommt Schellfischmehl gleich. (J. agric. Res. 49. 715—22. 1934.) Grimme.

0. H. M. Wilder, R. M. Bethke und P. R. Record, EinfluR der Herstellungs-
weise auf den Nahrwert von Fischmehlen bestimmt am Stickstoffgleichgewicht bei Ratten.
(Vgl. vorst. Ref.) Hohe Trocknung setzt die Verdaulichkeit u. den biolog. Wert von
Schellfischmehl merkl. herab. Dampftrocknung u. Vakuumtrocknung ergaben prakt.
gleiche Wertigkeit. Naheres im Original. (J. agric. Res. 49. 723—30.1934.) Grimme.

J. M. Rosell, Die praktischen Feld- und Laboratoriumsproben zur Ermittlung von
Mastitis. In Frage kommen Best. von pn, Titrationsaciditat, Chlor, Katalasegeh.,
Milchzucker u. makroskop. u. mkr. Unters, des Sediments der Milch. Betreffs Aus-
wertung der Resultate siehe Original. (Sei. Agric. 15. 169—75. 1934. La Frappe
[P. A]) Grimme.

A. Bycichin, Nachweis von Peroxydase in saurer oder mit Konservierungsmitteln
versetzter Milch. Die Milch wird mit %-n. NaOH gegen Phenolphthalein neutralisiert
u. hierauf auf 10 ccm 0,7—1,0 ccm Y1-n. H2S04 zugefiigt. Boi einer so auf pn = 6,6 bis
7,2 eingestellten Milch 148t sich die STRORCHsche Pcroxydaserk. auch in Ggw. von
Na2C03, Borat, Salicyl- u. Benzoesaure ausfihren. Geeignete Indicatoren: Phenolrot
u. Rosolsduro. (Chem. Listy Vedu Primysl 28. 75—76. 1934.) SCHONFELD.

Ernesto Parisi und Giuseppe De Vito, Volumetrische Bestimmung der Protein-
substanzen der Milch. Anwendung der Formoltitration auf Milch. Zur Ausfihrung
werden 50 ccm Milch in Porzellanschale nach Zusatz von 1 ccm 1%ig. Phenolphthalein-
Isg. mit V4-n. NaOH auf Rosa titriert. Zugeben von 5 ccm schwach alkalisiertem
Formalin (40%). Die alkal. Rk. vorschwindet nach kurzer Zeit. Bis zur alkal. Rk.
titrieren. Zuletzt verbrauchte ccm x 2 x 0,493 = % Gesamtprotein. (Ann. Chim.
applicata 24. 504—12. 1934. Mailand.) Grimme.

XVII. Fette. Seifen. Wasch- u. Reinigungsmittel.
Wachse. Bohnermassen usw.

—, Das Bleichen von Palmél. Sammelbericht Gber Gewinnung u.Eigg. von Palmol.
Zur Herst. von weil3en Seifen muB es gebleicht werden. Man erreicht dies durch Be-
handeln mit Bleicherde, vorsichtige Behandlung mit Oxydationsmitteln oder langeres
Durchleiten von w. Luft. Einzelheiten im Original. (G. Chimici 28. 235—36. 241—42.
1934.) Gruime.

—, Das Problem des Extraktionsolivendls. Sammelbericht *-tber die Herst. von
Olivendl durch Extraktion u. die Verwendung der Extraktionsdle in der Seifenfabri-
kation, als Motorentreibmittel u. zur Verarbeitung auf KW-stoffe. Né&heres im Original.
(G. Chimici 28. 223—27. 1934)) Grimme.

Johann D. Kandilis, Die durch das Altwerden vorkommenden Verdnderungen
beim Olivenkerndl. Der dlgeh. der Olivenkerne nahm nach 4 Jahren um 89% ab; die
VZ. ging nach dieser Zeit auf 142, die JZ. auf 45,9 zuriick. (Praktika 9. 166—72. Mai
1934. [Orig.: griech.; Ausz.: dtsch.]) SCHONFELD.

Ath. Paizi, Bestimmung der physikalischen und- chemischen Konstanten des Feigen-
samenoles. Die Feigensamen enthalten 23,5% Ol, die Samen der getrockneten Feigen
etwa 5,7%. Konstanten: D.16 0,929, SZ. 4,35, RMZ. 1,04, Polenskezahl 1,52, VZ. 219,
JZ. 147,4, Hehnerzahl 87,3, E.—16° Titer +14°, E. der Fettsduren +17°, noX =
1,4795, BELLIER-Rk. positiv. (Praktika 9. 164—66. 1934.[Orig.: griech.; Ausz.:

franz]) Schoénfeld.
, Die Ole von Meerestieren. Sammelbcricht tiber Gewinnung, Elgg u. Verwendung.

(G. ChImICI 28. 343—44. 349—52. 406—11. 1934.) Grimme.
A. Foulon, Gewinnung und Veredlung von Wollfett. Einige neuere Verfahren.

(Fettchem. Umschau 41. 174—76. Sept. 1934.) SCHONFELD.

C. Bergeil, Die Verteilung des Glycerins zwischen Seife und Unterlauge. Berechnung
der bei den Umsalzungen in die Unterlauge u. die Seifenschicht gehenden Glycerin-
mengen. (Seifensieder-Ztg. 61. 814—15. 1934.) Schénfeld.
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C. Bergell, Glyceringewinnurig aus Unterlaugen oder durch Fettspaltung. Das Spalt-
verf. in Verb. mit nachfolgender Dest. verdient gegeniiber der Glyceringewinnung
aus Unterlaugen im allgemeinen den Vorzug; ist aber eine weitgehende Reinigung tber-
flissig, dann mufB die Glyceringewinnung aus Unterlaugen mindestens als gleichwertig
mit dem Spaltvcrf. angesehen werden. (Seifensieder-Ztg. 61. 752—53. 1934.) Schoénf.

—, Das Ranzigwerden von Seifen. Die bekannten Griinde des Ranzigwerdens
werden aufgezahlt. Als Schutzmaliregein kommen in Frage: Uberalkalisierung u.
Na-Silicat fur techn. Seifen u. Na2S20 3fur Toilette- u. parfimierte Seifen. Im Original
Rezepte fur die Thiosulfatkonservienmg. (G. Chimici 28. 246—50. 1934.) Grimme.

Monsoin, Erfahrungen mit Streckmitteln in pilierten Feinseifen. Konservierende
Wrkg. des ScHAALsehen Seifenstreckmittels. {Dtsch. Parfim.-Ztg. 20. 334—35. 10/11.

1934.) Schoénfeld.
—, Moderne Seifen. Patentsehau Uiber moderne Waschmittel auf Basis von Fett-
alkoholen u. Sulfofettsauren. (G. Chimici 28.264—68. Aug. 1934.) Grimme.

J. GroRfeld, Neuzeitliche Speisefettuntersuchung im Dienste der deutschen Fett-
bewirtschaflung. Besprechung der Unters.-Methodik auf Grund der Buttersaurezahl,
Gesamtzahl der niederen Fettsauren u. des lIsodlsdaurenachweises, wie sie durch die
deutsche Fettbewirtschaftung zur systemat. Kontrolle an zahlreichen Proben bei ge-
ringstem Material, Arbeits- u. Zeitaufwand notwendig geworden ist. {Chemiker-Ztg.
58. 989—091. 1934. Berlin.) ) Groszfeld.

A. Ssorokin, Extraktionsdauer bei der Bestimmung des Olgehaltes von Olkuchen.
Es ist schwierig, das Extraktionsende festzustellen. Selbst nach mehrstdg. Extraktion
ist nicht alles in A. Losliche herausgelost. Anhaltspunkte lassen sich aus dem Ver-
lauf der Extraktionskurve erhalten. ' FUr die Praxis wird 4-std. Extraktion der 61-
kuchenprobe, Vermischen mit Sand u. nochmalige 2-std. Extraktion empfohlen. (Oel-
u. Fett-Ind. [russ.: Masloboino-shirowoje Djelo] 10. Nr. 6. 13—15. Juni 1934.) Schénf.

M. Goswami und K. L. Basu, Eine neue Konstante fur fette Ole. Die Unter-
chlorigséurezahl. Substitution hei der Best. der Ungesattigtheit von Olen kann durch
Anwendung von HOCI als JZ.-Reagens vermieden werden. Die Methode beruht auf
Verseifung des Oles, Neutralisation gegen Bromthymol u. Anlagerung von HOCI an
die Na-Seifen; der bei der Verseifung verwendete A. braucht nicht restlos verdampft zu
werden. 5ccm Hypochloritlsg. (hergestellt aus Bleichpulver u. einem kleinen Na2CO3-
Uberschuf}) der Konz, von etwa 5ccm = 20—25 ccm Vio-n. Na2S20 3 u. Uberschissige
KJ-Lsg. werden mit verd. H2504 angeséduert u. das J2titriert. Der Vers. wird mit der
H2S04-Lsg. wiederholt u. die zur Befreiung des J2 erforderliche Menge der H2SO4 be-
stimmt:

Na2cO3+ H,,S04= Na,SO4+ H2D + C02;
2NaOCl +'H2S04= Na,S04+ 2HOCI;*
2HOCI+ 4KJ = 2KOH + 2KCI+ 2J,; "2 KOH+ H,S04= K2504+ 2HX.

Es werden hierauf 0,12—0,125 g Ol mit 25 ccm 2/5-n. alkoh. KOH verseift, mit HCI
genau neutralisiert, der A. verdampft; die Seife wird in W. gel. u. auf 600 ccm verd.;
Zusatz von 5—8 ccm HOCI-Lsg. + die zur Neutralisation des freien Na2C03 u. zum
Infreiheitsetzen der HOCI erforderliche 112504-Menge. Die Flasche wird mit Gummi-
stopfen mit Tropftrichter, enthaltend die KJ-Lsg., verschlossen, geschuttelt u. im
Dunkeln 5—15 Min. stehen gelassen. Zugabe der KJ-Lsg., Schitteln, Ansduern mit
verd. H2504, Titrieren des J2. JZZ. (I) u. HOCI-Zahlen (H): ErdnufRél | 87,6, 11 18,0;
Cocosol I 9, 11 1,9; Sesamdl | HO, 11 22,1 (nach der JZ. her. 22,7); Leindl I 185, I1 35,1
(nach JZ. her. 38,2), Il nach 2 Stdn. 35,3. (Analyst 59. 533—34. Aug. 1934. Kalkutta,
Univ.) Schonfeld.

New Process Fat Refining Corp., Chicago, Del., V. St. A., Fettsauredestillation.
Das z. B. bei der Twitchell-Spaltung erhaltene 92—95% freie Fettsaure enthaltende
Gemisch wird auf 200—320° erhitzt u. in eine unter 500 mm Druck stehende, mit
horizontalen Trenn- u. Siebflachen versehene Destillierkolonne Ubergeleitet u. mit
UberhitzernDampf von 185—260° nach dem Gegenstromprinzip behandelt. Das Dampf-
Fettsduregemisch wird mit einer Geschwindigkeit von 2,7 m je Sek. am Deckel des
Destillers abgesaugt u. kondensiert. (E. P. 406184 vom 29/6. 1933, ausg. 15/3. 1934.
A. Prior. 1/12. 1932.) Salzmann.

Harry K. Ihrig und Arthur S. Butterworth, Columbus, Oh., V. St. A., Herstellung
von Reinigungskigelchen, dad. gek., daB etwa 75% krystallisiortes Na2Si03, etwa 25%
krystallisiertes Na3P 04 u. W. zu einer Paste vermischt werden. — Das Mischen verlauft
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exotherm, so daB innerhalb weniger Min. feste, geformte, in W. 1 Reinigungsmittel
entstehen. (A. P. 1975 946 vom 29/10. 1932, ausg. 9/10. 1934.) Schreiber.

Michael Ott, Die Entwicklung der deutschen Fettwirtschaft und ihr neuzeitlicher Ausbau.
Kempten: Deutsche Molkerei-Zeitg. 1934. (77 S.) S°. M. 1.20.

XVIII. Faser- u. Spinnstoffe. Holz. Papier. Cellulose.
Kunstseide. Linoleum usw.

L. Bonnet, Die chemischen Produkte, die in den Industrien der Bleiche und Wascherei
verwandt werden. (Vgl. auch C. 1934. I1. 2771.) Besprechung der mineral. Waschmittel,
der Walkerden, Schiefer, Kreiden, kieselsaurehalligen Kreiden u. der Magnesite. Unter
diesen durch Oberflachenadsorption wirkenden Stoffen sind die an Al-Silicaten wu.
Magnesiten reichsten Walkerden die besten, dann der Kaolin u. endlich die silicat-
haltigen Kreiden. Verbessert wird die Wrkg. der Erden, wenn das pH durch Zusatz
von Soda auf 10—12 gebracht u. ein Netzmittel, z. B. Na-Laurylalkoholsulfonat, zu-
gegeben wird. Bei sehr fettigen u. mit Eiweill beschmutzten Stoffen bilden die Walk-
erden eine wertvolle Ergidnzung der Seifen. Die neuzeitlichen Seifenersatzmittel ge-
statten empfindliche Fasern ohne Verwendung von NaOH oder Na2C03 zu reinigen
u. zu bleichen. (Ind. chimique 21- 500. Juli 1934.) Friedemann.

Wilhelm Bauer, Ole und Olflecke. Die Verwendung reiner paraffinfreier u. keine
H,S04 enthaltender Mineraldle ist wesentlich. (Mschr. Text.-Ind. 49. 252—53. Nov.
1934.) SUVERN.

N. N. Orlow und S. G. Rykliss, Gewinnung von Furfurol aus den Abfallen der
Flachsverarbeitung. Die 25,44% Pentosane enthaltenden Abfélle eignen sich zur Fur-
furolgcwinnung. Die Furfurolausbeute hangt ab vom verwendeten Reagens; beste
Ergebnisse liefert H2S04 fir sich allein oder im Gemisch mit NaCl. Ginstigste H2S04-
lvonz. 0,1-n., Rk.-Dauer 7—7% Stdc. (Chem. J. Ser. B. J. angew. Chem. [russ.:
Chimitscheski Shurnal. Sscr. B. Shurnal prokladnoi Chimii] 6. 910—14.) Schénf.

D. A. Andronnikow, Untersuchung des Einflusses verschiedener Faktoren beim
Bleichen von Leingeweben. Beobachtet wurde ein gunstiger Einflul der Kalkkochung
auf die WeiBe der Ware, jedoch nur dann, wenn auf diese eine Natronkochung folgte.
(Flachs-, Hanf-, Juteind. [russ.: Lno-penkodshutowaja Promyschlcnnost] 4. Nr. 2.
60—64. 1934.) ' Schénfeld.

Rinoldi, Betrachtungen iiber die Fettung der Wolle. Das zur Fettung verwandte
Olein muB mit W. leicht emulgicrbar sein, leichtfl., zu 98,5—99% verseifbar, frei von
Mineraldlen, H2S04, Fc, Cu u. anderen Metallen, der Geh. an Unverseifbarem soll
1% nicht Ubersteigen, SZ. 197—203. Jodzahl ca. 84, triibt sich hei 10°, bei 5° noch nicht
fest, die Oxydierbarkeit (MACKEY-Test) soll in 8 Tagen nicht mehr als 10° betragen.
(Boll. Laniera 48. 231—35. 1934.) Grimme.

Guido Colombo, Verhaltnis zwischen Fibroin und Sericin in Cocons einjahriger
Bassen und durch Sortenaumvahl aus ihnen gezogener Hassen. Die veredelte Rasse
zeigte erhohten Sericingeh. (Boll. uff. R. Staz. sperim. Seta 4. 59—60. 1934.) Gri.

Guido Colombo, Falle der Zersetzung von Seidenstoffen wahrend der Bleichung.
Bei der H20 2-Behandlung hat man Sorge fir Abwesenheit Icatalyt. wirkender Metalle
(Cu, Fe) zu tragen. Behandlungsvorschriften im Original. (Boll. uff. R. Staz. sperim.

Seta 4. 60—61. 1934)) Grimme.
K. Lark-Horovitz und W. I. Caldwell, Die Struktur des Holzes in Violinen.
(Nature, London 134. 23. 14/7. 1934. — C1934. H.2952) Skaliks.

Ernest A. Rudge, Holzverfall. Zurlckweisung der von Robertson (C. 1934,
1. 1054) an der Arbeit des Vf. (C. 1934. 1.479)gelibtenKritik, (J. Soc. chem. Ind.,
Chem. & Ind. 53. 511—12. 1934. Cardiff.) Kriger.

R. Schlegel, Zur mathematischen Darstellung des Mengenwirkungsgesetzes beim
Feuerschutz von Holz. Die Wirksamkeit w von Feuersckutzmittcln, als Differenz der
Brenngeschwindigkeiten von ungeschitztem u. geschutztem Holz (also w — y0—y)
kann in Abhangigkeit von der Schutzmitteknenge x (g-mol Salz/kg Holz) durch die
Gleichung w — y0— (A/xn—1) dargestellt werden, wobei A u. n zwei verschiedene
Stoffkonstanten fiir dasselbe Schutzmittel sind. (Korros. u. Metallschutz 10. 195—96.
Aug. 1934. Berlin.) R. K. MULLER.

F. Moll, Kénnen Holzbauweisen durch Behandlung mit einem Feuerschutzmittel
feuerhcmmeiid hergestelll iverden ? Bauholz u. Holzbauten sind so zu schiitzen, daf



1935.1. H)MI[.Faser— u. Spinnstoffe. Holz. Papier. Cellulose usw. 1317

sie auch, weitgehenden Anforderungen in bezug auf die Begriffe ,,feuerhemmend* u.
»Sschwerentflammbar® entsprechen. Einzelheiten {ber Wirtschaftlichkeit usw. hu
Original. (Feuerschutz 14. 170—72. 1934. Berlin.) Grimme.
Togo, Verfeinerung des Faserstoffs durch. Reibung (Reibmahlung). Der Stoff wird
zwischen zwei geriffelten Mahlseheiben gerieben u. dabei verfeinert; bei manchen
Zellstoffen, z. B. Nadelholz-Natronzellstoffen, kann hierdurch Einrei3- u. Berstfestigkeit
erhoht werden. (Wbl. Papierfabrikat. 65. 798—99. 10/11. 1934.) Friedemann.
N. Wunderlich, Trennen und Scheiden in der Papierindustrie. (Anfang vgl.

C. 1934. I1l. 3200.) Weitere techn. u. apparative Einzelheiten Gber Sedimentierung,
Stofftrichter, Trichterstoffanger u. Sandfanger. (Papierfabrikant 32. Ver. Zellstoff-
u. Pap.-Chemiker u. Ing. 425—28.14/10. 1934.) Friedemann.

A.-H. Popp, Trennen und Scheiden in der Papierindustrie. (Erwiderung.) Polemik
gegen die Bemerkungen von Wunderlich (vgl. vorst. Ref.) uber ,,Einbauten in
Trichterstoffangern®. (Papierfabrikant 32. Ver. Zellstoff- 11. Pap.-Chemiker u. -Ing.

462. 11/11. 1934.) Friedemann.
—, Dachpappen. Sammelbericht Gber Herst., Eigg. u. Wertprifungen. (G. Chimici

28. 305—08. 313—15. 1934.) Grimme.
Haruji Kato, Untersuchungen uiber die Nutzbarmachung von Bagasse. 11. Trocknen

von Bagassepappe. (I. vgl. C. 1935. I. 173.)) Unter Abadnderung der Gleichung von
Lewis versucht Vf. die Einfihrung von 2 neuen Trocknungsgleichungen, die eine flr
adiabat. Parallelstrom u. die andere fur isothermen Gegenstrom. (Cellulose Ind. 10.
o6. Nov. 1934. [Nach engl. Ausz.ref.]) Kriger.
Ake Linder, Die Einwirkung von Natriumsulfid auf den Verlauf der Kaustizierung.
Vf. untersucht zunéchst die Verhdltnisse an reinen Lsgg., deren Resultate in Tabellen
u. Diagrammen niedergelegt sind. Fir die in Sulfatzellsloffiahnkcn Ubliche Lauge
konnte festgestellt werden, dall Na2S die Kaustizierungsausbeute herabdriickt. (Svensk
Pappers-Tidn. 37. 687—92. 1934. Stockholm, Techn. Hochsch.) E.Mayer.
Erwin Schmidt, Deutscher Zellstoff. Anforderungen, die die Gewinnung von
Zellstoff aus nur deutschem Rohmaterial stellt. Techn.-wirtschaftliche Fragen.
(Chemiker-Ztg. 59. 13—14. 2/1. 1935. Mannheim-Waldhof.) Pangritz.
Carl Rud. Bergson, Der SulfitzellstoffherstellungsprozeB. Vf. bespricht rationelle
Kontrolle u. Erfassung der Gesamtverlustc der Sulfitlaugenbereitung, Vorteile der
theoret. Berechnung der Sulfitlaugentirme, Vol.-Gewichtsbest, von Holz u. Be-
rechnung des Schalverlustes. Mit dem vom Vf. ausgearbeiteten Kochverf. mit auto-
mat. Druck- u. Temp.-Regelung u. neuen Methode zur Wiedergewinnung von S02
u. Warme werden erhebliche Ersparnisse an Schwefel u. Kohle erzielt. Gemeinsam
mit Carl Jacobson durchgefiihrte Untersuchungen werden in Diagrammen u. Tabellen
veranschaulicht. Literaturtbersicht. (Svensk Pappers-Tidn. 37. 612—25. 644—53.
1934. Kolbaek, Sorstafors Sulfitfabrik.) E.Mayer.
Erik Héagglund, Uber die Festigkeit von Sulfitzcllsloff und Schivefdverbrauch bei
verschiedener Zusammensetzung der Sulfitkochlauge. Vf. stellt Unterschiede zwischen
den Resultaten seiner friheren Arbeiten u. den von BERGSON (vgl. vorst. Ref.) an-
gefuhrten fest. (Svensk Pappers-Tidn. 37. 692—97. 1934. Stockholm, Techn. Hoch-
schule, Inst. f. Zellstofftechnik u. Holzchemie.) E.Mayer.
C. R. Bergson, DerSulfitzeUstoffherstdlungsprozeB. Vf. wendet sich gegen die
Ausfihrungen HAGGLUNDs (vgl. vorst. Ref.) u. fihrt die Unterschiede auf die Ver-
schiedenheit der Kochverss. zuruck. (Svensk Pappers-Tidn. 37. 725—26. 1934.
Kolbaek, Sdérstafors.) E. Mayer.
Erik Hagglund und Jarl-Erik Ohlsson, Uber die Mahlbarkeit bei verschiedenen
Arten von SulfatzdIstoffen. Die Mahlkurven von Sulfatzellstoffen, hergestellt im
Laboratorium oder in der Technik, sind abh&ngig vom AufschluBgrad, wobei mit dem
Ligningeh. die Mahlungszeit steigt. Der Mahlungsverlauf ist besonders abhéngig von
der Beschaffenheit des Holzes. Zahlreiche Diagramme veranschaulichen die Resultate.
Weitere Unterss. sollen die Rolle der Kittsubstanz klarlegen. (Svensk Pappers-Tidn.
37. 719—25. 1934)) E. Mayer.
B. D. Millidge, E. Taylor und A. A. Heimrod, Wiedergewinnung der Soda aus
Ablauge. (Paper MH Wood Pulp News 57. Nr. 34. 4. 6/8.1934. — C. 1934. II.
2624.) Friedemann.
Evald Pyhdld, Sulfat-Rohseife als groRindustridles Rohprodukt. Ubersicht iber
bekannte Methoden zur Reinigung von fl. Harz bzw. Seife u. Angaben Uber ein Verf.
des Vf., welches in der Hauptsache aus einer mehrmaligen Aussalzung u. Bleichung der
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rohen Seife mit 30%ig. 11,,02 oder anderen Oxydationsmittehi besteht, u. ein geruch-
freies, helles Prod. ergibt, dessen Verwendungsmdéglichkeiten aufgezahlt werden. (Svensk

Pappers-Tidn. 37. 574—76. 30/9. 1934.) E. Mayer.

A. Zart, Zur Geschichte der deutschen Kunstseide und Kunstfaser. (Chemiker-Ztg.
59. 21. 2/1. 1935. Berlin-Dahlem.) Pangritz.

H. Jentgen, Deutsche Kunstseide und Devisenersparnis. (Chemiker-Ztg. 59. 10
bis 11. 2/1. 1935.) Pangritz.

A.1.Kogan und L. E. Schwarzburd, Uber die Ursache des Auftretens von Flecken auf
Linoleum. Die Fleckenbldg.aufLinoleum tritt nur bei ungentigendem Schmelzen der Kom
ponenten (Linoxyn + Kopal oder Harzester usw.) bei der Zementbldg. in Erscheinung
(Plast. Massen [russ.: Plastitschcskie Massy] 1934. Nr.2. 21—22.) ScnONFELD.

Walter M. Miinzinger, Deutsches Kunstleder. Ersatzmittel fur die Ausgangs
materialien zur Kunstlederfabrikation: Baumwolle, Nitrocellulose, Ricinus6l. Herst
doublierten Kunstleders usw. (Chemiker-Ztg. 59. 12. 2/1. 1935. Heidelberg
Rohrbach.) Pangritz.

Rinoldi, Methoden zur Bestimmung der Wasserdurchlassigkeit von Wollgewchen
Die bewahrten Methoden des Schrifttums werden besehrieben. (Boll. Laniera 48
545—47. 1934.) Grimme.

—, Eine neue Prufmethode fiir die Wollbehandlung. Im wesentlichen inhaltgleich
mitder C. 1934. 11. 3459 referierten Arbeitvon R. Burgess. (Wool Rec. Text. Wid. 46.
865—66. 11/10. 1934.) Friedemann.

R. N. Pollock und A. M. Partansky, Schwefelbeslimmung in Sulfitablauge und.
in organischen Verbindungen. Die S-Best. besteht Ublicherweise aus Oxydation des S
zu SO,("* u. Best. als BaSO4. Die Oxydation kann nach PaRR mit Na2 2in der Bombe
erfolgen. Vff. schlagen die folgende einfachere Methode vor: eine Substanzmenge,
die mindestens 0,15g BaSO., ergibt, wird im Porzellantiegel mit 5cem konz. H202
u. 5cecm. konz. KMn04-Lsg. (= 1g KMn04) auf dem W.-Bad zur Trockne gedampft,
bei 500° im Muffelofen vollig verascht, in Ho6l bis zur Lsg. des Mn02gel. u. die H2S04
mit BaCL gefallt. Die Resultate sind gut u. der PARRschen Methode gleichwertig.
(Ind. Engng. Chem.,Analyt. Edit. 6. 330—31. 15/9. 1934.) Friedemann.

H. Leroux und M. Bourdeau, Bestimmung der Nitrocellulose in Filmen. Nitro-
celluloso-(Nc.)-Film entflammt bei 215° unter Explosion, Aeetylcellulosefilme mit 15,
10 u. 5% Nc. entflammen bei 450—475°. Da reine Aeetylcellulosefilme u. reine Cellulose
(ungeleimtes Filtrierpapier) auch bei 500° entflammen, sollten Nc.-Gehh. von 5—10%,
die die Qualitat der Filme schon wesentlich erhéhen, als ungeféhrlich unter Angabe
des Nc.-Geh. u. der Entflammungstemp. zugelassen werden. Fir dio Nc.-Geh.-Best.
wird folgendes gasometr. Verf. dem Red.-Verf. vorgezogen: Einwaage 1g ca. 15%,
15 g ca. 10% oder 2g ca. 5% Nc. enthaltenden, vorher durch einige Minuten langes
Eintauchen in 40—50° w. W. von der photograph. Schicht befreiten Film in Streifen
von 2 x 1 cm schneiden, 36 Stdn. mit 100 g Chif. bei Ziinmertemp. unter zeitweiligem
Schitteln u. ein- bis zweimaligem Fl.-Wechsel mazerieren, Nc.-freio Acetylcellulose-
filme wirden hierbei aufquellen, beim geringsten Nc.-Geh. behalten sie ihre Gestalt,
ChlIf. abgielRen, Fihnstiickchen flach an der Luft ausbreiten, nach Verdunsten des
meisten Chlf. 1 Stde. bei 100° trocknen, k. eine Menge, die fir ca. 15% Nc. 0,55, fir
ca. 10% 0,7 u. fur ca. 5% 1,5 g des Films vor Chlf.-Mazeration entspricht, in kleinere
Sticke schneiden, mit 10 (fur ca. 5% Nc.-Geh. 15) ccm H2S04 1 Stde. unter zeit-
weiligem Umschwenken k. mazerieren, Lsg. mit 10 (bei ca. 5% Nc.-Geh. 2 X 10) ccm
HjSO., in Nitrometer spulen, das hier ermittelte, auf 0° u. 760 mm reduzierte NO-Vol.
auf N u. diesen auf Nc. umrechnen; angenommener N-Geh. der Ne. 11,6%. (J. Pharmac.
Chim. [8] 20 (126). 289—304. 1/10. 1934. Hopital St. Louis.) Degner.

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Herstellung von Kunstseide.
Der Faden lauft vom Spinnbad Gber die Abzugswalze u. von dieser im freien Fall auf
eine rotierende Scheibe, die noch eine zusétzliche, hin u. her gehende Bewegung in
der Horizontalebene erhélt. Die verschiedenen Bewegungsvorgéange mdissen, um einen
einwandfreien Wickelkérper zu ergeben, untereinander ausgeglichen werden. Bei
Viscoseseide (180 den.), die mit einer Abzugsgeschwindigkeit von 60 m aus einem
Fallbad von der D. 1,4 gesponnen wird, betragt die Entfernung vom Drehachsen-
mittelpunkt der Abzugswalze bis zur Drehscheibe 725 mm, vom Drehpunkt der Scheibe
bis zu deren Mitte 95 mm u. der seitliche Ausschlag 50 mm. (F. P. 769 743 vom
6/3. 1934, ausg. 31/8. 1934. D. Prior. 9/3. 1933.) SALZMANN.
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Celanese Corp. of America, Del., V. St. A., tbert. von: Henry Dreyfus, London,
und William Ivan Taylor, Spondon England Herstellung von Kunstseide aus Cellu-
losederivaten nach dem Trockenspinnverf. Als weitere Ausbldg. des Verf. des E. P.
323 790; C. 1930. I1. 2333 wird empfohlen, die Spinnzelle in drei getrennte vertikale
Kammern zu teilen, deren erste die Spinndise mit den Heizelementen, die zweite den
Quellraum versehen mit kontinuierlicher Quellmittelriekgewinnung (Kondensator) u.
-Zufthrung (Verdampfer), die dritte den Trockenraum umfaBt. Die Strcckrolle ist
kon. ausgebildet, um den Grad der Streckung beliebig zu gestalten. (A. P. 1 950 025
vom 25/6. 1930, ausg. 6/3. 1934. E. Prior. 2/7. 1929. E. P. 340 929 vom 2/7. 1929,
ausg. 5/12. 1931.) " Salzmann.

Henry Dreyfus, London, Herstellung von Kunstseide, Bandern, Filmen aus Cellu-
lose- oder Cellulosederivatlésungen, darin bestehend, daB der Spinnlsg. 0,5—5% pflanz-
licher, Her. oder kunstlicher Fasern einverleibt werden. AuRer Baumwolle, Flachs,
Stroh, Holz, Keisschalen, Seide, Wolle u. dgl. kommen insbesondere auch solche Prodd.
als Zusatz in Betracht, die z. B. durch Ausféllen einer in ILSO., gel. u. mit W. verd.
Lsg. von Cellulose in konz. Na2S04-Lsg. oder einer 10%ig. Dibenzoylcelluloselsg. in
A. erhalten werden. Die Fallung erfolgt hierbei zweckmaRig in erwarmte Bader unter
kraftigem Buhren. Man kann auch eine Celluloseacetatlsg. direkt in der zu ver-
spinnenden Viscose ausfallen. Die verfahrensgemalR erhaltene Kunstseide zeichnet
sich durch gemilderten Glanz aus. (E. PP. 344 510 vom 7/12. 1929, ausg. 2/4. 1931
u. 404 346 [Zus.-Pat.] vom 14/7. 1932, ausg. 8/2. 1934.) Salzmann.

Henry Dreyfus, London, Herstellung von kinstlichen Faden, Garnen, Folien,
Filmen und dergleichen aus Cellulosemischestern oder -&atherestem, gek. durch die
Verwendung solcher Prodd., die bis zu 10% eines aromat. Saurerestes, z. B. Benzoe-,
Toluyl-, Zimt- oder Phthalsdure enthalten. Bei der Verarbeitung dieser Cellulosederivv.
kénnen Weichmachungsmittel, Harze, Fullstoffe u. dgl. mit verwendet werden. Die
verfahrensgemaR hergestellte Kunstseide kann durch eine der mannigfaltigen Nach-
behandlungen (Quellen u. Strecken, Schrumpfen, Verseifen oder Mattieren) veredelt
werden. (E.P. 403 645 vom 17/6. 1932, ausg. 25/1. 1934.) SALZMANN.

British Celanese Ltd., London, und William Alexander Dickie, Spondon,
England, Herstellung oder Nachbehandlung von Kunstseide, Folien und Filmen aus
organischen Cellulosederivaten, gek. durch die Verwendung von Fall- bzw. Quellbadern,
die aus einem Gemisch eines nichtléslichen Verdinnungsmittels mit einem hohen Geh.
(25—65%) eines organ. Ldsungsm. (fur das Cellulosederiv.) u. einem geringen Zusatz
(2—10%) eines normalerweise festen Losungs- oder Quellmitteis bestehen. Fur letzteres
kommen in Betracht: Harnstoff u. dessen Derivv. (Diathyldiphenylhamstoff u. dgl.,
Thioharnstoff oder Guanidin) Alkalirhodanide oder ZnCI3. Ein geeignetes Féallbad fir
eine 25%ig. Celluloseacetalsg. besteht z. B. aus 5% KCNS, 45% Diacetonalkohol u.
50% W. Die Quellbehandlung der Edden wird mit einem Streckprozof3 verbunden,
an den sich weitere mechan. oder chem. Veredlungsverff. ansehlieRen kénnen. (E. P.
406 016 vom 11/8. 1932, ausg. 15/3. 1934.) Salzmann.

Vereinigte Glanzstoff-Fabriken Akt.-Ges., Deutschland, Fortlaufende Trocknung
von Kwistseide, darin bestehend, dal? der nasse Faden ohne nennenswerte Spannung
(im Hochstfalle 5 g fur 100 den.) auf eine Trockenwalze gewickelt u. ohne Spannung
weder abgewickelt wird. (F. P. 764 466 vom 29/11. 1933, ausg. 22/5. 1934. D. Prior.
2/12. 1932.) Salzmann.

l. G. Farhenindistrie Akt.-Ges., Deutschland, Trocknung von auf perforierte
Spulen gewickelter Kunstseide, darin bestehend daB die nach dem Saug- oder Druck-
verf. naehbehandelte Seide, nachdem die Perforation der Spulen unwirksam gemacht
worden ist, getrocknet Wird, ohne daB die Feuchtigkeit aus dem Spulkérper entweichen
kann. — 100 g trockne, auf perforierten Spulen naehbehandelte Viseoseseide mit einem
Feuchtgewicht von 315 g wird bei 40—60° mit 30% relative Feuchtigkeit besitzender
Luft getrocknet, wéhrend die Perforation geschlossen ist u. zwar bis die Spule 16— 18%
Endfeuehtigkeit aufweist. Die Seide zeichnet sich durch hohe GleichmaRigkeit, ins-
besondere auch infarher. Beziehung aus. (F. P. 769 850 vom 8/3. 1934, ausg. 3/9.1934.
D. Priorr. 14/3, 1933 u. 25/1. 1934.) Salzmann.

X1X. Brennstoffe. Erdol. Mineralodle.

J. Henke, Uber australische Braunkohlenlagerstatten. (Braunkohle 33. 881—88.
29/12, 1934. Halle a. S.) Pangritz.
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David Brownlie, FlieRkohle. Ubersicht der verschiedenen Verff. zur Herst. von
FlieRkohle. (Iron Goal Trades Rev. 129. 671—72.2/11. 1934.) SCHUSTER.

S. I. Idaschkin, EinfluR des Ammoniakwassers und des Sleinkolilenteeres auf
Beton. Es wird auf Grund von Verss. Uber die Einw. von Ammoniakwasser u. Stein-
kohlentcer auf Beton vorgeschlagen, fir diese Prodd. Behalter aus Eisenbeton statt
der Eisenbehdlter zu verwenden. (Koks u. Chem. [russ.: Koks i Chimija] 3. Nr. 5/6.

19—23)) Schonfeld.
E. Moehrle, Steinkohlenschxvelleer in Vergangenheit und Zukunft, (61 u. Kohle
31. 506—10. 31/10. 1934.) K. 0. M iller.

W. G. Gulinow, Zum Anthracenproblem: Vergleichende Bewertung der wichtigsten
technischen Methoden der Rohanthracenreinigung. Am geeignetsten erscheint fur russ.
Verhéltnisse das von Nikolski u. Nejmand (C. 1933. I. 3521) vorgeschlagene Verf.
der gemeinsamen Aufarbeitung von Anthraeen u. Schwerbenzol. (Koks u. Chem.
[russ.: Koks i Chimija] 3. Nr. 10. 16—22)) Schoénfeld.

G. L. Stadnikéw, M. S. Bogusslawskaja und N.W. Morosowa, Die Brenn-
schiefer der dstlichen Halfte des europaischen Teils der UdSSR. Angaben Uber Lager-
statten u. deren Machtigkeit, den Heizwert, die Teerausbeutc usw. (Chem. festen Brenn-
stoffe [russ.: Chimija twerdogo Topliwa] 4. 530—44.1933.) Schonfeld.

N. L. Nemirowski, Ofen zum Bituminieren von Brennschiefern. Beschreibung
eines geeigneten Versuchsofens zur Umwandlung der organ. Schiefersubstauz in
Bitumen. Bei einer Heizgastemp. von 430° erreicht man in 2 Stdn. eine Kammer-
temp. von 390°, die wahrend 3 Stdn. aufrecht erhalten wird. Der therm. behandelte
Schiefer zeigte einen Bitumengeh. von 25%. (Brennschiefcr [russ.: Gorjutschie Slanzy]
4. Nr. 2. 28—30. i934.) Schénfeld.

Freitag, Neue Wege zur ErschlieBung von Erdélvorkommen. Besprechung des
A. P. 1877504 (C. 1933. Il. 2593). (Kohle u. Erz 31. 312. 1/12. 1934.) K. O. MU.

A. S. Welikowski, P. S. Hofman und A. W. Bogdanowa, Neue Embaerddle.
(Pctrol.-Ind. [russ.: Neftjanoe Chosjaistwo] 26. Nr. 7. 55—62. Juli 1934.) Schonfeld.

E. Ssuchankin, ,,Stabilisierung* des Erdéls als Mittel zur Erzielung von maximalen
Benzinaxisbeuten. Im Grosnyjer stright run-Bzn. sind 1,3—1,1% Propan enthalten;
im Gemisch mit Bzn. entspricht die Fliuchtigkeit von 1 Vol. C38 derjenigen von
4 Voll. C,H10. Zur Stabilisierung muf? das Gasolm nach Maéglichkeit von C2H6 u. C3H8
befreit u. auf etwa 33% Butangeh. gebracht werden. (Petrol.-Ind. [russ.: Neftjanoe
Chosjaistwo] 26. Nr. 5. 40—43. 1934.) Schoénfeld.

E. Ginsburg, Zur Verwendung von Aluminiumchlorid bei der Erddlverarbeitung.
Spalten von Ssurachaner Masut mit 13% AICI3 lieferte 59,1% Destillat (40% Bzn.).
(Pctrol.-Ind. Aserbaidshan [russ.: Aserbaidshanskoc neftjanoe Chosjaistwo] 14. Nr. 6.
70—73. Juni 1934.) Schéonfeld.

W. S. Gutyrja, M. A. Dalin und W. Monachowa, Zur Reinigung der Produkte
der Erddlaromatisierung. Bei der Raffination von Bzl. oder Toluol wurden gréRRere Er-
sparnisse an H2S04 durch Anwendung von Intensivrihrem erzielt. (Petrol.-Ind.
Aserbaidshan [russ.: Aserbaidshanskoe neftjanoeChosjaistwo] 14.Nr. 6. 84—88. Juni
1934)) Schénfeld.

A. F. Dudeilko, Vergleichende Untersuchung einiger Raffinationsmethoden fir in
derflissigen Phase hergestellte Spaltbenzine. Vergleich der Raffinationswrkg. von H2S04,
Floridin u. russ. Bleicherden u. der ZnCI2-Einw. GréRteOxydationsbestandigkeit zeigte
das in der Dampfphase mit der russ. Erde Gumbrin gereinigte Prod. (Petrol.-Ind.
Aserbaidshan [russ.: Aserbaidshanskoeneftjanoe Chosjaistwo] 14. Nr. 6. 96—101.
Juni 1934.) Schoénfeld.

N. N. Orlow und P. T. Bondartschuk, Uber die Natur der Schwcfelvcrbindungen
in den flussigen Produkten aus ukrainischen Braunkohlen. In der Bzn.- u. Leucht-
petroleumfraktion aus ultrain., bei 500° hergestelltem Braunkohlenteerdl (3,5—5% S)
wurden fast samtliche Arten von in Mineralélen vorkommenden S-Verbb. (H2S, S,
Mercaptane, Sulfide usw.) nachgewiesen. An korrodierendem S enthalt die Bzn.-
Fraktion 13%, die Louchtolfraktion bis 28%. Disulfidc enthalten die beiden Fraktionen
nicht. Mehr als die Halfte des S besteht aus Thiophenverbb. Die Methode Faragher
ist fir die Best. der S-Verbb. geeignet. Zur Best. des Gesamt-S kann man die Lampen-
methode nach Engler verwenden. (Chem. J. Ser. B. J. angew. Chem. [russ.: Chimi-
tscheski Shurnal. Sser. B. Shurnal prikladnoi Chimii] 6. 903—09.) = SCHONFELD.

Luis A. Borruat, Die Verwendung von Gasdl in Explosionsmotoren. Es werden
verschiedene dunkle u. holle Gasole auf ihre Verwendbarkeit in Traktormotoren mit



1935. 1. HXIX. Brennstoffe. Erdol. Mineralole.

Schwerdlvergaser gepriift. Die geeigneten Gasolc haben alle eine im Sied
in der Form u. im SiedeschluR &hnliche Dest.-Kurve; wesentlich ist. daR f
oder mehr bis 320° Ubergehen, wahrend der event. durch geringe Mengendeich
Fraktionen beeinfluBte Siedebeginn kein sicheres MaB fiir die Verwendball*t™p”; . y«®
stellt. Am besten bew&hren sich Gastle bei mdglichst vollstandiger Bola!
Motors. Bei guten Gasolen treten keine Koksabschcidungen im Zylinder u.
auf dem Verdampfer auf. Der Olbedarf wird durch Verwendung von Gasdl
vermindert. ZweckmaRig erfolgt die Verdampfung ohne Luftzumisehung. (
cient. Santa Fe 6. 4—16. 1934.) B. K. Mul1ei?*1
. W. Derjagin, Latenzperiode und Molekilorientierung. Im AnschluB an Unterss.
von Hardy (C. 1924. 1. 2868. 1925. I1. 1001. 1931. I. 3094) versucht Vf. die fir das
Auftreten der ,,Latenzperiode” bei der Schmierung mafRgebenden Bedingungen der
Mol.-Orientierung theoret. durch Unterscheidung der regelmaBig u. unregelméfig
orientierten u. der in einer gesatt. monomolekularen Adsorptionsschicht gelagerten
Fl.-Moll. (Konzz. x1; x2, x0) aufzuklaren. Fir die Kinetik des Prozesses ergibt sich die
Formulierung:
dxjd t —— kxxx+ »h (z0—:xx— x2 — ™ xx+ 12x,
dxjdt= —hij + % (X0— xL—x2)— 2x2+ h =

Fur die verschiedenen Stadien des Prozesses werden die Verhdltnisse xjx2in guter
Ubereinstimmung mit dem Vers. abgeleitet. Die Reorientierung der Moll., die langere
Zeit in Anspruch nehmen kann, vermag Anderungen des Randwinkels am festen Korper
zu bewirken. Die Kinetik der Latenzperiode spielt auch fir ehem. Rkk. an Oberflachen,
also auch fir die heterogene Katalyse, eine Rolle. (Chem. J. Ser. W. J. physik. Chem.
[russ.: Chimitscheski Shurnal. Sser. W. Shurnal fisitscheskoi Chimii] 4. 802—06. 1933.
Moskau, Inst. f. angewandte Mineralogie u. Staatl. Erdélforsch.-Inst.) R. K. MULLER.

P. A. Kudrjawzew, Uber einige Eigenschaften von Traktorschmiermitteln. (Petrol.-
Ind. [russ.: Neftjanoe Chosjaistwo] 26. Nr. 3. 21— 25. 1934)) SCHONFELD.

W. Schaefer, Eie Regenerierung oder Aufbereitung gebrauchter Ole. Empfehlung
einer Bleichung mit deutscher Bleichsoda, die der ausland, an Wrkg. mehrfach ber-
legen ist. (Seifensieder-Ztg. 61. 501. 4/7. 1934.) Groszfeld.

Ernst W. Steinitz, Chemische und wirtschaftliche Betrachtungen zur Alt6l-Auf-
bereitung und -Verwendung. Die in der Industrie verwendeten Schmier6le u. dgl. werden
im allgemeinen schon soweit als moglich ausgenutzt bzw. der Aufarbeitung zugefihrt.
Die bei Automobil- u. Verbrennungsmotorendlen bestehenden wirtschaftlichen u.
techn. Maglichkeiten der Aufarbeitung von Ablaufol werden erortert. (Metallborse
24, 1419. 1450—51. 14/11. 1934. Berlin-Wannsee.) R. K. MULLER.

E. Kindscher, Bitumen im Spiegel der Landerberichte zum internationalen StraRen-
kongre® Minchen. (Bitumen 4. 187—91. 212—16. 1934. Berlin-Dahlem, Staatl. Mat.-
Prif.-Amt.) CONSOLATI.

J. T. Pauls, Methodm zur Herstellung billiger bitumindser StraBenbelage. II.
(I. vgl. C. 1935. 1. 505.) Anforderungen an weiche u. fl. Bitumensorten, Tabelle im
Original. (Amer. City 49. Nr. 10. 65—66. 1934.) CONSOLATI-

H. W. Gonell, Uber die Oberflachenentwicklung von Fiillern. Die Berechnung der
Oberflachenentw. von Fullern ist nicht nur von theoret. Wert, sondern unerlaftlich zum
Studium der Wechselbeziehungen zwischen Filler u. Bindemittel. Unteres, haben er-
geben, daR die bisherigen Anschauungen Uber die GroRe der Oberflache von Fillern
u. diejenigen uber die Schichtdicke falsch sind. Es ist notwendig, die Angaben auf
zuverlassige Grundlagen zu stellen, um bei Beurteilung von StraBenbeldgen, VerguR-
massen usw. von richtigen Voraussetzungen auszugehen. (Ol u. Kohle 2. 370—74. 1934.

Berlin-Dahlem, Staatl. Mat.-Pruf.-Amt.) CONSOLATI.
Walter Riedel, Untersuchungen tiber Haftfestigkeit. (Vgl. hierzu C. 1934. 1. 1593.
3683.) (Ol u. Kohle 2. 363—67. 1934. Dresden.) CONSOLATI-

F. Delaroziore, Das Aluminium in der Gasindustrie. Besprechung verschiedener
Laboratoriumsgerate aus Aluminium. (J. Usines Gaz 58. 602—08. 20/11. 1934.) Schu.

G. L. Stadnik6w, Uber Methoden zur Analyse der festen Brennstoffe. Hinweise
auf Fehlerquellen. (Koks u. Chem. [russ.: Koks i Chimija] 3. Nr. 12. 59—63.) Schonf.
. Henrik Edenholrn, Fallgeschwindigkeitsanalyse von Flugasche. Nach einem
Uberblick tGber die Zusammenhange zwischen KorngroRe u. Sedimentationsgesehwindig-
keit von Flugaschen beschreibt Vf. einen neuen Windsichter, der, wie an Unteres,
von Kohlenstaubflugasche gezeigt wird, eine Kontrolle des Wirkungsgrades von Asche-
abscheidern bei verschiedenen Fallgeschwindigkeiten ermdglicht. Man bestimmt den
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nach Durchblasen von Luft mit verschiedenen steigenden Geschwindigkeiten inner-
halb einer bestimmten Zeit im kon. Boden des Windsichterrohres verbleibenden Riick-
stand. (IVA 1934. 89—97. 1/10.) R. K. Muller.

l. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Deutschland, Absorption saurer
Gase. Die H2S, C02u. CN enthaltenden Gase werden mit echten oder kolloidalen Lsgg.
oder Suspensionen oder Emulsionen von schwer fliichtigen organ., mit diesen sauron
Gasbestandteilen Salze bildenden Basen in hochsd. organ. Lésungsmm. gewaschen. Als
Losungsmm. kommen in Frage: Mineral6le, Teerdle, Crackteere, Tieftemp.-Teere, bei
der Kohlehydrierung anfallende hoehsd. Ole (iber 160°). Als organ. Basen sind ge-
eignet: Alkylamine, die bei der katalyt. Red. von Cocosnuffettsaureamiden anfallenden
Amine, Alkylolamine, Arylamine, Arylalltylamine, Alkylalkylolamine, Chinoline,
Pyridine, Pipcridine, quarternare NH.,-Basen, Piperidinborat, (CH-djN-Borat, Na-
Phosphate, Na-Salz des Alanins, Na-Stearat oder Alkalisalze der Amino- oder Nitro-
phenolo oder -naphthole oder der H3B 03. Das Basengeh. der Waschfl. soll etwa 10%
betragen. (E. P. 417 379 vom 27/2. 1933, ausg. 1/11. 1934.) Holzamer.

l. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurta. M., Deutschland, Abscheiden
schwach saurer Gase aus Gasgemischen. Als Waschfll. werden Lsgg. von Alkali- oder
Erdalkalisalzcn solcher organ. Sauren verwendet, die in W. 11 sind, u. zwar solche von

der Formel 5 1>N R3, wobei R, eine Alkyl-, Oxyalkyl-, Aralkyl- oder Arylgruppe,

R., ein Radlkal das die Carboxyl- oder Sulfosduregruppe enthélt, u. R2 ein H-Atom
oder eine Alkyl-, Oxyalkyl-, Aralkyl- oder Arylgruppe oder ein die Carboxyl- oder Sulfo-
sduregruppe enthaltendes Radikal ist. Z. B. N-Monooxyathylglykol, N-Monoathyl-
aminobernsteinsaure, N-Monooxyéthylalanin, N-Monomethyltaurin, Oxyéathylimino-
dipropionsaure oder N-Dimethylanthranilsdure. Die Absorption wird bei n. Temp. u.
Druck mit etwa 40%ig. Lsgg., die Austreibung bei 130° ausgefiihrt. Die Waschfll.
lassen sich mehrmals ohne merkliches Nachlassen ihrer Absorptionskraft verwenden.
(F. P. 770 761 vom 26/3. 1934, ausg. 20/9. 1934. D. Prior. 29/3. 1933.) Holzamer.

Standard Oil Development Co., ubert. von: Raphael Rosen, Cranford, und
Eugene Lieber, Elizabeth, N. J-, V. St. A., Entschwefeln von Gasen. Organ S-Verbb.
enthaltende Gase -werden bei Tempp ZW|schen 200—600° Uber einen FeS-Katalysator
geleitet. Der dabei gebildete H2S wird ohne Temp.-Senkung durch Metalle oder Lux-
masso aus dem Gas herausgenommen. (A. P. 1976 806 vom 18/9. 1931, ausg. 16/10.
1934.) K. O. Muller.

I G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurta. M. (Erfinder: Mathias Pier,
Heidelberg, Albert Pro3, Oppau, Wilhelm Urban und Walter Krénig, Ludwigs-
hafen), Herstellung von Kohlenwasserstoffen aus festen, insbesondere bituminésen
C-haltigen Stoffen durch Druckhydrierung, dad. gek. — 1. dal man die saureléslichen
Bestandteile des Ausgangsstoffes durch Behandlung mit Saure weitgehend herauslost
u. die gebildete Lsg. von dem Ausgangsstoff abtrennt. — 2. daB man gleichzeitig eine
Entsandung der Ausgangsstoffe durchfihrt. Braunkohle oder Torf werden mit verd.
HCI, HNO03, S02, H3O,,, Ameisensdure, Essigsdure oder Sulfonsduren behandelt, -wobei
man den sich absetzenden Sand abtrennt, dann filtriert, gewaschen, die Kohle mit
Katalysatorlsg. getrankt u. getrocknet. — Die Bildg. von Asphalt bei der Hydrierung
wird vermindert, wenn man nicht alkal. Dispersionsmittel (akt. Kohle, Silicagel) zu-
setzt oder mit nicht entaschter, aber durch Saure neutralisierter oder ungesduerter
Kohle oder Koks mischt. (D. R. P. 597 255 KI. 120 vom 13/11. 1932, ausg. 19/5.
1934. F. P. 43 689 vom 3/7. 1933, ausg. 28/7. 1934. D. Priorr. 12/11. 1932 u. 13/5.
1933. Zus. zu F. P. 750296; C 1933 11 3795. E. P. 407 227 vom 17/6. 1933, ausg.
5/4. 1934. D. Priorr. 12/11. 1932 u. 13/5. 1933. Aust. P. 13 831/33 vom 9/8. 1933,
ausg. 24/5. 1934. D. Prior. 12/11. 1932. Zus. zu Aust. P. 11251/33) Kinderjiann.

Bellas Processing Corp., V. St. A., Verfahren und Vorrichtung zur Herstellung
sauerstoffhaltiger Stoffe durch partielle Oxydation von Erdgasen mittels 02 oder Luft zu
CH30H, HCHO u. dgl., wobei die partielle Oxydation in der Verdichtungskammer einer
Kolbenmaschine erfolgt. Das Verf. wird adiabat. durchgefiihrt. (F. P. 770 065 vom
23/2. 1934, ausg. 6/9. 1934.) KONIG.

Standard Oil Development Co., Delaware, tibert. von: Henry JannyNichols jr.,
Scotch Plains Township, und Paul E. Kuhl, Elizabeth, N. J., Gewinnung von Kohlen-
wasserstoffélen. Um niedrig sd. KW-stoffe (Pentan) aus diese mit verschiedenen Partial-
dricken enthaltenden Gasen zu erhalten, werden die Gase im Gegenstrom mit Waschol
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in der Reihenfolge des steigenden Partialdruckes der KW-stoffe (Butan) gewaschen
u. jedes Gas, mit Ausnahme des ersten, zwecks Entfernung der letzten Roste gewinn-
barer KW-stoffe (Pentan) mit frischem Waschdl nachgewaselien. (A. P. 1976 802
vom 17/10. 1931, ausg. 16/10. 1934.) K. 0, MULLER.

L. Blake-Smith, San Francisco, ubert. von: William F. van Loenen, Buena
Park, Cal., V. St. A., Brechen von Emulsionen. Bei einem Verf., bei dem Erdélemulsionen
mit Hilfe von scharfkantigen, festen, uni. Koérpern in einer rotierenden Trommel ge-
brochen werden, wird zur Beschleunigung des Verf. ein Teil der durch Abrieb kleiner
gewordenen Korper, die sich im AbsetzgefdR ansammeln, in die rotierende Trommel
zuruckgeleitet, um ein bestimmtes Verhaltnis zwischen fein- u. grobkornigen Koérpern
aufrecht zu erhalten. (A.P. 1974 698 vom 18/3. 1933, ausg. 25/9. 1934.) K. 0. MU-

Petroleum Rectifying Co. of California, Los Angeles, tbert. von: Hannon
F. Fisher, Long Beach, Cal., V. St. A, Brechen von Emulsionen. Bei einem Verf,,
bei dem die zu brechende Emulsion zwischen zwei Elektroden hindurchflieRt, ist zur
Aufrechterhaltung u. Regelung der Feldstarke u. zur Verhinderung von Stromstof3en
in der Stromzufiihrungsleitung ein Kondensator eingebaut. (A.P. 1974451 vom
16/3. 1931, ausg. 25/9. 1934.) K. O. Miller.

Tretolite Co., Webster Groves, iibert. von: Melvin De Groote, St. Louis, Bern-
hard Keiser, Webster Groves, und Arthur F. Wirtel, Richmond Hcights, Ms,,
V. St. A., Brechen von Emulsionen. Der Demulgator wird hergestellt, indem man
500 Teile Anthracendl (aus Kohlenteer) mit dem spezif. Gew. von 1,1 u. das zwischen
250—400° dest. mit 250 Teilen Ulsdure mischt. Das Gemisch wird mit dem gleichen
Vol. 66-gradiger H25S04 bei 35° sulfiniert. Die Temp wird unter Ruhren konstant
gehalten, bis ein vollig in W. 1 Prod. entstanden ist. Das Rk.-Prod. wird dann mit
dem gleichen Vol. W. gewaschen u. absitzen lassen. Die untere, verd. Sdure enthaltende
Schicht wird abgezogen, die obere Schicht mit NH3 neutralisiert. (A. P. 1975 839
vom 5/2. 1934, ausg. 9/10. 1934.) K. 0. M iller.

Tretolite Co., Webster Groves, ibert. von: Claudius H. M. Roberts, San
Marino, Col., V. St. A., Brechen von Emulsionen. Der Demulgator wird hergestellt,
indem man 300 Pfund Phthalsdureanhydrid mit 175 Pfund Diglycerin u. 325 Pfund
Ricinusdl wahrend 10—30 Min. auf 150—250° erhitzt. Nach dem Abkuhlen wird das
Rk.-Prod. mit seinem zweifachen Gewicht Edeleanuextrakt verd. Dieses bei der Raffi-
nation von Texasolen mit fl. S02erhaltene Extrakt hat bei 15,5° ein spezif. Gew. von
0,899 u. sd. zwischen 180 u. 250°. Mit denaturiertem Alkohol kann weiterhin verd.
werden. (A. P. 1978227 vom 3/8. 1933, ausg. 23/10. 1934.) K. O. MULLER.

Atlantic Refining Co., Gbert. von: Richard B. Chillas jr., Philadelphia, Pa.,
V. St. A., Fraktionieren von Olen. Ole werden in einer Heizschlange erhitzt u. in den
unteren Teil einer Fraktionierkolonne entspannt. Um zu verhindern, da Teernebel
in der Kolonne hochsteigen, wird ein Teil des sich auf der Bodenplatte der Eintritts-
stelle ansammelnden h. Oles mit Hilfe eines Dampfstrahles auf die oberhalb der Ein-
trittsstelle befindliche Bodenplatte gefordert. Durch dieses Ol miissen die Oldampfe
streichen u. werden dabei von Teernebel freigewaschen, bevor sie weiter rektifiziert
werden. (A. P. 1978 414 vom 21/11. 1930, ausg. 30/10. 1934.) K. O.M iller.

Universal Oil Products Co., Chicago, 111, V. St. A., libert. von: Harold C. Weber,
Milton, und William H. Mc Adams, Brookline, Mass., Umwandlung gasférmiger
Kohlenwasserstoffe in fliissige. Aus ole/dihaltigen Gasen, besonders Abgasen des Crack-
prozesses, werden niedrigsd. fl. KW-stoffo erhalten, wenn man bei 425—650° unter
7—52 at arbeitet u. dabei die Rk.-Zeit so beschrankt, dal nur —10% der eintreten-
den Gase umgesetzt werden. Die Rk. wird durch Einfihren von k. KW-stoffélen in
die h. Dampfe hinter der Rk.-Zone abgebrochen. Ein Teil der nicht umgesetzten Gase
wird standig zurtiokgefulirt.  (A. P. 1923289 vom 26/6. 1930, ausg. 22/8.
1933)) Kindermann.

l. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Spalten von Kohlenwasser-
stoffélen. H2-arme, zwischen 220 u. 360° sd., durch Spaltung erhaltene Fraktionen
werden mit H2-reichen, zwischen 100 u. 200° sd., durch spaltende Druckhydrierung
erhaltene Fraktionen gemischt. Das Gemisch wird bei 425° mit einem Druck von 70 at
in Ggw. von 1% eines feingemahlenen Braunkohlenkokses, auf dem 30% Eisencarbonyl
niedergeschlagen ist, gespalten. Ein H2reiches Gas wird zusammen mit dem Ol-
gemiseh durch die Heizschlange u. das Rk.-GefaR gepumpt. (F. P. 769587 vom
5/3. 1934, ausg. 28/8. 1934. D. Prior. 8/3. 1933.) K. O.Miller.
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l. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Spalten von Kohlenwasser-
stoffolen. Aus Hart- oder Weichparaffin, Vasellne Alkoholen oder Estern mit hohem
Mol.-Gew., oder Montanwachs werden Schmierdle erhalten, wenn man die genannten
Stoffe in Ggw. eines Gemisches von dehydrierenden u. gleichzeitig kondensierend
wirkenden Katalysatoren erhitzt. Dabei mussen die Kontakt- u. Zeitbedingungen so
eingehalten werden, dal die Rk.-Prodd. wesentliche Mengen wenig fliichtiger Anteile
enthalten u. deren H2-Geli. nicht weniger als 10% geringer ist als der der Ausgangs-
stoffe. Die Spalttempp. betragen im allgemeinen zwischen 200 u. 450°. Die Katalysa-
toren kénnen fest angeordnet sein (auf akt. Kohle, Grude, Kieselsdure oder Bleicherde)
oder auch mit den Ausgangsstoffen gemischt durch das RKk.-Gefall gepumpt werden.
Als Katalysatoren dienen die Elemente der 5.—8.-Gruppe des period. Systems, wie
Mo, W, Cr, S, Va, Mn, Ni, Co, Fe oder deren Oxyde oder Sulfate im Gemisch mit Cu,
Ag, Zn, CuZn, Cd, Al u. B. In den Beispielen sind Gemische von Molybdénsaure u.
ZnClI2 genannt. (F. P. 770 760 vom 26/3. 1934, ausg. 20/9. 1934. D. Prior. 28/3.
1933.) lv. 0. M idller.

l. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Spalten von Kohlenwasser-
stoffélen. H,,-armc Benzine werden erhalten, wenn KW-stoffole wie Mitteldle oder
Benzine oder Gemische beider, die zur Hauptsache unter 325° sd., in der fl. Phase in
Ggw. feinverteilter Katalj-satoren, z. B. 0,01—3% mit Molybdéansaure, Zinnbromid
oder Eisensulfid impragnierte Grude oder akt. Kohle, bei Drucken von wenigstens
20 at u. Tempp. zwischen 200 u. 700°, gegebenenfalls in Ggw. von hydrierend wirkenden
Gasen, behandelt werden u. mit gleichbleibender Geschwindigkeit durch eine Reaktions-
zone gefuhrt werden. (E. P. 416 976 vom 19/1. 1933, ausg. 25/10. 1934.) K. O. MU.

Foster Wheeler, Ltd., London, Spalten von Kohlenwasserstoffolen. Die zu spalt-
tenden Ole werden in einer Mehrzahl von Einzelstromen in einer gemeinsamen Heiz-
zone erhitzt u. dabei wird die Warmeaufnahme jeder dieser Stréme geregelt. (E. P.
417 758 vom 10/2. 1934, ausg. 8/11. 1934. A. Prior. 21/2. 1933) K. O. MULLER.

L. De Miramon-Pesteils, L’industrie pétroliere aux Etats-Unis. Paris: Libr. du Recueil Sirey
1935. (243 S.) 35fr.

[russ.] Die trockene Destillation von Holz. Die priméaren Prozesse u. die Verarbeitung der
Halbfabrikate. Sammlung von Aufsdtzen. Moskau-Leningrad: Gosslesstechisdat 1934.
(11, 245 S.) Rbl. 4.70.

XX. Sprengstoffe. Zundwaren. Gasschutz.

Ph. Naoum, Nationale Rohstoffprobléme auf dem Sprengstoffgebiet. Ubersicht.
(Chemiker-Ztg. 59. 15—16. 2/1. 1935. Leverkusen-Schlebusch.) PANGRITZ

Les Petits Fils de Francois de Wendel & Cie., Frankreich, Sprengmittel. Es
besteht aus einem Gemisch von Schnee aus C02 u. W., das mittels fl. 02 oder anderen
Sicherheitssprengstoffen im geschlossenen Behélter zum Verdampfen gebracht wird.
Mengenverhaltnisse von C02-Schnee zu W.-Schnee 85—50°/0: 15—50%. Verwendung
als schlagwettersicherer Sprengstoff in Kohlen- u. Kalibergwerken. (F.P. 770708
vom 17/6. 1933, ausg. 20/9. 1934.) Holzamer.

Percy Alfred Harry Goldsmith und John Gibson Lapraik, Faversham, Kent,
England, Heizmischungen fiir Kohlenséuresprrengpatronen. Die Heizmischungen bestehen
aus KCIOi u. Rohrzucker, Benzoesaure oder Salicylsaure, gegebenenfalls mit etwas
Ricinusol als Bindemittel, bzw. aus KCIO,, u. Mischungen der genannten Stoffe. Im
Falle, daR Rohrzucker allein als Brennstoff verwendet wird, ist ein Zusatz von Pb-
Oxyden vorteilhaft. — Z. B. bestehen geeignete Mischungen aus 58,7 KC104 (I), 38,3
Rohrzucker (I1) u. 3 P5304 oder aus 62,21, 11,1 11 u. 26,7 krystall. Salicylsaure (IlI)
oder aus 71,51 u. 28,5111 oder aus 79—71 V, 14—23 11, 411 u. 2 Ricinusol. (E. P.
413 823 vom 31/3. 1933, asug. 16/8. 1934.) Eben.

Carl Wache, Dresden, Sprengstoff. Ein handhabungssicherer Sprengstoff, dessen
Brisanz zwischen der des Schwarzpulvers u. seiner Ersatzstoffe u. der der Ammonite
liegt, wird durch die Nitrierung von Celhdose, bzw. von Holz, Baumwolle u. dgl. in
Ggw. von Oxyden, Hydroxyden oder Carbonaten der Alkalien u. Erdalkalien erhalten. —
Z. B. werden 2—5 HNO03 (42° Bé) mit 1 geloschtem Kalk gemischt. Zu 2—6 Teilen der
erhaltenen Lsg. wird 1 Cellulose gegeben, worauf bis zur Beendigung der Nitrierung
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gerthrt wird. Dann wird getrocknet, worauf das Fertigprod. einen gegen Feuchtigkeit
schiitzenden Uberzug erhalt. Die wahrend der verschiedenen Operationen entweichenden
nitrosen Dampfe werden auf HNO03 verarbeitet. (E. P. 415 806 vom 6/3. 1933, ausg.
27/9. 1934.) Eben.

Imperial Chemical Industries Ltd., England, Schutzhille, fir Sicherheitsspreng-
stoffe. Die biegsame Hulle besteht aus gepreRten Cellulosefasern, die mit liygroskop.,
nicht flichtigen Stoffen getrankt sind. Z. B. werden (37,5 Teile) gebleichter Sulfit-
zellstoff in feuchtem Zustand mit 350 gesatt. Lsg. von NaHCO03 vermischt, hierauf
wird die Mischung mit 94,9 festem NaHCO3 versetzt u. die Suspension gerthrt. Die
M. wird dann durch ein Filtertuch oder Metallsieb filtriert, das Gberschissige W. ent-
fernt u. schlieBlich gepref3t, worauf die Trocknung bei 40° wahrend 16 Stdn. erfolgt.
Das NallC03 kann auch mit MgCI2 oder NaCl gemischt angewendet, auch CaF2 oder
NaF konnen verwendet werden. (F. P. 770 096 vom 12/3. 1934, ausg. 6/9.“1934.
E. Prior. 14/3. 1933) Holzamer.

Johannes Fritzsche, Schweiz, Sicherheitsziindschnur. In die aus einem feinen
Pulver (TeilchengrofRe unter 0,1 mm) bestehende Seele wird ein Stoffband in Form
eines Dochtes eingebracht, in dessen Zwischenrdume u. auf dessen Oberflache sich die
Pulverteilchen ansammeln. Der Docht, der auch aus mehreren Textilfaden bestehen
kann, kann vorher mittels einer ihn leichter verbrennlich machenden Lsg., z. B. Nitrier-
saure, behandelt werden. Die Zundschnur wird auRen mit Papier umwickelt. (F. P.
770207 vom 15/3. 1934, ausg. 11/9. 1934. Belg. Prior. 27/2. 1934.) Holzamer.

Johannes Fritzsche, Schweiz, Sicherheitsziindschnur. Die Herst. der Zind-
schnur nach F. P. 770 207 (vgl. vorst. Ref.)) wird dahin abgeédndert, da die Textil-
faden vor der Impréagnierung mit der Pulvermasse mit einer Klebemasse getrankt
werden. (F. P. 770208 vom 15/3. 1934, ausg. 11/9. 1934. Belg. Prior. 28/2.
1934.) Holzajier.

Carl Arnold, Nurnberg, FeuerwerksgeschoB oder -rakete. Feuerwerkskérper, die
als Boniben oder Baketcn ausgebildet sein kdnnen, enthalten in ersterem Falle am
Boden einen Feuerwerkssatz aus Cerpulver u. KC10S; im letzteren Falle dient dieser
Satz zum Zinden einergewdhnlichenRnallmisckung. Erwird beim Abfeuern des
Projektils oder der Raketeentziindet. Dazu 3Abbildungen. (E.P. 415948 vom
25/1. 1934, ausg. 27/9. 1934.) Eben.

Joseph B. Decker und Herbert C. Clauser, Elkton,Md., V. St. A.,Feuerwerks-
torpedo. Ein mit lautem Knall, gefolgt von einem Sternenregen detonierender Feuer-
werkstorpedo enthalt neben Kies als Friktionsmittel ein Gemisch von seltenen Erden
der 4. Gruppe des period. Systems, z. B. Zr, Ti, Th, Yt oder Legierungen dieser Metalle
mit 02 abgebenden Verbb., z. B. Nitraten, Oxalaten, Chloraten oder Perchloraten. Dazu
treten noch farbende Zusatze. — Z. B. besteht ehi solcher Sternregen in Rot aus Zr,
NHiICIOn u. etwas SrC03, LLCO3 u. Ca(N03),, in Blau aus Zr, NH4C103 u. CusS, u.
in Gelb aus Zr, NH4C10,, u. ~Na-Oxalat. Dazu2Abbildungen. (A. P. 1974 015 vom

22/3. 1932', ausg. 18/9. 1934.) Eben.
XXI1V. Photographie.
H. Broili, R. (Hocker und H. Langendorff, Strahlungsquant und photographischer

Schwellenwert. Auf Grund von wahrscheiniichkeitstheoret. Ansatzen werden Korn-
zahlkurven ausgewertet, die fir verschiedene Wellenlangen (313, 365, 436 u. 546 mp)
an AGFA-Kontrastemulsion durch Auszahlung der entwickelten Koérner u. der ur-
sprunglich vorhandenen Kérner gewonnen wurden. Es wird festgestellt, da die Zahl
der Treffer (Absorptionsakte) pro Korn umgekehrt proportional mit der GroRRe des
Strahlungsquants abnimmt; die fir 546 mp erhaltene Kurve laRt sieh durch eine
Trefferzahl n = 2,0 darstellen, d. h., zwei Quanten, deren Absorption innerhalb
eines bestimmten strahlenempfindlichen Bezirkes eines Kornes erfolgen muB, sind
erforderlich, um das Korn entwickelbar zu machen, wahrend die Kurve fur 365 mp
durch eine Trefferzahl n = 1,5 befriedigend dargestellt werden kann. Es wird das
strahlenempfindliche Volumen eines Kornes ermittelt, es ergibt sich zu etwa Y20 des
gesamten Kornvolumens, wahrend die Rechnung ergibt, dal eine einatomarc Ober-
flachenschicht des Kornes 120 der Gesamtatome des Kornes enthalt. (Z. Elektro-
chem angew. physik. Chem. 40. 784—89. Nov. 1934. Stuttgart, Roéntgenlabor, d.
H.) Leszynski.

XVIIL. 1 87
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Loyd A. Jones und J. H. Webb, Bas Versagen des Beciprozitatsgeselzes bei der
photographischen Belichtung. (Kinotechn. 16. 367—73. 5/12. 1934. — C. 1934. IlI.
3891.) . Leszynski.

Erich Hofer, Uber die Beziehung zwischen Exposition und photographischer
Schwarzung bei Belichtung durch Béntgenstrahlen. Es wird die Abh&ngigkeit der Zahl
der entwickelbaren Koérner von der Anzahl der eingestrahlten Rdntgenquanten er-
rechnet. Mit Hilfe einer von Arens, Eggert u. Heisenberg (C. 1931. Il. 2261)
angegebenen Formel wird daraus die entwickelbare D. mit den experimentellen Er-
gebnissen Gbereinstimmend gefunden. Die D. ist sowohl der Anzahl der eingestrahlten
Quanten als auch der KorngroRe des entwickelten Ag proportional. (Z. wiss. Photogr.,
Photophysik Photockcm. 33. 198—200. Dez. 1934. Freiburg i. Br., Univ. Inst. f. phy-
sik. Chemie.) Leszynski.

Shin’ichi Aoyama, Tadao Fukuroi und Ichiro Takahashi, Die Wirkung ver-
schiedener Elemente und Verbindungen auf die photographische Platte. Kurze Zusammen-
fassung der Ergebnisse vgl. C. 1934. I. 1433. Die Schwarzung photograph. Platten
durch Beriihrung mit polierten Oberflachen verschiedener Elemente u. Verbb. (Ex-
positionszeiten von wenigen Stdn. bis Gber 100 Stdn.) wird untersucht. Da Mg u. Zn
den stérksten Effekt zeigen, werden bei den meisten Verss. dieso Metalle verwandt.
Der Effekt bleibt bei Zwischenschaltung von 11000 mm dicken Al-Folien, ebenso bei
Zwischenschaltung von Papier u. Cellophan erhalten, verschwindet bei Zwischenschal-
tung Vjog mm dicker Al-Folien. Der EinfluB des Plattenmaterials, der Temp., der
Oberflachenbedingungen der schwarzenden Korper, der Luftverdinnung, die Wrkg.
in 0, u. in H2 der EinfluB elektrostat. Felder wird untersucht. SchluBfolgerungen
vgl. L ¢. — Die Unters, der Einw. von H2 auf Cu in Ggw. von Mg-Pulver ergibt die
Bldg. von Cu,H,\ die Einw. von H2 auf oxydieHes Cu in Ggw. von Mg-Pulver fiihrt
zu gelbem Cu,,(011).,, die Einw. von O, in Ggw. von Mg zu carminrotem Cu,0. Alle
diese Rkk. gehen bei Ggw. von Mg-Pufver bei Zimmertemp. vor sich, wahrend sie bei
Abwesenheit des Mg erst bei héheren Tempp vor sich gehen. (Sei. Rep. Téhoku Imp.
Univ. [1] 23. 384—400. Aug. 1934. [Orig.: engl.] Leszynski.

Burt H. Carroll und Donald Hubbard, D|e Klnetlk der Beaklion zwischen Brom-
silber und photographischen Sensibilisatoren. V. verfolgen die Kinetik der Rk. zwischen
AgBr u. photograph. Sensibilisatoren. Es wurden Na2S03 u. Allylthioharnstoff ge-
wéhlt, wovon das erstero mit AgBr unter Bldg. von Ag reagiert, wéhrend mit dem zweiten
Ag,S entsteht. Die Rkk. wurden durch fortlaufende Messung der Br'-Konz. verfolgt;
ferner wurden die Loslichkeit von AgBr in Na,S03- u. in Allylthioharnstofflsgg. u. die
Adsorption von KBr an AgBr u. von Allylthioharnstoff an AgBr gemessen. — Die
Rk. zwischen AgBr u. Allylthioharnstoff verlauft autokatalyt.; unter den Bedingungen
des Verf. scheint sie unter Zers, von gel. Material an der Oberflache des Ag2S zu ver-
laufen. Auch die Rk. mit Na2S03 verlauft autokatalyt. u. es erscheint wahrscheinlich,
daB dies ein wesentliches Kennzeichen des Sensibilisierungsprozesses ist. (Bur. Standards
J. Res. 12. 329—44. 1934.) Ror1r.»

K. Jacobsohn, Uber Feinkomentwicklung mit p-Phenylendiamin. Vergleichende
Unterss. der verschiedenen Vorschriften zur Feinkornentw. mit p-Phenylendiamiu
u. anderer Feinkornentwickler fuhren Vf. zu der Auffassung, dal das feinkdrnige
Arbeiten des p-Phenylendiamins in der Hauptsache eine Folge seiner geringen Entw.-
Energie ist. Bei gleichen Entw.-Bedingungen (durch Verdiinnen abgeschwachte Entw.-
Energie oder kurze Entw.-Zeit) liefert Tetenal-Leicanol-Feinkornentwiekler das gleiche
Ergebnis wie ein Ka-triphosphathaltiger p-Phenylendiaminentwickler. (Photographische
Ind. 32. 1242—44. 21/11. 1934.) Roederer.

Ferdinand Kallab und Ferdinand Spinnler, Uber den EinfluR der Thioacet-
verbindungen aromatischer Amine auf die Entwicklung. Vff. erzielten mit sehr geringen
Zusétzen von Thioacetanilid (0,05 g/1) bzw. Thioacetnaphthalid (0,04 g/1) zu Metol-
hydrochinonentwickler bei der Entw. von Platten u. Papieren neben Verzogerung
eine starke Herabsetzung des Schleiers ohne merkliche Anderung der Gradation.
(Photogr. Korresp. 70- 182—84. Dez. 1934. Wien.) Roederer.

Georg Ungar, Untersuchungen Uber die Herstellung und Leistungsfahigkeit von
entwickelbarcn und fixierbaren Ausbleichfarbschichten aus Silbersalzen organischer Farb-
stoffe. (Vgl. C. 1934. Il. 3230.) Es werden zwei Methoden zur Herst. fixierbarer
Ausbleichbilder auf Emulsionen von Farbstoffsilbersalzen angegeben. Bei Verwendung
von Farbstoffen, die in W. nur koll. 1 u. deshalb aus Gelatine nicht auswaschbar sind,
ist eine Verstdrkung der Lichtwrkg. durch einen Entw.-ProzeB nicht madglich. Im
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Licht tritt Zerfall der Farbstoffsilbermoll. in metall. Ag u. farbloso Zers.-Prodd. des
Farbstoffes ein. Durch Behandlung des prim. Ag-Bildes mit einer Absehwackerlsg.
entsteht ein Ausbleichbild, das durch ein gewdhnliches Fixierbad lichtbestandig ge-
macht werden kann. Bei Verwendung auswaschbarer Farbstoffe kann die Wrkg. des
Lichtes verstarkt werden, indem das Ag-Bild durch einen organ. Entwickler in alkal.
Lsg. hervorgerufen u. der an den Bildstellen freigewordene Farbstoff durch Auswaschen
entfernt wird. In solchen Schichten muR dasunzersetzte Farbstoffsilbersalz in ein anderes
swl. Salz des Farbstoffes umgewandelt werden, was am besten durch OuCl2-Lsg. gleich-
zeitig mit der Entfernung des ausgeschiedenen Ag geschieht. Es werden verschiedene
Emulgierungsverff. u. die Wrkg. einer Sensibilisierung mit verd. H20 2-Lsg. beschrieben.
Es wurden die folgenden Farbstoffe untersucht: Alizarincyclamin 11, Alizarinreinblau B,
Alizarindirektblau A R, Alizaringelb 30, Anthracenblau C, Anthracengelb BN, Benzo-
echlkupferblau, Benzogriin F, Benzocchtrot FC, Chicagoblau 6B, Chromolrop F 4 B,
Chromoxangriin FF, Coerulein, Croceinorange 0, Dianilblau A, Echtlichlblau C, Eosin,
Isochromgriin, Lichtgrin SF, Methylorange, Naphtholgriin, Naphtholgelb S, Orange IV,
Ponceau GR, Wasserblau I1. Fir das direkte Verf. besitzen die lackbildenden Diazo-
farbstoffe eine besondere Eignung, wéhrend beim Entw.-Verf. die Konst. der Farb-
stoffe keine Bedeutung zu haben scheint. Die spektrale Empfindlichkeit (vgl. 1 c.)
von Entw.-Schichten entspricht nur bei einem der untersuchten Farbstoffsilbersalze
(Benzoeechtrotsilber) der quantitativen Fassung des GROTTHUS-DRAPERsclien Ab-
sorptionsgesetzes u. steht in allen Gbrigen untersuchten Fallen (neu untersucht: Dianil-
blau A, Isochromgriin BF) in Widerspruch zu diesem Gesetz. Nach einer vorlaufigen
Unters, scheint beim direkten Verf. das Gesetz erfillt zu sein. (Z. wiss. Photogr.,
Photophysik Photochem. 33. 177—90. Dez. 1934. Brinn, Physik. Inst. d. Deutschen
T.H) _ Leszynski.
Wilbur D. Courtney und Ralph Schopp, Eine neue Lichtquelle fiir Photographie
und Mikroskopie mit schwachen VergroBerungen. Vff. empfehlen eine Neonréhrenlampe,
deren Rohr wendelférmig gebogen ist. Es kann bei geeigneter Dimensionierung um
das photograph. bzw. Mikroobjektiv gelegt werden u. hat den Vorzug einer sehr gleich-
maRigen Beleuchtung des Gesichtsfeldes bei volligem Fehlen schadlicher Erwarmung.
(Science, New York. [N.S.] 80. 189. 24/8. 1934. Sumner, Wash., U. S. Dept. of
Agriculture.) Roll.
A. Narath, Die photographischen Verhaltnisse der Vielzackenschrift. Nach einer
Erdrterung der bei allen Schriftarten moglichen Fehlerquellen (endliche Spaltbreite,
~innerer* u. ,auBerer* Diffusionseffekt, Kontrastverminderung) berichtet Vf. {ber
eine experimentelle Unters, von Frequenzaufnahmen in 14-Doppelzackenschrift.
(Kinoteckn. 16. 351—54. 373—76. 385—87. 20/11. 1934. Berlin, Telefunken G. m.
b. H.) _ Leszynski.
Otto Sandvik, V. C. Hall und W. K. Grimwood, Erganzende Untersuchung
Uber das Grundgerausch bei der photographischen Tonwiedergabe. (Sei. Ind. photogr.
[2] 5. 169—75.Juni 1934. — C.1934. 11.1249) Roll.
Lj. Splaitund K. Weber, Rekonstruktion von etruskischer Schrift auf einer -Mumien-
binde mittels ultraroter Strahlen. Die Schrift ist infolge Préparation der Mumie mit
einer teerartigen Substanz unleserlich. Mittels AGFA-Infrarotplatten 730 u. Schott-
Filter RG 5 konnte die Schrift leicht lesbar wiedergegeben werden. (Arh. Hemiju
Farmaciju 8. 104.Juni 1934. Zagreb, Univ.,Phys.-chem. Inst.) ROLL.
Clifton Tuttle, Densitometrie und photographisches Kopieren. Bisherige Ver-
offentlichungen uber Densitometrie behandeln vorwiegend die extremen Falle der
Messung in parallelem oder diffusem Licht. Vf. untersucht die der photograph. Praxis
entsprechenden, zwischen diesen Extremen liegenden Lichtbedingungen. Fir zweierlei
photograph. Material findet er aus Dichtemessungen in Systemen mit verschiedenem
Diffusionsgrad des auffallenden Lichtes, dal3 alle erhaltenen Dichten durch eine ein-
fache Formel (mit 2 Konstanten) auf die in vdllig diffusem Lieht gemessene Dichte
bezogen werden kénnen. — Fir das Verf. der Kontaktkopie weist Vf. nach, dafl dieses
System offenbar ident, ist mit dem eines, mit diffuser Beleuchtung arbeitenden Densito-
meters, u. dal die Inhomogenitéat des Negativs keine Rolle spielt in der Densitometrie
der Kontaktkopie. Aber wider Erwarten zeigt die Kontaktkopie eines Negativs, das
durch eine aufliegende Opalglasscheibe hindurch belichtet wurde, eine Kontrast-
steigerung gegeniiber der n. Kopie, was Vf. mit Lichtreflexion an der Opalglasober-
flache erklart. (Brit. J. Photogr. 81. 681—82. 697—99; Sei. Ind. photogr. [2] 5. 345—51.
23/11. 1934. Mitt. 535 des Kodak-Forsch.-Labor.) Roederer.
87*
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Th. Mendelssohn, Der Tonumfang des photographischen Bildes. Vf. ermittelte
experimentell den Tonumfang (d. i. die Zahl der Grautdne einschlieBlich Weil3 u.
Schwarz) in photograph. Bildern an verschiedenen Papiersorten zu ca. 25. (Photo-
graphische Ind. 32. 1372. 26/12. 1934. Wien.) Roederer.

Alan M. Gundelfinger, Spektropholometrische Bestimmung der Anfarbungsstarlce
bei Farbenfilmen. Vf. beschreibt eine spektrophotometr. Methode zur Best. der visuellen
Gesamtdurchlassigkeit u. der visuellen D. von farbigen Lichtfiltern. Diese Methode
wird verwendet, um die VergrofRerung von D. u. y bei der Tonung von Silberbildern
(bei Farbenfilm) zu bestimmen. Das Verf. eignet sich zur laufenden Kontrolle der
Einfarbung von Farbenfilmen. Vf. weist auf die durch ungleichmdflige Einfarbung
auftretenden Fehler hin. (J. Franklin Inst. 217. 505—15. 1934.) ROIl.

l. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Kontaktkopieren von Linse
rasterfilmen. Die beiden Linsenrasterfilme werden im Kontakt, Rasterseite gegen
Rasterseite, angeordnet u. von der Seite des Originalfilms aus mit einer Lichtquelle
solchen Umfanges beleuchtet, dal sie eine moglichst kleine Ausdehnung in der Richtung
parallel zu den Linsenelementen hat, aber rechtwinklig hierzu eine solche Ausdehnung,
daB sie, von der Mitte des Films aus gesehen, unter demselben Winkel erscheint wie
das virtuolle Bild des Aufnahmefilters. Hierzu werden beide im Kontakt befindlichen
Filme so angeordnet, daB ihre Oberflachen einen Bogen bilden, dessen Krummung
in einem bestimmten Verhaltnis zu der Anordnung des Dreifarbenfilters bei der Auf-
nahme des Originalfilms steht. (F. P. 769326 vom 24/2. 1934, ausg. 24/8. 1934.
D. Prior. 28/2. 1933.) Grote.

Geoffrey Bond Harrison, Ilford, Essex, England, Kopieren von Farbraslerbildem.
Um das Uberlappen von Farbelementen zu vermeiden, wird das Kopierlicht, z. B.
durch ein Prisma, spektral zerlegt u. in den Strahlengang eine Maske geschaltet, die
die Uberlappungszonen verdeckt, so daR nur die den drei Rasterfarben entsprechen-
den Lichtstrahlen auf die Koplerschlcht zur Wrkg. kommen. Die Maske wird durch
Photographieren des Spektrums auf eine panchromat. Emulsion hergestellt. (E. P.
417 860 vom 6/4. 1933, ausg. 8/11. 1934) Grote.

Heinrich Weberling, Deutschland, Kopieren von Farbraslerbildem. Um ein ge-
naues Passen der Rasterelcmente des Negativs u. Positivs zu erzielen, wird ein be-
sonderer, naher beschriebener Kopierrahmen verwendet. Die eine Farbe des Farb-
rasters ist in Form von parallelen Linien angeordnet, zwischen denen die &ndern beiden
Farben in Form von Punkten liegen. (F. P. 770449 vom 20/3. 1934, ausg. 13/9.
1934.) Grote.

I G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Magnetische Metalle enthalten
Kunststoffe, insbesondere fir Tonaufzelchnungen auf magnet. Wege erhalt man durch
Zumischen von z. B. Fe, das durch pyrogene Zers, von Eisencarbonyl erhalten worden
ist, zu Cdlulosederivv., Polymerisationsprodd. der Vinyl- oder Acrylsaureverbb., natdr-
lichem oder kiinstlichem Kautschuk u. dgl. u. Auswalzen zu einer diinnen, transparenten
Schicht, in der die Metallteilchen so gut wie nicht mehr sichtbar sind. (F. P. 767 520
vom 22/1. 1934, ausg. 20/7. 1934. D. Prior. 27/1. 1933.) Salzmann.

l. G. Farbenindustrie A.-G., Frankfurt a. M., Abformen von gequollenen Kolloi
reliefs mittels thermoplastischer Massen zwecks Herstellung von Druckformen, 1. gek.
durch die Verwendung von Mischungen oder Pasten aus fein gepulverten plast Massen
u. solchen FIl., die bei Raumtemp. Nichtloser fiir die plast. Massen sind, dagegen bei
erhéhter Temp., die aber noch unter dem Erweichungspunkt der Reliefsubstanz liegen
muf3, die plast. Massen zu quellen u. zu l6sen vermdgen, u. durch die Anwendung eines
so bemessenen Druckes, daf} eine Beschadigung des abzuformenden Reliefs vermieden,
wohl aber die Verflussigung der plast. M. geférdert wird, — 2. daR man nur soviel
Abformmischung benutzt, als zur Ausfiillung der Tiefen des Reliefs erforderlich ist,
u. dann eine vorbereitete Platte oder Folie auflegt, die im wesentlichen aus der gleichen
oder einer ahnlich zusammengesetzten M. besteht u. sich beim Abformen mit der
Abformmasse fest verbindet. (D. R. P. 605995 KI. 57d vom 4/9. 1932, ausg.
22/11. 1934.) Grote.

Rodolfo Namias, EnC|cIoped|a fotogréfica. 9a ed. Milano: Il progresso fotogréfico 1934.
(NXVIII, 991 S) 8
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A. Allgemeine nnd physikalische Chemie.

Angel Sabatini, Vereinheitlichung der Bezeichnung und Nomenklatur der an-
organischen Verbindungen. Bericht Gber die Beschliisse der (4.—#6.) Internationalen
Konferenzen fiir Chemie bzgl. der Schreibweise der ehem. Formeln. (Rev. Centro
Estudiantes Farmac. Bioquim. 23. 148—50. 206—15. 1933.) R. K. Muller.

Hugo Muekenthaler, Masscnspektrograpliische Untersuchungen ber die lsotopen
des Sauerstoffs und Wasserstoffs. Nach Mecke u. Childs (C. 1931. I1. 534) sollte
das ehem. At.-Gew. des H gleich dem massenspektroskop. bestimmten Werte divi-
diert durch / = 16,0035/16,0000 = 1,00022, also gleich 1,007 78/1,000 22 = 1,007 56
sein. Dieser Wert des ehem. At.-Gew. ist aber erheblich kleiner als alle bisher
gemessenen Werte. Zur Aufklarung dieser Abweichung mif3t Vf. das Mengenverhaltnis
der Sauerstoffisotopen 0 < O18 mit dem THOMSONSschen Parabelmassenspelctrograph.
Vf. findet Werte zwischen 830 u. 1300, wahrend Mecke u. Childs Werte zwischen
500 u. 800 erhielten, die von anderen Autoren bestatigt worden sind. Die Ergebnisse
des Vf. wirden jene Abweichung verstandlich machen. — Nach derselben Methode
untersucht Vf. die Anreicherung des schweren H-lsotops bei der Diffusion durch
dunkelrot gluhendes Pd. Auf Grund dieser Messungen schatzt Vf. auf eine ca.
15-fache Anreicherung hei 500°. Hinsichtlich der Temp.-Abhangigkeit des Effektes wider-
sprechen die Ergebnisse des Vf. den Angaben von A. u. L. Farkas. — Schlie3lich
untersucht Vf. noch gewisse eigentiimliche Intensitatsverhaltnisse in He-Kanalstrahlen,
ohne eine Erklarung dafiir angeben zu kénnen. (Physik. Z. 35. 851—61. 1/11. 1934.

Minchen, Techn. Hochschule, Physikal. Inst.) Zeise.
L. Farkas, Das schwere Wasserstoffisotop. (Vgl. C. 1935. I. 509.) Fortsetzung
des Berichtes. (Naturwiss. 22. 640—46. 21/9. 1934. Cambridge.) Zeise.

R. H. Crist und G. A. Dalin, ,,Isotopische Gleichgewichte* im System Wasserstoff-
Wassersloffoxyd. Die Verteilung von D zwischen H2 u. Wasserdampf wird im Gleich-
gewicht hei 800° absol. gemessen u. vergleichshalber aus den Gleichgewichtskonstanten
der RKKk. im System H2 HD, D2 H,0, HDO u. D,0 berechnet. Diese Gleichgewichts-
konstanten ergeben sich mit Hilfe bekannter statist. Beziehungen aus den Spektroskop.
Daten der beteiligten Moll. Aus den theoret. Gleichgewichtskonstanten werden die
Gleiehgewicktskonzz. der beteiligten Moll, fur 800 u. 373° ermittelt. Die theoret. Ver-
teilung stimmt mit der experimentell gefundenen Verteilung befriedigend Uberein.
(J. ehem. Physics 2. 735—38. Nov. 1934. Columbia-Univ. Dep. of Chem.) Zeise.

Meredith Gwynne Evans, Ein Vergleich der photosensibilisierten Reaktion von
Wasserstoff und Sauerstoff, sowie Deuterium und Sauerstoff. H2+ 02 u. D2+
02-Gemische werden bei Tempp. zwischen 20 u. 50° in Anwesenheit von Hg-Dampf
mit einer Hg-Lampe bestrahlt, die vorwiegend die Resonanzlinie 2537 A emittiert.
Die Geschwindigkeiten der hierdurch sensibilisierten Rick, werden gemessen. Ergebnis:
Die Rk.-Geschwindigkeiten zeigen unter jenen Bedingungen nur geringfligige Unter-
schiede; die Temp.-Koeff. der beiden Rkk. sind innerhalb der experimentellen Fehler-
grenzen einander gleich. Im Zusammenhang mit diesen Befunden werden verschiedene
denkbare Rk.-Mechanismen erortert. Vf. gelangt aber zu dem SchluB, daB die vor-
liegende Rk. wahrscheinlich viel zu kompliziert ist, um sich durch einen einfachen
Mechanismus vollig erklaren zu lassen. Die einzige sichere Feststellung besteht dardi,
daB infolge der sehr geringen Unterschiede zwischen den Rk.-Geschwindigkeiten ent-
weder die Zerreifung einer H—X-Bindung nicht als geschwindigkeitsbestimmender
Akt auftritt oder dall an dem maligebenden Vorgang H-Atome beteiligt sind, deren
Ersetzung durch D-Atome wenig oder gar keinen EinfluR hat. (J. chem. Physics 2.
726—32. Nov. 1934. Princeton-Univ., Friclc-Chem. Labor.) Zeise.

Meredith G. Evans und Hugh S. Taylor, Ein kinetischer Ausdruck fur die Ge-
schwindigkeit der photosensibilisierten Zersetzung von Ammoniak und Deuteroanimoniak.
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