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_Harald Wergeland, Enrico Fermi, der diesjahrige Nobelpreistrager fir Physik.
Uberblick tber Leben u. Arbeiten des italien. Physikers. (Tidsslcr. Kjemi BergveSi 19.
24—25. Febr. 1939.) R. K. Matter.
C R. Harington, George Barger (1S7S—1939). Nachruf auf den am 6. 1. 1939
verstorbenen Organiker. (J. ehem. Soc. [London) 1939. 715—21. April.) H. Erbe.
N. D. Zelinsky, Professor Abram Moissejewilsch Berkenheim. Nachruf fur den
am 28. Okt. 1938 verstorbenen russ. Chemiker. (Fortschr. Chem. [russ.: Uspechi Chimii]
8. Nr. 1 148—52. Jan. 1939. Moskau, Univ.) Rathmann.
Ju. S. Salkind, Die Arbeiten von A. M. Berkenheim auf dem Gebiete der Elektronen-
theorie organischer Verbindungen. Woirdigung der Verdienste des 1938 verstorbenen
russ. Chemikers, bes. auf dem Gebiet der chem. Strukturtheorie. (Fortschr. Chem.
[russ.: Uspechi Chimii] 8. Nr. 1.153—56. Jan. 1939. Leningrad, Technol. Inst.) Rathm.
«—, Albert Boehringer. Nachruf auf den am 10/3. 1939 gestorbenen Chemiker.
(Ber. dtsch. chem. Ges. 72. Abt. A. 89—90. 10/5. 1939.) Thilo.
John W. Cobb, Prof. H. M. Dawson. Nachruf auf den am 9. Marz 1939
im Alter von 63 Jahren verstorbenen Professor fur physikal. Chemie an der Univ. von
Leeds. AnschlieBend werden von R. Whytlaw-Gray u. G F. Smith die Ergebnisse
der wissenschaftlichen Arbeiten des Gelehrten besprochen. (Nature [London] 143.
628—29. 15/4. 1939.) Thilo.
N. P. Badenhuizenund A. Weidinger, Johan RudolfKatz (1580—1938). Nachruf
u. Zusammenstellung der Arbeiten. (Chem. Weekbl. 36. 230—37. 15/4. 1939.) Anker.
E. Heuser und B.W. Rowland, Dr. Johan Rudolf Katz 1880—1938. Nachruf auf
den am 19/4. 1938 verstorbenen holland. Cellulosechemiker. (J. chem. Educat. 16.
153—54. April 1939. Appleton, Wis., Inst. f. Papierchemie.) R. K. MULLER.
N. D. Zelinsky und A.A. Dikanowa, Zum Gedachtnis an Professor A. N. Lebedew
(1881—1938). (Fortschr. Chem. [russ.: Uspechi Chimii] 7. 1907—10. 1938.) K lever.
A. T. Green und F. Salt, Joseph William Mellor. Nachruf. (Trans. Brit. ceram.

Soc. 38. Nr. 4. 5 M—15 M. April 1939.) Skaliks.

S. Pogodin, Boris Nikolajewitsch Menschutkin. Nachruf auf den bekannten russ.
Chemiker B. N. MENSCHUTKIN (1874—1938). (Fortschr. Chem. [russ.: Uspechi Chimii]
7. 1896—1906. 1938.) Klever.

A, Skita, Georg Merling 1856—1939. Lebenslauf u. ausfuhrlicher Bericht Uber
die Arbeiten des am 6/1. 1939 verstorbenen organ. Chemikers. (Ber. dtsch. chem. Ges.
72. Abt. A. 77—88. 10/5. 1939.) Thilo.

—, Ladislaus Natanson (1864—1937). Nachrufe auf den am 26/2.1937 verstorbenen
Physiker; Biograph, v. J. W. Wyssenhoff, Wurdigung seiner Personlichkeit von
Constantin  Michalski verfaRt; ~Zusammenstellung der Veréffentlichungen von
L.Natanson. (Acta physic. polon. 6. 289—324. 1937.) H. Erbe.

M. Pflicke, Zur Entwicklung der Fettchemie in Deutschland. Wilhelm Normann und
Walther Schrauth zum Gedachtnis. (Angew. Chem. 52. 433—36. 17/6. 1939.) H.Erbe.

—,Dr. WilielmNormann, f am 1. Mai 1939. Nachruf. (Chemiker-Ztg. 63.318—19.

6/5.1939.) Pangritz.

H. P. Kaufmann, Wilhelm Normann zum Gedachtnis. Wiirdigung seiner Ver-
dienste um die katalyt. Fetthartung u. Red. der Carboxylgruppe von Fettsauren.
(Fette u. Seifen 46. 259—64.Mai 1939.) Neu.

Stefan Meyer, Weitere Mitteilungen (iber den verstorbenen Lord Rutherford.
(NatL|J_|re [London] 140.1047—48.) Thilo.

Bertscb, Walther Schrauth zum Gedachtnis. Wirdigung. (Fette u. Seifen 46.
265—66. Mai 1939.) Neu
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H. V. Euler, Zum Gedéachtnis an S. P. L. Serensen. Nachruf auf den am 12. Fe-
bruar 1939 verstorbenen dan. Chemiker. (Svenska Bryggareforen. Manadsbl. 54.
102—06. Méarz 1939.) R. K. M iller.

A. J. Curtin Cosbie, Prof. S. P. L. Serensen. Nachruf auf den im Alter von
71 Jahren verstorbenen dén. biol. Chemiker, der bes. durch die Einfuhrung des pg-
Begriffes allg. bekannt wurde. (Nature [London] 143. 629. 15/4. 1939.) Thilo.

—. Aus der 'Werkstatt eines Erfinders. Erinnerungen von Georges Claude. Zu-
sammenfassender Bericht aus VVortrdgen von CLAUDE: Geldstes Acetylen (Dissousgas).

El. Luft. Edelgase. Edelgase in der Beleuchtungstechnik. NH3-Synth. mit Héchst-
drucken. Ausnltzung der Wéarmeenergie des Meeres. (Chemiker-Ztg. 62. 909—11

929—32. 28/12. 1938.) Skaliks.
R. Schmidt, Schelling und der Hochschul-Chcmieunterrichl um 1805. (Chemiker-
Ztg. 63. 288—90. 22/4. 1939.) H. Erbe.
Alwin Mittasch, Arthur Schopenhauers Stellung zur Chemie seiner Zeit. (Forsch,
u. Fortschr. 15. 167—70. 1/5. 1939.) H. Erbe.
—, Elihu Thomson. Kurze Aufsatze von W. D. Coolidge tiber E lih u THOMSONS
Interesse an wissenschaftlichen TJnterss. u. von Karl T. Compton uber Elihu
Thomson als Wissenschaftler. (Science [New York] [N.S.] 89. 187—91. 3/3.
1939.) H. Erbe.
Virginia Bartow, Chemische Geneologie. (J. ehem. Educat. 16. 236—38. Mai 1939.
Urbana, HI., Univ.) Bommer,

—, Zum funfzigsten Jahrestag der Griindung des Instituts Pasteur. Zur Feier am

16. Marz 1939. — A. J. J. Vande Velde, Die Evolution eines Geistes. (Pasteur als

Chemiker u. als Biologe, Pasteur in der Industrie, als Tierarzt u. als Mediziner.) —

G. Chabot, Die franzosische Pasteur-Schule und die Garungsindustrien. — R. Baetsli,

Pasteurs Theorie Uber die Garung. — R. De Smedt, Pasteur und die Bakteriologie. —

O. Maes, Das Laboratorium von Louis Pasteur. (Fernientatio 1939. 135—80. Mai
1939R/I Pangritz.

. V. Laue, Zum dreihundertsten Geburtstag des ersten Lehrbuches der Physik

(6/3. 1938). Wiurdigung des am 6/3. 1638 erschienenen Buches ,,Discorsi e dimon-

strazioni matemaliche, iniomo & due nuove scienze attenenti alla mecanica e i movimenti

locali* von Galilei. (Naturwiss. 26. 129—35. 4/3. 1938. Berlin.) H. Erbe.

—, Vorwort des Verlegers zu Galileis Discorsi von 1638. (Vgl. vorst. Ref.) (Natur-
wiss. 26. 135—36. 4/3. 1938.) H. Erbe.

I. Runge, Zur Geschichte der Spektroskopie von Balmer bis Bohr. (Z. physik. ehem.
Unterr. 52. 103—13. Mai/Juni 1939. Berlin-Spandau.) H. Erbe.

T. Milobedzki, Die alten Typen in der neuen Chemie. Zusammenfassender Bericht.
(Roczniki Chem. 19. 17—30. 1939.) Helms.

F Zuman, Pottascheersatz. Vf. behandelt in einer histor. Studie den Ersatz der

Pottasche durch Glaubersalz. Bereits zu Beginn des X1X. Jahrhunderts wurden in
Bohmen Verss. in dieser Richtung unternommen. (Sklarské Rozhledy 16. 68—72.
1939.) Erich Hoffmann.
Charles S. Wehrly, Quecksilber im Verlauf der Zeiten. 1. Kurze Ubersicht tiber
die Geschichte des Hg von A ristoteles bis zur Gegenwart. (Chem. Industries 44.
139—42. Febr. 1939.) Skaliks.
Earle R. Caley, Analyse einer byzantinischen Bronze. Die Bronze stammt aus dem
9. Jahrhundert u. wurde in Thessalien gefunden. Analyse: Cu 88,79, Sn 5,84, Pb 5,18,
Fe 0,02, Ni 0,06, Zn 0,02, Ag 0,01, Au in Spuren, As 0,04%. (Techn. Stud. Field Fine

Arts 7. 196—99. April 1939.) Schober.
Herbert Diekmann, Der letzte Holzkohlenhochofen im  rheinisch-westfélischen

Industriegebiet. (Stahl u. Eisen58. 918—19. 25/8. 1938.) Kotyza.
Anton Liibke, Alte deutsche Blaudrucker und Waidfarber. (Dtsch. Textilwirtsch.

6. Nr. 10. 16.—20. 15/5. 1939.) Friedemann.
E. Singruen, Die in der Brauerei verwendeten Getreidearten. Histor. Bericht

(Cereal Chem. 16. 355—61. Mai 1939. New York, N. Y., Modem Brewer.) Haev.
W. I. Scheberstow, Entwickelung des photographischen Prozesses in den letzten
100 Jahren. Uberblick Gber die Entw. der Photographie seit NIEFCE u. DaGUERRE
im allg. u. in Ruf3land nach der Revolution von 1917 im speziellen. (Kino-photochem.
Ind. [russ.: Kino-foto-chimitscheskaja Promyschlennost] 5. Nr. 2. 10—15. Febr.
1939. Moskau.) W ilhelm e
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Williams Haynes, Chemical pioneers. New York: Van Nostrand. 1939. (288 S.) 12°. 2.50.

[russ] D. I. Mendelejew, Literatumachlal. Bd. 1. Herausgegeben von A. A. Baikow,
W. Je. Tischtschenko, A. Je. Faworski, E. Ch. Fritzmann. Leningrad: Staatl. Univ.
1939. (132 S.) 5Rbl.

Nicole Sossa, Histoire de la pharmacie dans la ville d’Amiens aux XVI', XVlle et XVIH'
siecles. Paris: Maloine. (138 S.) 40 fr.

A. Allgemeine und physikalische Chemie,

—, Allgemeine und physikalische Chemie. Fortschrittsbericht fiir das Jahr 1938.
Nach einer kurzen Einleitung von H. W. Melville wird im einzelnen besprochen von
G B. B. M. Sutherland Spektroskopie, von J. K. Roberts die Adsorption von Gasen
an ebenen Metalloberflachen, von Melville enem. Kinetik u. von F. P. Bowden u.
J. N. Agar irreversible Elektrodenprozesse. (Annu. Rep. Progr. Chem. 35. 36—113.
1939) G ottfried.

—, Anorganische Chemie. Fortsehrittsbericht fir das Jahr 1938. Nach einer Ein-
leitung von H- Terrey bespricht R. Whytlaw-Gray die At.-Geww. 1936—1938,
0- J. Walker die Trennung der Isotopen, F. G. Mann polynuclearc Metallverbb. u.
F. H. Burstall die Koordinationsverbindungen. (Annu. Rep. Progr. Chem. 35. 114 bis
172. 1939.) G ottfried.

Alicja Dorabialska, Das Gesicht der physikalischen Chemie im Ausland und in
Polen. Zusammenfassender Bericht. (Roczniki Chem. 19. 31—46. 1939.) Helms.

Eugene Plank, Fundamentale chemische Gesetze, demonstriert an Gasen. Einfache
Anordnung zur Demonstration des Gesetzes der konstanten u. multiplen Proportionen
u. der Beziehung zwischen Aquivalent- u. At.-Gewicht. (J. chem. Educat. 16. 234—36.
Mai 1939. Budapest, Univ.) Bommer.

Leroy D. Johnson, Katalyse — ein Vorlesungsversuch. Beschreibung der katalyt.
Oxydation des CH30H. (J. ehem. Educat. 16. 238—39. Mai 1939. Harper’s Ferry,
W. Va., Storer College.) Bommf.R.

* 0. van Paemel, Der schwere Wasserstoff. Zusammenfassende Darst.: Entdeckung
des D, Darst., physikal. Eigg,, Ortho- u. Paradeuterium, spezif. Warme. (Wis- en natuur-
kund. Tijdschr. 5. 113—23. April 1939. Léwen, Naturw. Labor.) R. K. MULLER.

P. Capron, J. M. Deliosse, M. de Hemptinne und H. S. Taylor, Trennung der
Kohlenstoffisotopen durch Diffusion. Mit einem Pumpaggregat nach H ertz (51 Stufen)
in der von B leakney verbesserten Anordnung von SHERR (vgl. vorst. Ref.) wird der
Vers. zur Trennung der C-Isotopen 12C u. 13C unternommen. Bei Vorverss. mit Ar-He
u. COaN2 die der Ermittlung der besten Arbeitsbedingungen dienten, werden Trennungs-
faktoren von 2,4 bzw. 5,4 erhalten. Dies laRt bei Diffusionsverss. an CH4 einen Tren-
nungsfaktor 1,18 erwarten. Es wurde ohne Cap'illaren zwischen den einzelnen Pumpen
gearbeitet. Der erreichte Trennungsfaktor liegt in Ubereinstimmung mit den Verss.
von S herr niedriger als der theoret. zu erwartende Wert. Es wurden bei 1,8 mm Druck
300 ccm CHj erhalten, das zu 30—32% aus 13CH4 bestand. Der Nachw. geschah mit
Hilfe der SWAN-Banden 12C-12C, 12C-13C, 13C-13C. (J. chem. Physics 6. 656a. Okt. 1938.
Lattich, Univ., Phys. Inst.) W erner.

N. I. Stepanow, Eine Art singularer Punkt im Diagramm des chemischen Massen-
wirkungsgesetzes bei der Bildung einer Verbindung ABn aus einem Atom der erstem,
Komponente und einer geraden Zahl von Atomen der zweiten. Weiterfuhrung der mathe-
mat. Behandlung (vgl. C. 1937. Il. 1297). (Bull. Acad. Sei. URSS Sér. chim. [russ.:
Iswestija Akademii Nauk SSSR Sserija chimitschesskaja] 1938. Nr. 2. 293—305.
Moskau, Inst, fur allg. u. anorgan. Chemie.) SCHOBER.

R. Vogel, Uber das heterogene Gleichgewicht in bindren Mischungen mit maximalen
Dampfdriicken. Es wird gezeigt, daR die von JANECKE (vgl. C. 1938- i. 4018) an-
gezweifelte Ausnahme von der Phasenregel in Systemen mit maximalen Dampfdricken
u. luckenloser Mischkrystallbldg. der Komponenten aus einem bestimmten Grenzfall
aus dem GIBBSschen Satz folgt u. daf das Einminden einer p i-Kurve maximalen
Druckes in den Quadrupelpunkt ein mdglicher Sonderfall ist. (Z. physik. Chem. Abt. A
183. 340—44. Febr. 1939. Géttingen, Inst. f. allg.Metallchemie.) H.Erbe.

Manson Benedict, Eigenschaften von geséttigten wasserigenL6sungen von KCI bei
Temperaturen (iber250°. Die Gleichgewichtsdrucke desgenannten Dreiphasensyst. wurden
zwischen 250 u. 600° bestimmt. Ein Druckmaximum von 225 at liegt bei 565°. Das

*) Schwerer Wasserstoff s. auch S. 993, 994, 1007, 1011, 1036, 1038, 1040, 1041.
64*
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spezif. Vol. des festen KCI u. das Scheinvol. von W. in gesatt. Lsg. wurden bestimmt
(Kurven u. Tabellen). Aus den gemessenen Werten v'ird das spezif. Vol. der fl. Phase
die Vol.-Anderung u. die latente Wéarme der Rk.: Dampf + festes KCI gesatt. fl.
Lsg. abgeleitet. (J. Geology 47. 252—76. April/Mai 1939. Jersey City, K. J.) Erdmann.
S Plugge und K. E. Zimens, Die Bestimmung von KorngroRen und von Diffusions-
konstanten aus dem Emaniervermdgen. (Die Theorie der Emaniermethode.) Zur Pest-
stellung der quantitativen Beziehungen zwischen dem Emaniervermdgen (EV.) einer
Substanz u. ihrer KorngroRe, Oberflache u. Diffusionskonstanten, wird zundchst
zwischen den infolge des radioakt. Rickstof3es u. den infolge Diffusion heraustretenden
Emanationsanteilen unterschieden. Der Zusammenhang zwischen RuckstoRanteil,
RuckstoBreichweite u. Korngréfe wird berechnet, ebenso der zwischen Diffusions-
anteil u. Diffusionskonstante. Die mehr oder weniger dichte Zusammenlagerung von
Einzelteilchen kann bes. den RickstoBanteil insofern beeinflussen, als ein Teil der
hcrausgeschossenen Emanationsatome in Nachbarteilchen hineinfliegt u. stecken bleibt.
Dieser Einfl. wird berechnet u. experimentell in angepref3ten Pastillen nachgewiesen. Die
experimentelle Aufspaltung eines EV. in RuckstoR- u. Diffusionsantet gelingt bei
gleichzeitiger Unters, mit zwei Emanationen. Da auch fur die RuckstoRreichweiten
auf Grund friherer Messungen einfache Gleichungen aufgestellt werden, kénnen an
mehreren Beispielen [BaC03, Ba(N03)2, Ba-Butyrat, Ba-Palmitat] Berechnungen der
KorngroRe u. der Diffusionskonstanten durchgefihrt werden. Untere Best.-Grenze der
Diffusionskonstanten ist ~10-22 qcm/sec. Die Abhéangigkeit des EV. von der Temp.
wird unter Berucksichtigung der Gitterfehlordnung fir den Pall berechnet, dal} alle
ehem. Anderungen, Umwandlungen u. a. ausgeschlossen sind. Beim Vgl. mit den
experimentellen Ergebnissen, bes. beim Pe20 3, ergibt sich eine gute Ubereinstimmung,
wenn man bedenkt, daB bei tieferen Tempp. kein Fehlordnungsgleichgewicht vorliegt,
sondern das eingefrorene Gleichgewicht einer Einfriertemp., die der TAMMANNSscheu
Platzwcchseltemp. entspricht. Mit ihrer Hilfe kénnen Selbstdiffusionskonstanten ge-
schatzt werden. (Z physik. Chem. Abt. B 42. 179—220. Marz 1939. Berlin-Dahlem,
Kaiser-Wilhelm-Inst. f. Chemie.) Born.
Leslie G. Cook, Untersuchungen tber Chrom- und Eisenhydroxyde und ihre Be-
deutungfiir die Emaniermethode. Am Beispiel der Cr- u. Po-Hydroxyde wird die Brauch-
barkeit der Emaniermeth. zur Unters, von Strukturdnderungen fester Kdrper gepruft.
Cr-Hydroxyd wird durch Fallen mit NH3 u. durch EingieBen von Cr-Nitratlsg. in NH3
hergestellt (Emanation lieferndes Radiothor wird dabei mitgeféallt). Messungen der
Emanationsabgabe bei fortlaufender Erhitzung geben ein qualitatives Bild des Uber-
gangs von Hydroxyd in kryst. Oxyd. Ein auffallender Effekt, den Cr- u. Fe-Hydr-
oxyd bei 1200° zeigen, wird als TetichenvergréfRerung gedeutet. Zur Erlangung quanti-
tativer Ergebnisse wird der Temp.-EinfluR gemessen, nachdem die Méglichkeit irre-
versibler Prap.-Anderungen durch eine therm. Vorbehandlung ausgeschaltet war. Diese
Messungen zeigen, wie mit steigender Vorbehandlungstemp. die Emanationsabgabe
geringer wird, was auf Erschwerung der Diffusion infolge der Prép.-Anderungen zurick-
geflihrt wird. (Z physik. Chem. Abt. B 42. 221—39. Marz 1939. Berlin-Dahlem,
Kaiser-WilhcIm-Inst. f. Chemie.) Born.
P. Taradoire, Reaktionen zwischen festen Stoffen. Die Umsetzung zwischen Ge-
mischen aus HgCl mit KJ (I), mit Ba(OH)2-211,0 (I1), mit Na2S20 3-5H20 (I11), mit
KCNS (IV), von HgCI2 mit KJ (V), mit Ba(0H)2-2H2 (VI), mit Cu (VII), mit Stahl
(VII), mit Neusilber sIX), von AgNO03 mit NaZHP04-12H20 (X), mit K2Cr04 (XI),
mit Na25,03-5H,0 (XII), mit K,HAsO., (XIII), mit ZnS (XIV), von CuS04-5HD mit
KCI (XV), mit KBr (XVI), mit KJ (XVII), mit K47e(CN)9-3H20 (XVIII), mit KCNS
(XIX), mit K2Cro4 (XX), mit Na2S203-5H,0 (XXI), von Pb(N03)2mit KJ (XXII), von
KBr03mit Se (XXIII), von ScO, mit FeSO4-7H2 (XXIV), mit Na,S203-5H,0 (XXV),
von KCNS mitFeS04-7HD (XXVI), mit CoS04-7H20 (XXVII) an Luft erfolgt in allen
Fallen unterhalb 30°, teilweise sofort\$l, XXII), teilweise innerhalb einiger Min. oder
Stunden. Mit Ausnahme der Verss. VI, X, XXI, XXV ist der Rk.-Verlauf durch
das Auftreten von Farberscheinungen verfolgbar. Die Umsetzungsgeschwindigkeit ist
um so groRer, je mein- Feuchtigkeit die Luft enthalt. Bei Umsetzungsverss. der gleichen
Gemische mit Ausnahme von |1, VI, X, XIIl, XXIV, XXVI, XXVII, sowie mit einem
Gemisch aus HgCI2 u. Na2S20 3-5H20, die samtlich vor der Mischung sorgfaltig ent-
wassert wurden, in absol. wasserfreier Atmosphare bei Tempp. zwischen 8 u. 29° u.
einer Vers.-Dauer von maximal 6 Wochen bis 3 Jahren zeigen nur die Gemische V,
VIl u. XXV eine Rk., was Vf. im Falle von V u. VII auf die prim. Bldg. von HgCL-
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Dampf, im Falle von XXV auf die Wrkg. von Zers.-Prodd. des Na2S20 3 zuruckfuhrt. —
Die Einw. von feuchter Luft auf ein Gemisch aus Oxyden u. "Ammoniumsalzen —
untersucht werden CaO -+ NH,CI sowie PbO -f NH4CL — fihrt zu einer betréachtlichen
Steigerung der an trockener Luft nur spurenweise unter NH3-Bldg. vor sich gehenden
Umsetzung. — Aus samtlichen Verss. schlie8t Vf., dal? die Diffusion zwischen festen
Stoffen bei Tempp., die sehr weit unter F. irgendeines der Bk.-Partner liegen, fir
eine Umsetzung keine Rolle spielt. Die Rk. erfolgt bei diesen Tempp. vielmehr bei
Anwesenheit von Luftfeuchtigkeit innerhalb der auRerst geringen Fl.-Zone, an trockener
Luft in meBbarem Ausmafe dagegen nur, wenn einer der Rk.-Komponenten die Mdglich-
keit hat, in den Dampfzustand Uberzugehen. (Bull. Soc. chim. France [5] 6. 866—72.
Mai 1939) A i . Erna Hopfmann.

C G. Silcocks und Morris W. Travers, Uber einige Methoden zur Bestimmung
der Geschwindigkeit chemischer Reaktionen in der Gasphase. Die Fehlerquellen bei der
Best. von Geschwindigkeiten organ. Rkk. in der Gasphase nach analyt. Methoden
werden diskutiert. Es wird eine Arbeitsweise zur moglichst weitgehenden Vermeidung
solcher Fehlerquellen entwickelt, die in einer Undefinierten Anheiz- u. Abkihlungs-
periode, in einer zu ungenauen Kenntnis der Ausgangskonzz. sowie in der Nichterfassung
kondensierter Rk.-Prodd. liegen. Eine Fullapp., die fiir permanente Gase sowie Aus-
gangsstoffe, welche bei Zimmertemp. fl. sind, geeignet ist u. ein bis 700° verwendbarer
elektr. Ofen flir mdglichst gleichmafRige Temp. im Innern werden beschrieben. (Trans.
Faraday Soc. 35. 656—65. Mai 1939. Bristol, Univ., Dep. of Chem.) Reitz.

N. B. siater, Die Geschwindigkeiten monomolekularer Reaktionen in Gasen. Das
Moll eines dissoziierenden Gases wird als dynam. Syst. mit n Normalschwingungsformen
von inkommensurablen Frequenzen behandelt. Die Annahme, dal? das Mol. dissoziiert,
sobald eine Koordinate einen krit. hohen Wert erreicht, fihrt zu einem komplizierten
Integralausdruck fir die monomol. Geschwindigkeitskonstante. Eine Abschatzung
liefert analyt. Ausdriicke als obere u. untere Grenzwerte dieses Integrals. Fir n £ 11
ergibt sich, daB die Geschwindigkeitskonstante naherungsweise von der Form: durch-
schnittliche Frequenz mal e~tv/li T ist u. somit in allg. Ubereinstimmung mit der
Erfahrung steht, wenn man W mit der entsprechenden empir. Energiekonstante identi-
fiziert. (Proc. Cambridge philos. Soc. 35. 56—69. Jan. 1939. Cambridge, Gonville and
Cains Coll.) Reitz.

W. Jost, Bemerkungen zum Mechanismus der Detonationsvorgange. (Vgl. C. 1939.

882.) Vf. zieht aus reaktionskinet. Uberlegungen iiber die Vorgénge beim Durchgang
elner Detonationswelle durch ein explosives Gasgemisch den SchluB, daR die ent-
sprechende chem. Rk. niemals innerhalb der eigentlichen Detonationsfront beendet
wird, da die Rk.-Geschwindigkeit nie genligend groR sein kann. Hieraus ergibt sich
als weitere Folgerung, dal das an den Punkt der stabilen Detonationsgeschwindigkeit
auf der HiIJGONIOT-Kurve an der einen Seite sich anschlieRende Kurvenstiick einem
instabilen Zustand entsprechen muR. Die Uberlegungen filhren ferner zur Vorstellung
einer diskontinuierlichen Energienachlieferung zu der Wellenfront, wodurch die Ge-
schwindigkeit period. Schwankungen unterworfen ware. Auf die mdgliche Identitat
dieses Effektes mit der als Spin bezeichneten experimentell beobachteten Welligkeit
der Detonationsfront wird hingewiesen. (Z. physik. Chem. Abt. B 42. 136—12. Febr.
1939. Leipzig, Physikal.-chem. Inst. d. Univ.) V. MUFFLING.

H. Landau, Die Ziindung von Gasen durch lokale Quellen. 11. Ellipsoidquellen.
(L. vgl. C. 1938. I. 2672) Die fruher gegebene Theorie der Ziindung von Gasen durch
sphar. Quellen wird auf ellipsoidférmige Quellen einschlieBlich der Kugel u. des un-
endlichen Zylinders als Spezialfélle ausgedehnt. Der zylindr. Fall ist insofern von
Wichtigkeit, als ein sich schnell bewegendes heies Teilchen als zylindr. Zindquelle
dienen kann. Die Ergebnisse sind dhnlich den friher erhaltenen; ein bemerkenswerter
Unterschied besteht bei zylindr. Quellen darin, dal die Zindung auch eintreten kann
ohne Kettenverzweigung u. ohne therm. Selbstbeschleunigung der Reaktion. (J. chem.
Physics 7. 112—15. Febr. 1939. Pittsburgh, Pa., Carnegie Inst, of Technol., Coal Res.
Labor.) Reitz.

K. F. Bonhoefier und J. Eggert, Photographische Untersuchun?(en an der Bunsen-
flamme. Durch photograph. Aufnahmen der Bunsenflamme mit Spektralplatten zeigen
Vff., daB die Verbrennungsvorgénge im Innenkegel u. im AuBenmantel eine vom Blau-
grUn bis ins UV reichende Luminescenzstrahlung liefern. Das heille Gasgemisch im
Zwischengebiet u. am Flammenrand ergibt eine therm. Strahlung im Ultrarot. Da-
durch wird die HABERSche Auffassung bestéatigt, dal? im blaugrinen Innenkegel der
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Bunsenflamme eine Verbrennung des Gas-Luftgemisches zu Wassergas erfolgt, wéhrend
im anschlieBenden Gebiet das entstandene Gasgemisch im Gleichgewichtszustand
verbleibt u. erst am Aufenmantel bei Zutritt des Luftsauerstoffs endgultig verbrennt.
Vff. weisen darauf hin, daf? die photograph. Meth. in gewissem Umfange die Analyse
von Verbrennungsvorgangen gestattet. (Z. ang. Photogr. Wiss. Techn. 1. 43—47.
April 1939. Leipzig.) K. Meyer.
*  Wilfried Heller, Kritische Untersuchung und Weiterentwicklung der ,,Diffusionsm
melhoden zur Bestimmung der Geschwindigkeit von Atomreaktionen. Zur Weiterentw.
der HARTEL-POLANYIschen Diffusionsmeth. (vgl. C. 1931. Il. 1877) zur quantitativen
Best. von Rk.-Geschwindigkeiten werden die Rkk. von jVa-Dampf mit Athylchlorld
u. Athylenchlorid untersucht. Die Meth. 1aRt sich derart modifizieren, daR sie zur Best.
der Rk.-Geschwindigkeit von Rkk. mit Kollisionszahlen zwischen 50 u. 5-103 geeignet
ist. Dazu mussen gewisse Bedingungen tber die Verteilung der Rk.-Gase in der Flamme
u. den Partialdruck der Halogenverb, erfiillt sein. Die Flammen missen gréRer als
3 cm, noch besser > 3,5 cm im Durchmesser sein. Ferner muf3 der Einfl. der Halogen-
verb. aufdie Diffusionskonstante des Na-Dampfes im Tragergas vollig eliminiert werden,
was sich etwa durch Verwendung von Pentan als Tragergas erreichen lalt. Das Ver-
héltnis der linearen Stromungsgeschwindigkeit des Trégergases zur Diffusionskonstanten
des Na-Dampfes in dem Gasgemisch muB 5—12¢10-3 sein, u. der Partialdruck der
Halogenverb, darf nur einen geringen Teil des Druckes des Tragergases betragen.
Eine eingehendo Diskussion der verschied, mdglichen Fehlerquellen zeigt, daf die
erhaltenen Rk.-Geschwindigkeiten unter den gunstigsten Bedingungen um 100°/0
von den absol. Werten abweichen. (Trans. Faraday Soc. 33. 1556—70. Paris, Univ.,
Lab. de reeherches physiques.) H.Erbe.
C.E.H.Bawn und A. Q. Evans, Die Reaktion von Natriumatomen mit den
Oxyden des Stickstoffs, Nitromethan, Athylnltrat und Amylnitrit. Anwendung der von
Heller (vgl. vorst. Ref) ausgebauten Flammendiffusionsmeth. von H artel u.
Polanyi. Die Arbeit ist bzgl. der Messungen an den N-Oxyden ident, mit der C. 1937.
1. 1936 referierten. Bei Verwendung von N2 als Tragergas werden bei den Rkk. mit
Na-Atomen folgende mittlere Aktivierungsenergien bestimmt: N20 3800 cal, NOt
2400 eal, CH3NO2 2300 cal, C\H-N03 2350 cal, GHn ONO 2800 cal. Sie werden aus
der Beziehung wirksame Kollisionszahl/gesamte Kollisionszahl = e~EIRT ermittelt.
Fur die organ. N-Verbb. wird ein &hnlicher Rk.-Mechanismus wie der 1 c. entwickelte
angenommen; er wird durch das Schema N -f- R—N=0->- R—N f- NaO dar-
gestellt. Das Fehlen von Chemiluminescenz bereitet einige Schwierigkeiten; es kann

vielleicht durch Rk. von Na2-Moll. mit den Radikalen CHN<"g; C,H-—O—N<~
u. C-Hn—0—N— erklart werden. Madglicherweise ist aber die Luminescenz aus rein
techn. Grinden nicht beobachtet worden. Im Hinblick auf die Verhaltnisse bei den
Alkylhalogeniden ist es auffallend, daR beim Ubergang von N-Oxyden zu den organ.
N-O-Verbb. keine grole Anderung der Aktivierungsenergie auftritt, wofiir auf thermo-
chem. Grundlage eine Deutung gegeben u'ird. (Trans. Faraday Soc. 33. 1571 bis
1579.) H.Erbe.
C. E. H. Bawn und A. G. Evans, Die Kinetik von bimolekularen Assoziations
reaktionen. Die Geschwindigkeit der Reaktion von Natriumatomen mit Sauerstoff, Stick-
oxyd und anderen Oxyden. (Vgl. vorst. Ref.)) Mit der Flammendiffusionsmeth. wird
die Kinetik der RKk. von Na-Atomen mit NO (vgl. C. 1937. Il. 1936), O, u. Isobutyl-
chlorid bei 260° (Temp. der Rk.-Zone) u. mit NO, H,,S, S02u. S03 bei 238° untersucht.
Als Tragergas dient N2 Mit CO, tritt offenbar keine Rk. ein. Fir die Rk. mit NO u.
0 2werden die Gleichgewichtskonstante K = kjk3 {kl u. k3 sind die Geschwindigkeits-
konstanten der bimol. Assoziation bzw. der monomol. Dissoziation), kx, u. das Ver-
héltnis kjk 3 bestimmt. Es wird geschlossen, daf die Rkk. bei hohen N2-Drucken bimol.
verlaufen, wahrend bei niedrigen Drucken die Geschwindigkeit durch einen DreierstoR-
mechanismus bestimmt wird. Fur die Rk. wird eine allg. Theorie entwickelt; kx wird
fir NO u. 02durch eine Ubergangswahrscheinlichkeit bestimmt. Fir den Verlauf der
RKkk. wird folgendes Schema angenommen:
Na -j- X -v NaX* (kf) NaX» -> Na -j- X (k.)
NaX* + N2A- NaX + N2 (k3).

Die Natur des assoziierten Mol. wird diskutiert. Es iIst anzunehmen, daB die Moll.
NO u. 02 die im Normalzustand (-77 bzw. 32) paramagnet. sind, eines ihrer ungepaarten

*) Kinetik u. Mechanismus von Rkk. organ. Verbb. s. auch S. 1025—1032.
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bzw. nichtanteiligen Elektronen zur Bldg. einer n. Valenzbindung mit dem Elektron
des Na-Atoms zur Verfiigung stellen. Auch bei den gesatt. Moll., wie H2S, S02 usw.,
*kann die Bldg. solcher Komplexe nicht mittels VAN d er WAALSscher Krafte erfolgen,
da die dabei resultierenden Bindungsenergien zu niedrig sein wiirden. Die Mol.-Bldg.
durch n. Valenzbindung kann dann nur durch die Spaltung einer s-- oder p2-Elektronen-
gruppe erfolgen, die durch Angriff eines Na-Atoms energet. ermdglicht werden mut,
wenn RK. eintreten soll. — Es wird beobachtet, dal 02, NO, H2S u. C02 bei niedrigen
Tragergasdrucken eine Fluorescenzausléschung des Na-Resonanzliehtes bewirken,
worauf im allg. bei hoheren Drucken RKk. ointritt. Neben dom von Kondratjew u.
SCHISCHKIN (vgl. C. 1936. Il. 258) angenommenen Mechanismus fiir die Fluorescenz-
ausloschung, die nach Na* + AB  NaA + B zu formulieren ware, besteht nach
den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit die andere Mdoglichkeit einer direkten Asso-
ziation: Na* + AB->- NaAB~*, die bes. im Falle der Rk. mit S02 verifiziert zu sein
scheint. (Trans. Faraday Soc. 33. 1580—93.) H.Erbe.

M. G. Evans und E. Warhurst, Der Mechanismus der Reaktionen zwischen
AlkalimetaUatomen und Methyl- und Phenylhaliden. Bei den Rkk. zwischen Na-Atomen
u. organ. Halogenverbb. besteht ein enger Parallelismus zwischen der Aktivierungs-
energie der betreffenden RK. u. der Bindungsenergie des Halogens, wahrend die Rk.-
Warme im Falle der Methylhalogenide nur eine geringe Abhangigkeit vom Halogenatom
u. im Falle der Phenylhalogenide einen umgekehrten Gang zeigt wie die Aktivierungs-
energie. Diese Beobachtungen lassen sich durch Betrachtung der potentiellen Energie-
flachen der betreffenden Dreizentrensysteme erklaren. Zur Berechnung dieser Energie-
flachen stehen neben der allg. Meth. von Eyring u. Polanyi (C. 1931. I. 3433) u.
Ogg u. Polanyi (C. 1936. I. 4) verschied, halbempir. Methoden zur Verfligung, deren
Leistungsfahigkeit miteinander verglichen wird. Zur Vereinfachung der homdopolaren
Energieflache des Halogenidmol. kann angenommen werden, dafl zwischen dem Na-
Atom u. dem Halogenidmol. (bei Anndherung in der allein betrachteten linearen Kon-
figuration) bis zum n. Bindungsabstand des ionisierten Na-Halogenids noch keine
Wechselwrkg. (Abstoung) eintritt. Wahrend im Fall der Methylhalogenide diese
Vereinfachung die Ergebnisse kaum beeinfluBt u. ausgezeichnete Ubereinstimmung mit
den Experimenten erhalten wird, ergeben sich bei der Behandlung der Phenylhalogenide
grolRere Unsicherheiten, die in den unsicheren Energien u. Grundschwingungen der
Phenyl-Halogenbindung u. dem nur ungenau bekannten Unterschied der Resonanz-
energien eines Bzl.-Ringes u. eines Phenylradikals begriindet sind. Die Bedeutung der
Resonanzenergie im Schnittpunkt der beiden Energieflachen der Halogenidmoll. u. der
Na-Atome u. die Wahrscheinlichkeit eines diabat. Uberganges werden diskutiert. (Trans.
Faraday Soc. 35. 593—606. Mai 1939.) REITZ.

* H.W. Melville und E.A.B.Birse, Photochemie des Ammoniaks. Vff. unter-
suchen den Einfl. von Hydrazin auf die stationdre H-Atomkonz. beim photochem.
Ammoniakzerfall mit Hilfe der para-Wasserstoffumwandlung. Sie belichten Gemische
von NH3 u. para-H2 erst mit einer Hg-Resonanzlampe, dann gleichzeitig mit dieser
Lampe u. einem Zn-Funken, durch den das NH3dissoziiert wurde. Bei der Dissoziation
des NH3 trat keine Hemmung in der para-Wasserstoffumwandlung ein. Die geringe
H-Atomkonz. beim photochem. NH3-Zerfall beruht also nicht auf der Bldg. oder An-
wesenheit von Hydrazin, das nur unter bes. Umstédnden eine bedeutende Rollo spielt,
sondern wahrscheinlich darauf, da nur ein geringer Teil (annahernd entsprechend
der Quantenausbeute) prim, in NH2+ H zerfallt. Als Sekundéarrkk. kommen demnach
nur noch H+ H = H2 NH2+ NH2= N2+ 2H2 u. H - NH2= NH3 in Frage.
(Nature [London] 142.1080.17/12.1938. Cambridge, Colloid Science Lab. u. Edinburgh,
Univ., Chem. Dep.) SCHENK.
M. T. Russow und W. A. Roiter, Uber die Kinetik der katalytischen Ammoniak-
synthese. Vff. untersuchen die Abhéangigkeit der Geschwindigkeit der Ammoniak-
synth. aus N2 u. H2 von den Partialdriicken der beiden Gase bei Drucken unterhalb
1lat u. bei Tempp. von 400—476°. Das Maximum der Geschwindigkeit wird bei einem
Verhaltnis der Partialdrucke von N2 zu H2 wie 1 : 2 beobachtet. Die Aktivierungs-
energie betragt 9000 cal/Mol. Es wird gezeigt, da in dem die Geschwindigkeit be-
stimmenden Stadium des Prozesses sowohl N2 als auch H2 an der Rk. teilnehmen.
(J. physik. Chem. [russ.: Shumal fisitscheskoi Chimii] 11. 390—99. Marz 1938.) REINB.

*) Photochem. u, katalyt. Rkk. organ. Verbb. s. S. 1033—1036.
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B. Bruns und 0. Sarubina, Uber die katalytische Aktivitat von Kohle in bezug auf
die Reaktion der Vereinigung von Brom mit Wasserstoff. (J. physik. Chem. [russ.:
Shurnal fisitscheskoi Chimii] 11. 300—04. Marz 1938. — C. 1939. I. 1505.) Reinbach.

Alfons Krause, Amphotere Metallhydroxyde alsEinstoff- und Mehrstoffkatalysatoren
in ihrer Eigenschaft als anorganische Fermente. 49. Mitt. (48. vgl. C. 1939. 1. 1130)
Das rontgenograph. amorphe Fe(ll1)-Mg-Mischhydroxyd (Fe:Mg = 1: 0,06) kataly-
siert als Zweistoffkatalysator die Oxydation der HCOOH mit H2 2bei 20° etwa doppelt
so stark wie reines, lufttrockenes Orthoferrihydroxyd. Mechan. Beimengung von
wasserhaltigem CuO zum Zweistoffkatalysator (Fe:Mg:Cu = 1: 0,06: 0,17) erhéht
die Rk.-Geschwindigkeit um mehr als das zehnfache. Die fir eine Rk. 1. Ordnung
berechneten Geschwindigkeitskonstanten wachsen zu Anfang der Rk. dauernd an u.
erreichen erst nach etwa 1 Stde. konstante Werte. Die Wrkg.-Weise erklart Vf. durch
eine lvettenrk., an der miteinander gekoppelte Redoxsysteme teilnehmen. CuO wirkt
in diesen Mengen nicht; ebenso ist Mg(OH)2 als solches unwirksam. Auch die lonen
der drei Komponenten haben im Syst. HCOOH-H20 2 keine katalyt. Wirkung. Die
Oxydation der HCOOH spielt sich im vorliegenden Fall mithin im heterogenen Syst.
ab. (Roczniki Chem. 19. 129—34. 1939. Posen, Inst. f. anorgan. Chem.) Helms.

Shigeru Tsutsumi, Untersuchungen tber Katalysatoren fiir die Synthese flussiger
Kohlenwasserstoffe aas Kohlenmonoxyd und Wasserstoff. [11. Nach der Rostmethode her-
gestellte Katalysatoren. (1.) (Il. vgl. C. 1939. I. 4752.) Die Aktivitdten von Co-Cu-
U Ps-Katalysatoren (5% Cu u. 12 bzw. 4% U3 8), welche nach der Réstmeth. unterhalb
von 300° hergestellt werden, werden mit den Aktivitaten der friher nach der Fallungs-
meth. hergestellten Katalysatoren (vgl. Mitt. 2) gleicher Zus. verglichen. Bei den
jetzigen Katalysatoren ergibt sich eine starkere Abnahme der Aktivitat, mit der Erhéhung
der Red.-Temp. u. eine niedrigere optimale Red.-Temp. als bei den friheren. Zur
Erzielung gleicher Aktivitat missen die Rostkatalysatoren einen hoheren Kieselgurgeh.
haben als die Fallungskatalysatoren. (Sei. Pap. Hist, physie. chem. Res. 35. 481—86.
April 1939. Kawaguchi, Saitama, Imp. Fuel Res. Inst. [Orig. : engl.]) Reitz.

P.lwannikow, Geprefte Katalysatoren. Beim Pressen auf 3000—30000 at/cm2
nehmen pulverférmige Katalysatoren zuweilen legierungsahnlichen Charakter an u.
erhalten eine hohe mechan. Festigkeit. Ein Katalysator aus 90 Teilen CuO, 10 Teilen
A1203u. 2,4 Teilen U03erhielt z. B. nach dem Pressen auf 20000 at einen metall. Glanz
u. war bei der Veresterung der Essigsaure mit A. bedeutend aktiver als das nicht gepref3te
Pulver, u. zzwar bei allen Tempp. von 200—350°. (Chem. J. Ser. A. J. allg. Chem.
[russ.: Chimitseheski Shurnal. Sser. A. Shurnal obschtschei Chimii] 9. 176—77.
1939) Andrussow.

Jules Gueron, Réactions bimoléeulaires. Coll. Actualités scientifiques et industrielles no. 805.
Paris: Hermann et Cie. (88 S.) 30 fr.

Al Rl;thleersRPShOysische scheikunde. Groningen: P. Noordhoff. (XI, 588 S.) 8°. fl. 12.50;
geb. fl. 13.50.

Thorpe’s dictionary of anIied Chemistry. 4th ed., rev. and enlarged by J.F. Thorpe and
M. A. Whiteley. Vol. 3. London: Longmans. 1939. (632 S.) 63s.

A,. Aufbau der Materie.

M. Bom und K. Fuchs, Uber Schwankungserscheinungen der elektromagnetischen
Strahlung. Im Anschlufl an eine von Born, Heisenberg u. Jordan (Z Physik 35
[1926]. 557) durchgefuhrte Arbeit Uber die Statistik der Hohlraumstrahlung werden
neue Uberlegungen zu dem Problem angestellt. Dabei ergibt sich das Uberraschende
Resultat, daB in allen bisherigen Arbeiten das Problem der Schwankungserscheinungen
der Strahlung nur unvollkommen gesehen u. formuliert worden ist. Eine bes. Rolle
spielt bei ihm die Nullpunktsenergie des Strahlungsfeldes, ein Faktor, dessen Bedeutung
fur die Verbesserung der augenblicklich vorliegenden Strahlungstheorie diskutiert
wird. (Proc. Rog. Soc. [London]. Ser. A 170. 252—65. 21/3. 1939.) Krebs.

E. C. G. Stueckelberg, Mesonentheorie und Kernkrafte. Die Arbeit gibt einige
Erlauterungen zu einer friher (vgl. C. 1939. |. 2357) erschienenen Betrachtung (ber
die zwischen Elektronen bzw. Kernbausteinen wirkenden Krafte u. Felder u. zeigt,
inwieweit u. in welcher Form durch geeignete Transformationen die Erscheinungen
wiedergegeben werden kénnen. (Nature [London] 143. 560—61. 1/4. 1939.) Krebs.

B. R. Curtis und J. M. Cork, Der Energieverlust von Positronen beim Durchgang
durch Materie. Kurze Mitt. zu der C. 1939- |. 2358 referierten Arbeit. (Bull. Amer,
physic. Soc. 12. Nr. 5. 9—10; Physic. Rev. [2] 53. 206.) H. Erbe.
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A. Apinis, Zur Wechselwirkung zwischen den schweren Teilchen nach der Theorie
von Fermi. Auf Grundlage der FERMIschen Theorie wurde die Wechsehvrkg. zwischen
den elementaren Kernbausteinen (Neutronen u. Protonen) unter Einfiihrung von 3 Ab-
leitungen in die Wellenfunktion der leichten Teilchen betrachtet. Beim Abstand von
3-10-8 wurde eine Ubereinstimmung mit der experimentell beobachteten Bindungs-
energie des Deuterons gefunden. Fur die FERMIsche Konstante ergab sieh der
Wert g = 1,10~8 (Latvijas Univ. Raksti [Acta Univ. Latviensis]. Math.-naturwiss.
Ser. 3. 115—23. 1938. Riga, Univ., Physikal. Inst.) Klever.

J. M. B. Kellogg, 1.1. Rabi, N.F.Ramsey jr. und J. R. Zacharias, Ein
elektrisches Quadrupolmoment des Deuterons. Die Anwendung der magnet. Resonanz-
meth. auf Molekularstrahlen von H2 u. D2 liefert Gruppen scharfer Resonanzminima,
deren Deutung im Falle des H2 aus der magnet. Wechselwrkg. der Spins der beiden
Protonen sowie aus der Wechselwrkg. zwischen Spin u. Mol.-Rotation keine Schwierig-
keit bereitet. Im Falle des D2ist die Verschiebung der Minima 6-mal groRer, als nach
dem bekannten magnet. Moment des Deuterons zu erwarten ware. Dieser Effekt kann
durch die Annahme eines elektr. Quadrupolmomentes des Deuterons beschrieben werden,
welches sich aus den Messungen zu 2-10-27 gcm mit positivem Vorzeichen ergibt, d. h.
die Ladungskonfiguration erstreckt sich langs der Spinachse. Durch Unters, des HD-Mol.
wird gezeigt, dal3 der beschriebene Effekt seinen Ursprung tatséchlich im Kern des
D-Atoms hat. (Physic. Rev. [2] 55. 318—19. 1/2. 1939. New York, N. Y., Columbia
Univ., Hunter Coll.) Reitz.

—, Radioaktivitatund subatomare Phanomene. Fortschrittsbericht fir das Jahr 1938.
In einer zusammenfassenden Einleitung bespricht M. L. Oliphant das Mesotron, Kem-
isomerie u. Element 43, den radioaktiven Zerfall durch K-Elektronenfang, die Existenz
von 3H, die Stabilitat von 8Be, die Transuranelemente, die natiirliche Radioaktivitat,
Atombau im Inneren von Sternen, die durch Protonenbombardement hervorgerufenen
Umwandlungen u. die Kernphysik in Biologie u. Medizin. Von R. Peierls wird das
Mesotron u. von P. B. Moon die Neutronen u. die kiinstliche Radioaktivitat besprochen.
(Annu. Rep. Progr. Chem. 35. 7—35. 1939.) G ottfried.

T. Bjerge, Atomkernumwandlungen und kiinstliche Radioaktivitat. (Tekn. Ukebl. 86-
239—43. 18/5. 1939. — C. 1939- . 4426.) R.K.Miller.

E. J. Williams und E. Pickup, Kemumwandlung durch Einfang von K-Elektronen.
VAf. untersuchen durch Beschuf? mit schnellen Deutonen aktiviertes Ti in der Nebel-
kammer. Sie finden, daR der durch die Theorie vorhergesagte Umwandlungsprozel3
von Positronenstrahlern durch Einfang von K-Elektronen stattfindet. Die Energie
der durch die K-Strahlung hervorgerufenen Photoelektronen ist nur ca. 4000 Volt.
Die Best. der Ordnungszahl ergibt 22 + 1 (Ti = 21). Unter der Annahme, daB alle
beobachteten Positronen dem gleichen Kernprozel? entsprechen u. daf3 nicht extrem
langsame Positronen ausgesandt werden, ergibt sich ein Verhaltnis K-Elcktronen-
einfang zu Positronenumwandlung von 1000: 1. (Nature [London] 141. 199. 29/1. 1938.
Liverpool, Univ., George Holt Phys. Labor.) Linke.

H. Herszfinkiel und L. Wertenstein, Absorption von y-Strahlen, die in Cadmium
durch langsame Neutronen angeregt werden. Ausfuhrliche Darst. der C. 1936. Il. 427
referierten Arbeit. (Ann. Acad. Sei. techn. Varsovie 3. 123—32. 1936. Warschau, Radio-
log. Labor.) KLEVER.

W. B. McLean, R. A. Becker, W. A. Fowler und C. C. Lauritsen, Kurzreich-
weitige o.-Teilchen aus der Umwandlung 1SF -f- X4. Bei der Beschiefung von F mit
Protonen entsteht eine 6 MeV-y-Strahlung, deren Intensitat fiir 330 keV-Protonen
resonanzartig ansteigt. Dadurch wird folgende Rk.-Gleichung nahegelegt: F (p, a) 0+;
0+ O-f-hv. Vff. bestrahlten eine CaF2-Schicht mit 350 keV-Protonen u. unter-
suchten die Trimmer in der WILSON-Kammer. Es zeigte sieh eine homogene Gruppe
von a-Strahlen von 8,6 mm Reichweite, die die obige Umwandlungsgleichung recht-
fertigt u. eine 6,2 MeV-y-Strahlung erwarten 1aRt. Im Nichtresonanzfall, bei dem die
gesamte Anregungsenergie als kinet. Energie der Kemtrimmer in Erscheinung tritt,
ist die Ausbeute 30-mal Kkleiner als im Resonanzfall. (Physic. Rev. [2] 55- 796. 15/4.
1939. Pasadena, Cal., Inst, of Technol., Kellogg Radiation Labor.) Stuhlinger.

Arthur Hemmendinger, Die durch Protonen in Mangan hervorgerufene Radio-
aktivitat. (Physic. Rev. [2] 55. 604. 15/3. 1939. — C. 1939- I. 2552.) Stuhlinger.

Douglas Ewing, Tom Perry und Ralph McCreary, In Molybdan durch schnelle
Protonen induzierte Radioaktivitit. Beim BeschieBen von Mo mit 6,5 MeV-Protonen
werden "-Aktivitdten mit Halbwertszeiten von 53 + 3 Min. u. HO = 10 Stdn. beob-
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achtet. Dio Energie der ~-Strahlen betragt 2,3 bzw. 0,6 MeV. Beide Prozesse sind von
~-Emission begleitet. Die 110-Stdn.-Periode fiihrt zum Element 43. (Bull. Amer.
physic. Soc. 14. Nr. 2. 33; Physic. Rev. [2] 55.1136.1939. Rochester, Univ.) H. Erbe.

W. E. Stephens, Neutronen aus Lithium plus Deutonen. Vf. bestimmt die Energie-
Verteilung der Neutronen aus der Zertrimmerung von Li durch Deutonen mittels
der a-Ruckstolmeth. in einer He-gefullten Hochdrucknebelkammer. Das Brems-
vermogen wurde mit ThC'-a-Teilchen in der Kammer geeicht. Es wurden insgesamt
2 bestimmte Neutronengruppen mit Zertriimmerungsenergien von 15,05(+ 0,2)-106eV
u. 11,8{+ 0,4)-10® eV gefunden. Die 15,05¢106eV-Gruppe wird der Bldg. von &8e
im Normalzustand u. die 11,8-106eV-Gruppe der Bldg. von 8e in einem angeregten
Zustand von etwa 3,3-10®eV mit einer Breite beim halben Maximum von etwa 1,5-
10®eV zugeschrieben. Eine mehr oder weniger Kkontinuierliche Verteilung wurde
zwischen 9+10®u. 3+10®eV beobachtet. Diese Neutronen kdnnen aus héheren Zustdnden
von sBe stammen. (Physic. Rev. [2] 53. 223—26. 1/2. 1938. Pasadena, California
Inst, of Technologyg G. Schmidt.

J. J. Livingoodund G. T. Seaborg, Die radioaktiven Isotopen von Zink. (Vgl. C
1939.1. 16.) Vff. bestdtigen das Vorhandensein von radioakt. Zn-lsotopen mit Halb-
wertszeiten (HZZ.) von 57 Min. u. 13,8 Stunden. Diese Isotope sind durch Deutonen-
aktivierung des Zn erzeugt worden. Ferner wird festgestellt, daR die beiden Aktivitaten
auch durch Deutonen- u. schnelle Neutronenbestrahlung des Ga erzeugt werden, so daf3
die beiden HZZ. den Isomeren des @&n zuzuschreiben sind. Beide akt. Isotope emittieren
negative Elektronen. Das durch Deutonenbeschielung von Zn erzeugte *“ Zn besitzt eine
HZ. von 250 Tagen, dio mit derjenigen HZ. ubereinstimmt, die bei Protonen- u. Deutonen-
beschielfung des Cu gebildet worden ist. “Zn scheint durch A-Elektroneneinfang u.
in einem geringeren Mafe auch durch Positronenemission zu zerfallen. Radioakt. 71Zn
konnte bei den Verss. der Vff. nicht nachgewiesen werden. Nach Diskussion aller beob-
achteten Zn-Aktivitaten wird eine Tabelle aufgestellt, die alle bekannten, als reell
angenommenen HZZ. enthdlt. (Physic. Rev. [2] 55. 457—63. 1/3. 1939. Berkeley,
Univ. of California.) G. Sschmidt.

J. J. Livingood und G. T. Seaborg, Neue Halbwertszeiten von radioaktivem Sn.
Nach Beschiefen von Sn mit 5 MeV-Deutonen wurden in einer Sn-Ausfiillung -akt.
Isotope mit folgenden Halbwertszeiten gefunden: 9 Min; 40 Min.; 26 Stdn.; 10 Tage;
70 Tage (alles Elektronenstrahler) u. 400 Tage (Vorzeichen unbekannt). Diese Halb-
wertszeiten konnten, abgesehen von dem letzten Isotop, auch durch Bestrahlen mit
langsamen Neutronen gefunden werden. Einige der Halbwertszeiten stimmen mit
den von anderen Autoren gefundenen Uberein. Die 9 Min.-Aktivitat, die nicht von
sehr schnellen Neutronen gebildet wird, gehért wahrscheinlich dem schwersten Isotop
1255n an, wahrend die 20 Min.- u. die 70 Tage-Aktivitat wohl beide dem U3Sn zuzu-
schreiben sind. Die Zugehorigkeit der 70 Tage-Aktivitat zu [13Sn wird bes. durch die
Rkk, Cd(a, n) Sn u. Sn(d, p) Sn nahegelegt. Die 26 Stdn.-Aktivitat rihrt méglicher-
weise von dem m Sn her. Die 3 Stdn.- u. 10 Tago-Aktivitaten konnten nicht zugeordnet
werden. ﬁPhysic. Rev. [2] 55. 667. 1/4. 1939. Berkeley, Cal., Univ.)  Stuiilingep..

Gerald F. Tape und J. M. Cork, Kiinstliche Radioaktivitit des I'e. Die Elemente
Sb, To u. J wurden mit 6 MeV-Deutonen, mit schnellen u. mit langsamen Neutronen
bestrahlt. Die ehem. Trennung u. der Vgl. der Halbwertszeiten legten folgende Zu-
ordnung nahe: 128] (26 Min., schnelle Neutronen); 12RJ (13 Tage); I31Te (8 Tage);
12TTe (66 Min.); 129Te (10 Stdn.); m Te (31 Tage, schnelle Neutronen). 12|Te geht durch
K-Elektroneneinfang in Sb lber, 13ITe u. 1XTe gehen durch /S-Zerfall in 1313 bzw.
120] Uber u. daraufhin wieder durch /S-Zerfall in die stabilen Kerne 131X bzw. 12X.
(Bull. Amer. physic. Soc. 13. Nr. 1. 13; Physic. Rev. [2] 53. 676. 15/4. 1938. Michigan,
uUniv.) Stuhlinger.

E. E. Widdowson und S. J. Gregg, Absorptionsmethode zur Bestimmung der
Reichweite von RiickstoBkemen. Wahrend die Reichweite von Ruckstokernen bisher
nur in Gasen untersucht wurde, benltzten Vff. sehr dunne Filme von Ba-Stearat, die
nach einer Meth. von Blodgett u. LANGMUIR (C. 1937. Il. 2395) als mehrmol.
Schichten von bekannter Dicke auf Stahl niedergeschlagen werden konnten. In der
ersten MeRreihe wurde ThA auf der duReren Seite des Films niedergeschlagen; die
beim Zerfall zu Th B entstandenen RickstoRkeme erreichten zum Teil die Oberflache
des Stahls, wo sie nach Wegldsen des Films infolge ihrer /3-Aktivitat nachgewiesen
werden konnten. Durch Variation der Filmdicke konnte die mittlere Reichweite der
RuckstoBkeme bestimmt werden. Bei der zweiten Melreihe wurde Th A auf der Stahl-
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flache niedergeschlagen. Beim Zerfall Th C >m Th C'" werden viele Th C"-Kerne vom
Stahl weggesehleudert; wurde jedoch ein Film Gber die Stahlflache gedeckt, so blieben
die Th C"-Keme zum Teil darin stecken u. konnten durch ihre ~-Aktivitdt nach-
gewiesen werden. Durch Variation der Filmdicke ergab sich ebenfalls die Reichweite
der RickstoBkeme. Die Werte lagen 10—20% unter den fir Luft gefundenen; sie
betragen groRenordnungsmafig 2-10-5 g/gcm. (Nature [London] 143. 760. 6/5. 1939.
Hull, University College.) Stuhlinger.
Ollano,” Das magnetische Spektrum der BR-Strahlen des Rubidiums 87. (Vgl.
C 1938. Il. 257.) Mit einem magnet. Spektrographen, der néher beschrieben wird,
wird die /3-Strahlung von s,Rb untersucht. Es zeigt sich, dal3 ein diskontinuierliches
Spektr. aus 6 Elementen mit Maxima bei 26, 37, 50, 65, 85 u. 117 ekV vorliegt. Unter
der Annahme, dall diese aus einer inneren Umwandlung im Kern des aus 8IRb ent-
standenen 87/Sr stammen, 1Rt sich das Niveauschema dieses Kerns konstruieren. Ver-
mutlich besteht das nach dem Spektrogramm nicht direkt analysierbare Kontinuum
aus einer Uberlagerung von 6 einfachen Kurven, deren obere Grenzen den beobachteten
Niveaus entsprechen. (R. Ist. Lombardo Sei. Lettere. Rend. Cl. Soi. mat. natur. [3] 71.
331—40. 1938. Pavia, Physikal. Inst.) R. K. Miatrer.
Roger Arnoult, Uber die Intensitat der Hauptlinien des R-Spektrums des aktiven
Niederschlages des Thorons und tber die photographische Wirksamkeit der Elektronen.
An Hand des homogenen ~-Spektr. des akt. Nd. von Thoron wird die Abhangigkeit
der Schwarzung der photograph. Platte von der Geschwindigkeit der auffallenden
Elektronen studiert. Die Schwérzungen werden ausphotometriert u. die wahren Intensi-
taten mit zwei GEIGER-MULLER-Zahlrohren in Koinzidenzschaltung gemessen. (C. R.
hebd. Séances Acad. Sei. 205. 1380—82. 27/12. 1937.) Born.
Roger Arnoult, Uber das kontinuierliche B-Spektrum von Thorium B. Mit dem
friher in der vorst. referierten Arbeit beschriebenen App. untersucht Vf. das /1-Spektr.
des ThB. Eine Th B-Quelle, die 1 mg Ea-y-Aquivalenten entspricht, lieferte 4,16'
107 Elektronen pro Sek., was einem Zerfall von 3,46-107 Th B-Atomcn entspricht.
Die Gesamtenergie des /- -Spektr. betragt pro Gramm Ra-y-Aquivalent 0,51 cal./Stde.
u. entspricht einer mittleren Energie von 100 ekV. In Uberelnstlmmung mit dem
Befund von GURNEY (C. 1927. I. 18) enthélt das Spektr. relativ viel langsame Elek-
tronen (s. Figur im Original). Die Kurve dor Elektronenverteilung im Spektr. wird
mit denen der Theorie von Fermi u. von KONOPINSKI u. UHLENBECK verglichen.

(C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 206. 184—86. 17/1. 1938.) Thilo.
M. Pierucci, M. BaccaraniundP. Teggia, Ein Sammlerfur harte Rontgenstrahlen-.
Vf. hatte fruher einen Sammler beschrieben (vgl. C. 1930. 2352), welcher aus ko-

axialen Zylindern aus Glimmer bestand. Dieser Sammler eignete sich wegen des grofRen
Netzebenenabstandes des Glimmers nur fir weichere Rdéntgenstrahlung, bzw. zu
diagnost. Zwecken. Auf den gleichen Prinzipien beruhend beschreibt Vf. einen neuen
Sammler, welcher sich fir kurzwelliges Réntgenlicht u. damit zu therapeut. Zwecken
eignet. An Stelle des Glimmers wird Graphit verwandt, dessen Netzebenenabstand
senkrecht zur Spaltebene nur 3,41 A betragt gegeniiber 10,1 A bei Glimmer. (Nuovo
Cimento [N. S.] 15. 529—31. Nov. 1938. Modena, Univ., Istituto di Fisica.) G ottfr.
Antoine Hautot und Henri Sauvenier, Auger-Effekt und L-Strahlung. Die
Berechnungen der Ubergange auf die B-Schale unter Berlcksichtigung des AUGER-
Effektes werden auf das Natrium-, Aluminium- u. Magnesiumatom angewendet.
(C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 208. 1565—66. 15/5. 1939.) Verleger.
Zen’emon Miduno, Tabelle und Nomograph zur Berechnung der Strahlung des
schwarzen Korpers. (Proc physic.-math. Soc. Japan [3] 20. 951—61. 21. 89—90.1939.
Hukuoka, Univ., Fac. of Engineer.) H. Erbe.
H. Wlllenberg, Uber die Leuchtdichte des Schwarzen Korpers bei der Temperatur
des erstarrenden Platins. (Vorbereitende Messungen fiir die neue Lichteinheit.) Die
Einheit der Lichtstarke wird vom 1/1. 1940 so bemessen, daB die Leuchtdichte des
Schwarzen Kdorpers beim E. des reinen Platins (2047° K) 60 neue Einheiten pro gcm
betrégt. Diese Einheit heillit Neue Kerze (NK.). Vf. berichtet im Zusammenhang
mit den Vorarbeiten fur die Einfuhrung dieser neuen Lichteinheit Uber die Meth. u.
die MeRergebnisse beim Anschluf? von Glihlampen als Lichtstarke-Sekundérnormalien
an den neuen Priméarstandard. (Physik. Z. 40. 389—94. 1/6. 1939.) Verleger.
J. N. Bhar, Schichtung der lonosphare und der Ursprung der ExSchicht. Nach
der Meth. von Pannekoek (Kon. Akad. Wetensch. Amsterdam, Proc. 29 [1926].
1165) werden Berechnungen tber die lonisation in der oberen Atmosphare durchgefiihrt,
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mwobei angenommen wird, da die obere Atmosphare oberhalb von 100 km haupt-
sachlich aus N2 u. 0 besteht wahrend die niedere u. mittlere Atmosphéare N2 u. 02
enthalt. Eine Ubergangsschlcht findet sich zwischen 80 u. 130 km Hohe. DleTemp
in der oberen Atmosphére wird zu 600° K u. die in der Ubergangsschicht zu 300° K
angenommen. Die Sonne als Strahlungsquelle wird als schwarzer Kérper mit 6800° K
angesehen. Nach den Berechnungen bestehen lonisationsmaxima bei 250 (O), 160 (N2
u. 90 km (02, die den F2, F2- u. Ej-Scliichten entsprechen. Eine theoret. Voraussage
einer der Ej-Schicht entsprechenden lonisationsschicht ist frither nicht méglich gewesen.
Im Gegensatz zu den Annahmen von Chapman (vgl. G.1932. Il. 1415) wird ge-
schlossen, daB die lonisation in der Er Schicht von UV-Strahlung u. nicht von einer
Bombardierung neutralen, von der Sonne emittierten Korpuskeln herriihrt, was auch
mit Beobachtungen bei Sonnenfinsternissen Ubereinstimmt. In der 100 km hohen
Schicht, in der ein rascher Ubergang von 02in O stattfindet, tritt mit Sicherheit auch
das lonisationsmaximum fir 0 2auf, u. sie kann mit der Er Schicht identifiziert werden.
(Indian J. Physics Proc. Indian Ass. Cultivat. Sei. 12. 363—86. Nov. 1938. Calcutta,
Univ., Wireless Labor.) H. Erbe.
Jean Duiay, Struktur der violetten Banden des Cyans in den Spektren der Kometen.
Auswertung einer Reihe von Kometenspektren ergaben eine Bestatigung der Theorie
von wurm (vgl. C. 1939. I. 19), namlich, daB die Rotationsquantenzahlen der (CN)-
Moll. mit der Entfernung des Kometen von der Sonne abnehmen. (C. R. hebd. Séances
Acad. Sei. 206. 1948—51. 27/6. 1938.) Gottfried.
L. Vegard, Hoheneffekte im roten Teil des Nordlichtspektrums und die zwei Typen
des roten Nordlichts. Vf. photographierte maglichst schnell hintereinander das Spektr.
vom oberen u. unteren Teil eines Nordlichts u. photometrierto den roten Teil einschlie3-
lich der griinen Linie 5577 A. Hierbei ergab sich, daB die Intensitat der roten Linie
aus dem oberen Teil des Nordlichts im Mittel 2, 25-mal groRer ist (im Verhaltnis zu
der Linie 5577 A) als im unteren Teil. In den Spektren des unteren Teils des Nordlichts
treten aullerdem die Banden der ersten positiven Griuppe auf, wahrend sie in denen
des oberen Teils fehlen. Hieraus ergibt sich ein ausgesprochener Hoheneffekt der ersten
positiven Gruppe in dem Sinne, dal3 ihre Intensitat im Verhaltnis zu der griinen
Linie von dem oberen zum unteren Teil zunimmt. — Man unterscheidet bekanntlich
zwei Typen — A u. B — von_rotem Nordlicht. Type A ist charakterisiert durch Ver-
starkung der roten Linie 6300 A, was bes. deutlich in Erscheinung tritt wahrend Sonnen-
fleckenmaxima. Der Hoheneffekt dieser Linie besagt, dal dieser Typ des Nordlichts
intensiver wird nach dem oberen Teil des Nordlichts zu. Type B ist charakterisiert
durch eine intensive rote Farbe entlang der unteren Grenze des Nordlichts u. wird
bedingt durch die Verstarkung der ersten positiven Gruppe. Der Typ scheint haupt-
séchlich an Zeiten von Sonnenfleckenminima gebunden zu sein. (Nature [London] 141.
200. 29/1. 1938. Oslo, Univ., Physical Inst.) GOTTFRIED.
George R. Harrison und Francis Bitter, Zeemaneffekt in Feldern von 100 000 GauR.
Einvon B itter beschriebener Elektromagnet wird zur Unters, von ZEEMAN-Effektauf-
spaltungen in Feldern bis zu 99 830 Gaul’ verwendet. Der Magnet kann stundenlang mit
0,1% Genauigkeit bei konstanter Feldstarke gehalten werden. Fir die Unteres, werden
bes. Bogen- u. Oxyd-Ag-Mischelektrodenanordnungen konstruiert. Durch dio Anwesen-
heit des Feldes worden die Anregungstempp. erhoht; die Intensitat des Bogens nimmt
jedoch ab. Eswerden Aufnahmen mit Ce u. Eu hergestellt. (Bull. Amer, physic. Soc. 14.
Nr. 2. 21—22; Physic. Rev. [2] 55. 1125.1939. Massachusetts Inst. of Technol.) H.Erbe.
H. N. Maxwell und J. B. Green, Der Zeemaneffekt von Gold. Einige der von
SYMONS u. D aley (Proc. Phys. Soc. [London] 41 [1928]. 431) angegebenen Klassifi-
zierungen in Au | im Gebiet von 5000—6000 A kénnen durch ZEEMAN-Effektmessungen
verwirklicht werden. Die Werte der p-Faktoren werden bestimmt. Sie sind fur die
Konfigurationen 5d106s, 5d106p, 5d107s, 5d106d u. 5dJ6a2 ungestort, in
5da6s 6pu. 5d96s 6d jedoch durch die LS-Kopplungswerte gestért. Die fur AuH
im Gebiet 4760—5726 A bekannten Wellenlangen stimmen mit den von den Vff. ge-
messenen nicht berein (Abweichungen bis zu 1,5 A). Es erscheinen einige wobldefiniorte
Multipletts, dio Ubergéngen zwischen einer bisher unbekannten Konfiguration 5d36s 6 p
u. 5d86s 7s oder 5dJ6d zuzuordnen sind. (Bull. Arner. physic. Soc. 12- Nr. 7. 15;
Physic. Rev. [2] 53. 330. 15/2. 1938. Hood Coll. u. Ohio State Univ.) H. Erbe.
W. V. Houston, Resonanzverbreiteruwj von Spektrallinien. (Kurze Mitt. vgl.
C. 1939. 1l. 18, Eino allg. Behandlung des Zusammenstofes eines angeregten Atomes
mit einem nicht angeregten zeigt, daf die Ublichen Methoden, die Verbreiterung zu
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berechnen, als Annédherungen an die vollstandige Behandlung gelten konnen. Die b-
lichen Methoden sind: 1. Ubertragung der Anregungsenergie durch Resonanz auf ein
zweites nichtangeregtes Atom. Dadurch erfolgt eine Verklrzung der Lebensdauer u.
eine Verbreiterung. 2. Die Phase eines Kklass. Oscillators kann in beliebiger Weise beim
Zusammenstol3 geandert werden. Die FOURIER-Analyse dieser unterbrochenen Os-
cillation ergibt die bekannte Dispersionskurve. 3. Man kann die Bewegung der Kerne
unter dem Einfl. der Elektronenwechsolwrkg. zwischen den beiden Atomen betrachten.
Aus den Berechnungen folgt fur die Feinstruktur der Linien, daR alle Glieder eines
RUSSEL-SAUNDERS-Multiplctts in derselben Weise verbreitert werden. Die berechnete
Verbreiterung ist Av—32/4N S (/,IVIi[2)J + 1) (2 1. Ein Vgl. mit den
vonHughes u. Lloyd (C. 1938. Il. 1537) gefundenen Werten bei Kalium zeigt einen
Unterschied um den Faktor 5. Vf. hélt es fur wahrscheinlich, dal diese Diskrepanz
durch einen von Hughes u. Lloyd in ihre Rechnung falsch eingesetzten K-Dampf-
druck herriihren kénne. (Physic. Rev. [2] 54. 884—88. 1/12. 1938. Pasadena, Cal.,
Inst, of Techn.) Linke.

L. Pauling, Bedeutung der Resonanzfiir die Natur der chemischen Bindung und die
Struktur der Molekiile. Zusammenfassende Ubersicht. (Fortschr. Chem. [russ.: Uspechi
Chimii] 7. 1312—54. 1938.) Klever.

N. Prileshajewa und H. Noether (Neter), Absorptionsspektren und chemische
Prozesse in Entladungen. (J. ghg/sik. Chem. [russ.: Shurnal fisitscheskoi Chimii] 11.
254—61. Febr. 1938. — C. 1938. 1l. 514) Klever.
£ R. G Aickin und N. S.Bayliss, Das kontinuierliche Absorptionsspektrum von
Chlor im Gebiet von 4000—5000 A. Der Extinktionskoeff. von gasférmigem Cl2wird im
Spektralbereich von 4000—5400 A bei den Tempp. 18, 183, 320, 464, 576 u. 709° durch
photograph. Photometrierung ermittelt. Eine Temp.-Analyse der Ergebnisse zeigt,
daf? das kontinuierliche Spektr. des Cl2sich aus 2 Komponenten (mit A u. B bezeichnet)
zusammensetzt. Das Hauptkontinuum A hat ein emax = 66 1-Mol-1 cm-1 in dekad.
Logarithmen bei 3300 A u. rihrt von dem Ubergang 17, -4- her, der zu einer
Dissoziation in n. Atome fihrt. B ist viel schwécher mit einem emax ® 1 bei etwa
4250 A u. setzt sichl zusammen aus den Ubergéngen 3Tlu < IEg+ u. 370+u-< IEJ+
welche zu Dissoziationen in 2 CI(2PiVs) bzw. CI(2Pi*/t) + CI(2p /i) fuhren. (Trans.
Faraday Soc. 33. 1333—38. Melbourne, Austral., Univ., Dep. of Chem.) Reitz.

N. S. Bayliss, Das kontinuierliche Absorptionsspektrum von Chlor und die Photo-
synthese von Chlorwasserstoff. An Hand der vorst. referierten Ergebnisse Uber das
kontinuierliche Absorptionsspektr. von CI2wird die photochem. Bldg. von HCI (in Ab-
wesenheit von 0 2) diskutiert. Als einzigen Primarproze mul? man danach die Photo-
dissoziation der ClI2Moll. in Atome annehmen, woraus sich die Quantenausbeute, der
Temp.-Koeff. u. die Aktivierungsenergie prakt. unabhéngig von der Wellenlédnge der
erregenden Strahlung ergeben. Die bei niedrigen Gasdrucken beobachtete geringe
Abhangigkeit der Quantenausbeute von der Wellenlange kann interpretiert werden
als Unterschied zwischen C1(2P>/,) u. CI(2PiV,) entweder beim Kettenstart oder bei
der RK. mit Inhibitoren. (Trans. Faraday Soc. 33. 1339—42.) Reitz.

P. Kusch und F. W.Loomis, Die magnetischen Rotationsspektren von S02 und
CS2 im Ultravioletten. Das magnet. Rotationsspektr. eines Gases ist das Spektr. des
Lichtes, das von einem Gas bei gekreuzten Polarisatoren durchgelassen wird, wenn das
magnet. Feld parallel zur Strahlrichtung ist. Es zeichnet sich in vielen Fallen durch
bes. Einfachheit aus, so dal® bei komplizierten Spektren eventuell eine Vereinfachung
zu erwarten ist, die darin besteht, daB Banden zu einer scharfen Linie zusammen-
gezogen werden. Beim CS2 wurde ein intensives Rotationsspektr. zwischen 3355 bis
3640 A u. ein schwécheres zwischen 3125—3250 A gefunden. Bei dem ersten Spektr.
besteht jede Linie aus zwei um ca. 17 cm-1 getrennten Komponenten, deren kurz-
wellige scharfer ist. In den schwacheren Spektren tritt diese Dublettstruktur nicht in
Erscheinung. In allen Féallen war die Richtung der Drehung fir die scharfe Kom-
ponente positiv u. fur die diffuse negativ. Eine positive Drehung der Polarisations-
ebene ist als solche definiert, bei der die Drehung in derselben Richtung eintritt, wie
sie der das Feld erzeugende Strom besitzt. Das Absorptionsspektr. des CS2 wurde
ebenfalls aufgenommen. Es zeigt sich, dal3 ausgezeichnete Ubereinstimmung zwischen
den Absorptionsbandenkdpfen u. den scharfen magnet. Rotationslinien besteht. Daraus
geht hervor, dal3 der Ubergang ein 4 /7 1t wie bei den Alkalimoll, ist, d. h. das Mol.

*) Spektr. u. Ramanspektr. Organ. Verbb. s. S. 1036—1037.
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besitzt in dem oberen Zustand ein magnet. Moment in Richtung der Mol.-Achse. Der
Grundzustand kann infolge des diamagnet. Yerh. des CS2 kein Moment haben. Eine
Erklarung fir die diffuse langwellige Komponente kann nicht gegeben werden. Die
magnet. Rotationslinien bilden mehrere Bandenziige mit einem Abstand von 270 cm-1
zwischen zwei Gliedern. Es erscheint als wahrscheinlich, dal dies die ~-Frequenz
des oberen Zustandes ist. Beim SO» tritt ein magnet. Rotationsspektr. zwischen 2939
bis 3164 A auf. Die Intensitat ist viel geringer als die des magnet. Rotationsspektr.
des CSj bei einer Gasdichte, die die gleiche Absorption in beiden Gasen hervorrufen
wirde. Da das magnet. Rotationsspektr. so schwach ist, war es nicht mdglich, die
Richtung der Drehung zu bestimmen. Im magnet. Rotationsspektr. erscheinen die
Banden B, E u. G des Absorptionsspektr. als starke diffuse Linie bei der Lage des
Bandenkopfes. Auf der langwelligen Seite dieser Linie erscheint eine Serie scharfer
Linien, die den Unterkopfen der Absorptionsbanden entspricht. An weiteren Moall,
wurden untersucht Formaldehyd, Acetaldehyd, Acrolein, Ozon, N02. Aus diesen magnet.
Rotationsspektren waren keine Resultate zu erlangen, denn sie waren entweder auf3er-
ordentlich kompliziert oder nicht vorhanden. (Physic. Rev. [2] 55. 850—57. 1/5.1939.
Urbana, Univ. of lllinois.) Linke.
H. M. James und A. S. Coolidge, Symmetrieeigenschaften von Variations-
funktionen. Es wird gezeigt, daR die in einer friheren Arbeit (C. 1936. U. 1674) be-
nutzten Variationsmethoden fur den 2S-Grundzuatand des Li nicht reine Dublett-
symmetrie besitzen. (Physic. Rev. [2] 55. 873—74. 1/5. 1939. Lafayette, Univ., Dep.
of Pkgs. Cambridge, Mass., Harvard Univ., Div. of Chem.) Linke.
stenvinkel, zur Deutung der Intensitatsverteilung im Spektrum des Aluminium-
hydrides. Schiler, Gollnow u. Haber (vgl. C. 1939. 1. 2927) sind der Ansicht,
daR die AIH-Moll. bei einer Entladung in einer mit fl. Luft gekuhlten Hohlkathode
nicht im Gasraum entstehen, sondern an der Kathodenoberflache gebildet werden.
Die Ergebnisse des Vf. mit dem K ing sehen Ofen widersprechen dieser Auffassung, da
sie eindeutig zeigen, dal die Moll, in erheblicher Menge im Gasraum entstehen. Durch
ZusammenstdlRe von Al- u. H-Atomen wird A1H im kx-Zustand gebildet mit J > 18
inr=0u.164Jig8ini> = |. Durch Ausstrahlung gehen sie in den Grundzustand
Uber, wo sich durch Zusammensto3 die BOLTZMANN-Verteilung herstellt. Unter der
Annahme, daB die Neubldg. im Gasraum, im Ofen wie in der Hohlkathode dieselbe ist,
gibt Vf. folgende Erklarung. Bei kleinstem Druck (0,03 mm) Ar u. kleiner Hohlkathode
ist ein anregender StoR zwischen A1H im Grundzustande u. einem Elektron wahr-
scheinlicher als ein den Rotationszustand andernder Stof} zwischen Ar u. AlH. Die
Mol.-Verteilung auf verschied. ./-Zusténde wird dann durch verschied. Anregungen u.
Ausstrahlungen erreicht, so daf? diese BOLTZMANN-Verteilung von der Ar-Konz, fast
unabhangig wird. Bei Drucksteigerung werden die Mol.-Sté3e von immer wachsender
Bedeutung. Die AIH-Moll. werden in erster Linie mit J > 18 u. 8 3=J 6 16 durch
Neubldg. u. Strahlung in k£ erhalten, wovon die meisten von den letzteren sich in
t= 1 befinden, da die 1, 1-Bande intensiver als die 1, O-Bande ist. Da die AlH-Moll.
hierbei mehr Rotations- u. Kernschwingungsenergie enthalten als die BoLTZSLANN-
Verteilung der Ar-Moll, verlangt, werden durchschnittlich bei den Zusammenstoizen
der Moll, mit Ar die J-Werte (u. u-Werte) der AlH erniedrigt. Die Ubertragung der
Gruppe 8S J S 16 auf kleinere J-Werte vollzieht sich dabei schneller, weu die
Rotationsenergie mit J (J -)- 1) wachst. Da die Translationsenergie der Al- u. H-Atome
infolge der niedrigen Temp. der Hohlkathode vor der Mol.-Bldg. gering ist, werden in
beiden Gruppen die grofReren J-Werte nur schwach besetzt. Als prinzipiellen Unter-
schied zwischen den Strahlungsbedingungen in der Hohlkathode u. dem KINGsehen
Ofen hebt Vf. hervor, dal? im ersten Falle die Anregung bedeutend grofer ist. Des-
wegen ist die durch Anregung verursachte Strahlung in der Hohlkathode viel intensiver
als die die Neubldg. begleitende Strahlung, u. zwar so sehr, daf® die letztere nicht
bemerkbar wird. Im KINGsehen Ofen ist anfangs das Verhaltnis gerade das umgekehrte.
(Naturwiss. 27. 370. 19/5. 1939. Stockholm, Univ., Phys. Inst.) Linke.
G. D. Rochester, Das Bandenspektrum von Bleifluorid (PbF). 11. (I. vgl. C. 1936-
1. 4259.) Bei der Unters, des Bandenspektr. des PbF-Mol. in Emission u. Absorption
wurden sechs neue Systeme u. zwei Kontinua (bei 2440 u. 3050 A) gefunden.
Das in Emission gefundene Kontinuum bei 3050 A muf3 dem PbF-Mol. u. nicht dem
dreiatomigen PbF» zugeschrieben werden. An. zahlreichen Pradissoziationsbeispielen
versucht Vf. zu’einer Deutung der instabilen Zusténde zu kommen. (Proc. Roy. Soc.
[London]. Ser. A 167. 567—=80. 23/9. 1938.) Verleger.
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A. Saidel und Ja. Larionow, Spektroskopie von Salzlosungen der seltenen Erden.
Zosammenfassender Bericht. (Fortschr. physik. Wiss. [russ.: Uspechi fisitscheskich
Nauk] 21. 211—35. Febr. 1939. Leningrad.) Rathmann.

J. H. Gisolf, Das Absorptionsspektrum von luminescierendem Zinksulfid und Zink-
Cadmiumsulfid im Zusammenhang mit einigen optischen, elektrischen und chemischen
Eigenschaften. Die Absorptionsspektren von ZnS- u. ZnCd-Sulfidphosphoren bei Akti-
vierung mit Cu, Ag oder Mn werden gemessen; es zeigt sich bei allen Spektren ein
ahnlicher Bau, ein langsames Ansteigen des Absorptionskoeff. nach kirzeren Wellen-
langen zu bis zu einem bestimmten Punkt, bei dem ein sprunghaftes Anwachsen der
Absorption stattfindet. Bei ZnS liegt dieser Punkt bei 3350 A, ist von der Krystall-
stmktur unabhangig, ebenso von Beimischungen von Cu u. Ag u. kann als langwellige
Absorptionskante des Grundmaterials gedeutet werden. Bei Zn-Cd-Sulfiden verschiebt
sich diese Absorptionskante fast proportional mit dem Cd-Geh. nach langeren Wellen-
langen. Zusatze von Mn als Aktivator zu ZnS bringen ebenfalls eine Verschiebung der
Absorptionskante mit sieh. Die Erregung mit Licht von einer Wellenlange, die inner-
halb der Fundamentalabsorption des Grundkrystalles liegt, gibt zu einer Luminescenz
dor gleichen spektralen Verteilung AnlalR wie langerwelliges Lieht; die Luminescenz-
strahlung ist somit fiir den Aktivator charakteristisch. Die Absorptionskante erweist
sieh gleichzeitig als Grenze zwischen einem Gebiete kurzer u. langer Kachleuchtdauer;
mit Hilfe der Deutung der Phosphorescenzrk. als bimol. Prozef 1aRt sich dieser Befund
zwanglos erklaren. Die langwellige Grenze der Krystallabsorption ist ferner die kurz-
wellige Grenze der lichtelektr. Leitfahigkeit u. zugleich die langwellige Grenze der
photochem. Schwarzung der untersuchten ZnS- u. ZnS-CdS-Krystalle. Eine theoret.
Deutung der gefundenen Krystallabsorption wird diskutiert. (Physica 6. 84—96.
Jan. 1939. Eindhoven, Holland, Natuurkundig Labor, der N. V. Philips’ Gloeilampen-
fabrieken.) V. MUFFLING.

Georges Destriau und Georges Loudette, Der EinfluR eines elektrischen Feldes
auf die Form der Emissionsbanden bei Luminescenzerscheinungen. (Vgl. C. 1939. I.
4381) Die Wrkg. eines starken elektr. Feldes auf die Luminescenz von Krystall-
phosphoren tritt am deutlichsten bei 10000 V/cm u. 50 Perioden in Erscheinung. Die
Intensitat hangt von der angelegten Spannung nach der Formel J = A-e~BlV ab.
Die Emissionsbande (Bande a) wird um so starker nach kirzeren Wellenlangen ver-
schoben, je starker das angelegte Feld ist. Die beobachtete Deformation der Bande
wird naher untersucht. Die Anderungen des Koeff. B fiir ZnS—Cu, ZnS—Mn u. ZnS—
CdS sind graph. dargestellt. (C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 208. 1569—71. 15/5.
1939) Verleger.

4& H. Courtney Bryson, Luminescenz. Eine Zusammenfassung der Vortrage auf der
Oxforder Tagung. Kurzer Uberblick tiber die bei der Diskussionstagung der FaradA'Y -

SociETY behandelten Probleme. (Ind. Chemist ehem. Manufacturer 15. 73—74.
Febr. 1939.) ) V. M uffling.

Pierre Rouard, Uber einen Phasensprung von 2 it bei der metallischen Reflexion.
Vf. berechnet die Phasenanderungen des Lichtes fir Glas/Metall bei einer Wellenléange
von 5780 A u. einer Metalldicke von 2,9 mp. Vf. variiert den Brechungsmdex n zwischen
1 u. 4 den Extinktionsindex %ZW|schen 0,5 u. 4. Wenn n = 1 ist, hat man immer
ein Voreilen der Phase unabhangig vom Wert fur w. Fir n = 2 tritt anfanglich eine
Verzogerung ein, die ein Voreilen wird, wenn %wachst. Bei n = 3 u. x = 2,70 Ver-
zO0gerung, flir x = 2,70 plotzlicher Phasensprung von ca. ir bei ®= 2,80 Voreilen.
Furn = 3,20 u. n = 4 resultiert unabhingig vom Wert von s eine Verzogerung. Hieraus
geht flr die betrachtete Metallschicht hervor, daB ein plétzlicher Ubergang von Ver-
zdgerung zum Voreilen mit einem Phasensprung von 2n eintritt, wenn w grofer als 3
u. n kleiner als 3,10 wird. Hierdurch werden die Widersprechenden Resultate der
friheren Autoren verstandlich, da geringe Anderungen in %oder n groRe Anderungen
in der Phase hervorbringen. (C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 208. 1294—96. 24/4.

1939.) Linke.
Herbert Lange, Neuere Arbeiten Giber die physikalischen Eigenschaften diinner
Helallfilme. SchluR zu C. 1937- 3113. (Kolloid-Z. 78. 231—40.) Moll.

Pierre Rouard, Untersuchung an sehr dunnen Platinschichten. (Vgl. C. 1939.
1I- 24.) Das Pt wird kathod. auf planparallelen Glasplatten niedergeschlagen. Es wird
die Phasendnderung bestimmt, die das Licht erleidet, wenn es an der Grenzflache Glas/Pt

*) Lumineszenz bei RKkk. organ. Verbb. s. S. 1036.
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anstatt an der von Glas/Luft reflektiert wird. Das Pt hat in der N&he von 5890 A einen
Brechungsindex von 2,07. Fur die angewandten Wellenléangen (3660—5780 A) erleidet
die Phase fur Sehiehtdicken unter 3,5 m/i eine Verzogerung. Wenn die Dicke des Metalles
wachst, tritt plotzlich ein Voreilen der Phase auf. Der Phasensprung ist in der Nahe
von 2 7i. Dieser Sprung wird bei allen Wellenlangen gefunden. Diese Anderung tritt
in dem Augenblick ein, wenn, da der Reflexionsfaktor Glas/Metall durch ein Minimum
geht, die interferierenden Strahlen sehr verschied. Intensitat haben u. die durch die
Glasschicht gegebenen Ringe im Unendlichen verschwinden. Dies ist bei einer ungefahren
Schichtdicke von 3,5 m// des Metalles der Pall. Beim Vgl. der experimentellen Daten mit
denen der Theorie sind die Abweichungen fiir Dicken des Metalles gréRRer als 12 m/i am
geringsten. Die Parameter, die das Pt in dinnen Schichten charakterisieren, sind also
merklich von denen des massiven Metalles verschieden. (C. R. hebd. Séances Acad. Sei.
208. 1146—48. 12/4. 1939.) Linke.

F. Vlés, Die gegenwartigen Daten iber die Konstitution und die physikalisch-
chemischen Elgenschaften des Wassers. Zusammenfassende Darst. der Anomalien des W.,
der Theorie der Polymerisation des W. u. der Mdglichkeiten der Charakterisierung der
verschied. Hydrole u. deren Eigg., sowie der Theorie der Mol.-Gruppen im W. u. ihre
Zusammenhange mit der quasikrystallinen Struktur von Flussigkeiten. (Arch. Physique
biol. Chim.-Physique Corps organisés 15. 33—85. Okt. 1938.) Reitz.

Emst Jenckel, Untersuchungen tber den Glaszustand und den Transfonnations-
punkt der Glaser. Charakter|3|erung der Gléser als eingefrorene Schmelzen. Allg.
Uberblick (vgl. C. 1938. 11. 3753). Zur Diskussionsbemerkung von K uhn vgl. C. 1939.

1. 3506. (Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 45. 202—14. Pebr. 1939.) UEBERR.

Emst Rexer, Festigkeitsuntersuchungen an ,,organischen Glasern““. 1. Die allg. Be-
schaffenheit der beim Zerreiflvers. beobachtbaren Bruchflachen von ,,organ. Glasern*
(Polystyrol u. Plexiglas) kennzeichnet diese als ahnlich den anorgan. Glasern, als
grundsatzlich inhomogeno Stoffe. Die Bruchflachenbeschaffenheit hangt sehr stark
von den Vers.-Bedingungen ab u. gibt Anhaltspunkte Gber die Vorbehandlung der
Prifkorper. (Z. techn. Physik 20. 97—102. 1939. Halle a. d. S., Univ., Inst, fir
theoret. Physik.) SCHUTZ.
* Krystallographie. Fortschrittsbericht fir das Jahr 1938. Nach einer kurzen
E|nle|tung von E.G. Cox werden ebenfalls von Cox die techn. Fortschritte besprochen.
A. J. Bradley berichtet uber tern. Legierungssysteme, Cox Uber Krystallchemie,
F. A. Bannister uber Tonmineralien, Cox tber organ. Strukturen u. W. T. Astbury
Uber die Struktur der Proteine. (Annu. Rep Progr. Chem. 35.173—203.1939.) GoTTFR.

Emst Sommerieldt, Physikalisch-statistische Grundlagen der Krystallographie.
Es wird die 1- bis 4-Stufigkeit der Krystallformen (vgl. C. 1932. I. 371) statist. durch
Einwerfen von Bausteinen in Fundamentalzellen verbildlicht. Die Analogie dieser ein-
fachen Formen mit den Atommodellen der chem. Elemente wird den neuartig ver-
anschaulichten Quantenzahlen nebst PAULI-Verbot angegliedert. Der duale Charakter
des ,,Spins* wird in Parallele gesetzt zu den SCHONFLIESschen asymm. Bausteinen.
(Neues Jb. Mineral., Geol. Paldaont., Beil.-Bd. [Abh.] Abt. A 75. 90—100. 5/5. 1939.
Berlin.) _ H. Erbe.

N. A. lwanow und |I. I. Schairanowski, AuBere Anzeichen der wichtigsten
Zwillingsbildungen des Quarzes. Einfiihrung in die Unters.-Methoden. (Mém. Soc.
russe Mineral, [russ. : Sapisski wsserossisskogo mineralogitscheskogo Obschtschestwa] [2]

67- 435—a45. 1938, Leningrad.) SCHOBER.
, Elektronenbeugung und die Struktur der Oberflachen. Allg. Ubersicht. (Metal
Treatment 4, 108—09. 119. 1938.) SKALIKS.

R. Jackson und A. G. Quarrell, Eine Untersuchung der Elektronenbeugung an
Oxydschichten auf Eisen. Nach eingehender Besprechung der theoret. Grundlagen u.
der prakt. Anwendung der Elektronenbeugung werden 2 App. beschrieben, um dio
auf Fe bis zu Tempp. von 1200° gebildeten Oxydschichten zu untersuchen. Es ergibt
sich, daf} die auf einem Fe mit 0,45% C gebildeten Oxydschichten oberhalb 450° aus
FeO u. unterhalb 440° aus Fed., bestehen. Aus der relativen Intensitét der FeO- u.
Fed 4Ringe 1aRt sich schlielen, daR hierbei der Ubergang FeO -> Fe4naher an 440°
als an 450° hegt. Bei Proben aus Armcoeisen bestand die Oxydschicht unterhalb 400°
u. oberhalb des A3Umwandlungspunktes aus Fed)., wahrend in dem dazwischen-
liegenden Temp.-Bereich die Oxydschicht anfangs eine hexagonale Struktur zeigte;

*) Krystallographie u. Krystallstruktur organ. Verbb. s. S. 1038.
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bei zunehmender Schichtdicke erschienen jedoch wieder die Ringe des FeO. Das Auf-
treten der hexagonalen Struktur wird besprochen. — Dio Ergebnisse werden eingehend
erdrtert. (Iron Steel Inst., Spee. Rep. Nr. 24. 65—105. 1939. Sheffield, Univ.) Kuba.

G B. Geller, Die Theorie der Fokussierung bei der Erzielung von Réntgenaufnahmen
an ebenen Gegenstanden. Vf. erdrtert dio Fokussierung einer einzelnen Linie, die Best.
des Neigungswinkels des zu untersuchenden Gegenstandes u. der Breite der Interferenz-
linie, die Best. der Ablenkungswinkel eines Réntgenstrahlenbiindcls in den Hauptebenen
u. die Fokussierung zweier Linien. (J. techn. Physik [russ.: Shurnal technitscheskoi
Fisiki] 8. 1689—96. Okt. 1938. Mariupol.) R. K. Miller.

A. levins, Der EinfluR des Kameradurchmessers und der Blendenform auf die
GroRe der Gitterkonstante, bestimmt nach der asymmetrischen Methode. (Unter Mitarbeit
von K. Karlsons.) Es wird Uber systemat. Unterss. berichtet, welche bezweckten,
den Einfl. des Kameradurchmessers u. der Blendenform auf die Genauigkeit der Best.
der Gitterkonstanten bei der asymm. Meth. festzulegen. Vff. kommen zu dem Er-
gebnis, dad durch VergroRRerung des Kameradurchmessers tber 57,4 mm die Genauig-
keit eher herabgesetzt als verbessert wird. Als zweckmaRigste Blendenform hat sich
die Rundblendo ergeben. Fiur Al wurde in einer 57,4-mm-Kamera mit einer 1 mm-
Rundblende mit Cu AVStrahlung eine Gitterkonstante von 4,04146 + 0,00002 A
bestimmt. (Z. Physik 112. 350—61. 1939. Riga, Univ., Analyt. Labor.) G ottfried. |

L. von HamoS, Bildung von wahren Rontgenbildern durch Reflexion an Krystall-
'spiegeln. Es wird analyt. abgeleitet, daf® ein zylindr. Krystallspiegel von geeigneter
innerer Struktur fiir Rontgenstrahlen &ahnliche Eigg. besitzt wie ein Konkavspiegel
fir gewohnliches Licht. Es wird gezeigt, dal wahre Rontgenbilder verschied.VergréfRerung
gebildet werden kdnnen, wenn die Réntgenlichtquelle verschied, relative Entfernungen
zu dem Krystall besitzt. Die Bildqualitat ist am besten, wenn das zu untersuchende
Objekt sich nahe der Zylinderachse befindet. (Z. ICristallogr., Kristallgeomctr., Kristall-
physik, Kristallchem. [Abt. A d..Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr.] 101. 17—29. April
1939. Stockholm, Brantingsgatan 52.) Gottfried.

Albert Kochendorfer, Linienverbreiterung bei cosinusférmigen Gitterstorungen. Es
wird fur cosinusformige Gitterstdrungen der Intensitatsverlauf der Debye-Scherrf.r-
Interferenzen als Funktion des laufenden Reflexionswinkels berechnet. (Z. Kristallogr.,
ICristallgeometr., Kristallphysik, Kristallchem. [Abt. A d. Z |ICristallogr.,, Mineral.,
Petrogr.] 101. 149—55. April 1939. Stuttgart, Kaiser-Wilhelin-Inst. fur Metall-
forschung.) G ottfried.

J. L. Hoard, Strukturen von komplexen Fluoriden. Kaliumheptafluoniobat und
Kaliumheptafluotantalat. Die Konfiguration der Heptafluoniobat- und Heptafluotanlalal-
ionen. Schwenk- u. Drchkrystallaufnahmen an den monoklin (pseudorhomb.) krystalli-
sierenden K2NbF- u. K./l'aF. ergeben fiir beide Salze innerhalb der Fehlergrenzen die
gleichen Parameter: a — 5,85, b — 12,67, ¢ = 8,50 A. In der Zelle sind 4 Moll, ent-
halten. Raumgruppe ist C2h:— P2Jc. Die Struktur wurde mittels P atterson- u.
FouRIER-Analyse aufgeklart. Samtliche Atome liegen in der allgemeinsten 4-zéhligen
Punktlage: x yz; xy z; x, ¥Y2—vy, Y2+ z; x, Y2+ y, 7»—z Fir ICNbF7 werden
die folgenden Parameter angegeben: xxb = 0,266, yxb = 0,128, zxb = 0,283, XKt —0,230,
VKi = 0,440, zk, = 0,188, zk, = 0,757, 2/ku = 0,280, zk, = 0,445, xf, = 0,045,
yp, = 0,245, zf,.= 0,200, rF,, = 0,455, yp,, = 0,255, zf,, = 0,205, aip,,, = 0,045,
2IF,, = 0,105, ZF,, = 0,400, zf,v= 0,455, ypiv— 0,110, zp,v = 0,410, zpv = 0,225,
JFW— — 0,025, zfv = 0,215, arFy> = 0,180, ypv( = 0,110, zfv, = 0,005, x fv,, = 0,550,
JRi, = 0,075, zpv,| —0,125. Die Parameter fur IC2TaF7 sind wahrscheinlich nahezu
ident, den obigen Werten. Das Gitter ist aufgebaut aus K+- u. NbF,"- bzw. TaF7"*-
lonen. Das NbF7’'-lon besitzt, obwohl nicht von der Raumgruppe verlangt, die Sym-
metrie C2v-mm. Das NbF,-lon ist gebildet aus einem trigonalen Prisma mit 6 Nb-
Atomen an den Ecken u. einem Nb-Atom senkrecht Gber der Basis des Prismas. Die
Abstande Nb—F liegen zwischen 1,94 u. 2,01 A. Die F—F-Abstéande innerhalb des
NbFj-lons schwanken zwischen 2,41 u. 2,98 A. Die K-Atome sind von je 9 Fluoratomen
in einem mittleren Abstand von 2,78 A umgeben. (J. Amer. ehem. Soc. 61. 1252—59.
Mai 1939. Ithaca, N. Y., Univ., Baker Labor, of Chemistry.) G ottfried.

Heinz Anspach, Die Struktur von Mn-Leonit. Manganleonit, K2Vin(S04)2-41120
wurde dargestellt durch Verdunsten einer Lsg. &quivalenter Mengen von K2504 u.
Mn(S04)2-4 HD; D.2u 2,313 £ 0,003. Aus Drehkrystall-, Schwenk- u. W eiszenberg-
Aufnahmen um die drei Zonenachsen ergaben sich die Zelldimensionen a = 11,986,
b=957 ¢c= 995A, B = 85° In dieser Zelle sind 4 Moll, enthalten; Raumgnrppe<

xx!. 2 » fitw
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ist C2A3. Die Struktur wurde mittels PATTERSON- U. FOURIER-Analyse aufgeklart.
Es liegen 2 Mn, in 000; vsVva0, 2Mn,, in OvaVval va0Va> 4K, u. 4K,, in xOz;
.sz; yt+ x, Va. z; va—*, va. 5 mit xk, = 0,360, zk, = 0,075, xk,, = 0,180,
= 0,600, 8S, 80, 80,,, 80,,,, 80, 8HD, u. 8HD,, iIn xXyz; xXyz; Xyz
zp Va_+ x>Va+6y>z V2+ * Va— 2-2z Va— *, Va+Vz Va — Va— ¥
Va—zmltxs = 0,166, ys = 0,250, zs = 0250 xo = 0,166, yo, = 0,340, zo, = 0,125,
o0, = 0,166, yo, = 0,340, zo,, = 0,375, xo,,, = 0,063, yo,,, = 0,160, zoni = 0270
alv = 0,284, yolv—0160 ZO|V 0,250, XHZO = 0,104, "IH20L = 0,200, zh20i =
—0,028, xh20| = 0,415, yiiaOn = 0,200, ZH01 = 0445 In dem Gitter |stjedesSAtom
von je 4 O-Atomen tetraedr. umgeben mit der Entfernung 1,60 bzw. 1,53 A. Die
W.-Moll. liegen senkrecht zur Symmetrieebene in Gestalt eines Rechtecks zu je 4 um
ein Mn-Atom in einer Entfernung von 2,40 A unter Bldg. des komplexen lons [Mne<4H20].
Die K-Atome haben 8 O-Atome als ndchste Nachbarn in einem mittleren Abstand
von 3,22 A. (Z Kiristallogr., Kristallgeometr., Kristallphysik, Kristallchem. [Abt. A d.
Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr.] 101. 39—77. April 1939. Leipzig, Univ., Inst. f.
Mineralogie u. Petrographie.) G ottfried.

F. Hammel, Beitrag zur Untersuchung der Sulfate der Magnesiumreihe. Dargestellt

u. rontgenograph. untersucht wurden die folgenden Sulfate u. Sulfathydrate (bei der
folgenden Aufzahlung sind in Klammem gesetzt die Symmetrie u. die Elementarkorper-
dimensionen o, 6, ¢ u. bei monoklinen Krystallen B): F cSOt-7 H 8 (monoklin, 15,34,
12,98, 20,02 A, 104° 157a"), CoSO.A7 H B (monoklin, 15,45, 13,08, 20,04 A, 104° 40’
MgSO47H R (rhomb 11,9, 12,0, 6,86 A), NiS04-7 1LO (rhomb 11,7, 11,8, 583A;
ZnSOt-7H R (rhomb., 11,7, 11,9, 6,78 A), MgSOts6 1IR (monoklln 10,0, 7,10, 24,0 A,
98° 34"), CoS04¢6 H (monoklln 9,90, 7,10, 23,8 A, 98° 43"), NiS04-6 H R (monoklln
9,90, 7,07, 23,8 A, 98° 17", Zns04 G H B (monoklln 9,95, 7,05 240A, 9812
NiSOAG IR (tetragonal 6,80, 6,80, 18,3 A), MnS04-5H R (trlklln 6,2, 107 GlAg
CuSOi-SHR (triklin, 6,07, 1078 5,89 A), MgSOt-4H,0 (monoklln 589 13,6,
7,73 A, 91» 11"), MnS04-4 | 1 (monoklln 5,97, 138, 7, 87 A, 90» 53"), FeSOt-4 H R
(monoklln 590, 13,5 7,74 A, 91°5"), CoSO|-4H R (monoklln 582, 13,3, 7,60 A),
NiSOi-4 H R (monoklm 580 13,2, 7,65 A), ZnSOt-4H B (monoklln 586 134,
7,75 A). MgSOt-H B (monoklin, 6,81, 7,71, 13,3 A), MnS04-H R (6,74, 8,10, 13,3 A),
FeSO.-1IR (6,71, 8,03, 13,0 A), C0S0O.-HR (6,60, 7,87. 12,8 A), NiSO.-HB (6,57,
7,80, 13,0'A), CuS04 H,,0 (6,80, 7,90, 12,6 1), ZnSOt H R (6,64, 7,80, 13,2 A), MgSOt
(4 82 6,72, 8,35 A), MnSOt (4,86, 681 8,58 A). FeSOt (4,82, 6,81, 867A CoS04
(4,65, 6,66, 8,46 A), NiSOt (4,62, 651 849 A), CuSOi (4,88, 666 832 A) u. Znsot
(4,71, 6,73, 8,51 A). Dargestellt wurden auRerdem noch MgS04-2 H B, MgS04-25HRB,
CuSOx 3 H B u. MnSOt-3,511R. Von diesen Salzen wurden Pulveraufnahmen her-
gestellt, jedoch nicht ausgowertet. — Von sédmtlichen Salzen wurden die Mol.-VoU.
berechnet u. auBerdem dio Parameter u. Zellen der verschied. Hydrate verglichen.
(Ann. Chim. [11] 11. 247—358. Mé&rz 1939. Stral3burg, Faculté des Sciences, Labor, d.
M. E. Cornec.) G ottfried.

D. P.Mellor, Elcmentarzelle und Raumgruppe von CsBuClv Aus Drehkrystall-

u. Schwenkaufnahmen ergaben sich fiir das rhomb. krystallisierendc Cs2CuCl4 die
Dimensionen a = 9,69, b= 1233,c = 7,58 A,a:b: ¢ = 0,7858: 1: 0,6148. Mit D. 3,42
erhalt man 4 Moll, pro Elementarzelle. Raumgruppe ist D2A16— P na m, oder bei
niehtholoedr. Symmetrie C2 — Weiter wurden aus Drehkrystall- u. LAUE-Auf-
nahmen des ebenfalls rhomb. krystallisierenden Tetramethylammoniumkupferchlorids
die Elementarkdrperdimensionen bestimmt zu a — 12,11, b= 155,c= 9,05 A. In
der Zelle sind 4 Moll, enthalten; Raumgruppe D2A8— Pnam. (Z Kristallogr.,
Kristallgeometr., Kristallphysik, Kristallchem. [Abt. A d. Z. Kristallogr., Mineral.,
Petrogr.] 101. 160—61. April 1939. Pasadena, Inst, of Technology, Gates and Crellin
Labor, of Chemistry.) GOTTFRIED.

G E. M. Jauncey und w. A. Bruce, Die Atomschwingungen von Zinkkrystaller
bei der Temperatur derfliissigen Luft. (Vgl. C. 1937. I1. 2645.) Es wurde bei 100» absol.
u. einem Streuwinkel von 30» die Intensitat des gestreuten Rdéntgenstrahls an Zn-
Krystallen untersucht. Fir die beiden Werte a u. b der ZENERschen Gleichung ergab sich
2,34 A2 u. 0,68 A2 Dies entspricht mittleren quadrat. Verschiebungen auf Grund der
Warmeschwmgungen von 0,103 bzw. 0,069 A parallel u. senkrecht zuder c-Achse
der Zn-Krvstalle. (Bull. Amer, phvsic. Soc. 11. Nr. 5.8. St. Louis, Washington
Univ.) ' Gottfried.
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Ulrich Dehlinger und. Albert Kochenddrfer, Linienverbreiterung von verformten
Metallen. Es wird zunachst tber die Messung der absol. Breite aller Interferenzen an
gewalzten u. frei gezogenen G'u-Blechen berichtet. Die TeilchengréfRc fir alle Walz-
grade ergab sich zu 4 X 10-6 cm, das sind etwa 100 Atomabstdnde. Fir die GroRe
der Spannungen bei hdheren Walzgraden ergaben sich im Mittel Werte von 40 bis
50 kg/gmm. (Z. Kristallogr., Kristallgeometr., Kristallphysik, Kristallchem. [Abt. A d.
Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr.] 101. 134—48. April 1939. Stuttgart, Il. Physikal.
Inst. u. Kaiser-Wilholm-Inst. f. Metallforsch.) GOTTFRIED.

Georges Le Clerc und André Michel, Herstellung und Eigenschaften von hexa-
gonalem Nickel. Vff. beweisen durch Verss., daB eine reversible Umwandlung des Ni
vom kub. in den hexagonalen Zustand bei 170—250° méglich ist. Das Rontgendiagramm
ergibt fir die Parameter der hexagonalen Form a = 2,65 A, ¢ = 4,32 A, c/a—1,63.
Das At.-Vol. errechnet sich hieraus zu 13,1 gegentiber 11 fur die kub. Form. (C. R.

hebd. Séances Acad. Sei. 208. 1583—85. 15/5. 1939.) . Voigt.
M. M. Babitsch, Je. N. Kissljakowa und Ja. S. Umanski,Strukturuntersuchung
der intermetallischen Phasen in den Systemen IV—Co und Mo—Co. I11. (Il. vgl; C.

1938. . 4181.) Dio friher als WCo angesehene Verb. hat die Formel W6Co7; sie
krystallisiert rhomboedr., hat 13 Atome in der Elementarzolle, dio Gitterkonstanten
sind a —8,98 A, a = 31° 19', Raumgruppo Dk d — R 3m. Die Mo-Vcrb. ist analog,
Gitterkonstanten a — 8,99 A, a = 31° 16". (J. techn. Physik [russ.: Shumal tecli-
nitscheskoi Fisiki] 9. 533—36. 1939. Moskau, Inst. f. Hartlegiorungen.) Schober.
M. M. Umanski, Réntgenstrahlenarialyse von azotiertem Stahl. Die bei verschied.
Bedingungen azotierten Oberflaichen eines Stahles werden nach dem Pulververf.
réntgenograph. mitersucht. Dabei wird von auflen nach innen fortschreitend das Auf-
treten von Schichten der e-Phase mit konstanter N-Konz., dann mit abnehmender,
solcher mit e + y, ¥ + a u. schlieRlich mit reiner a-Phase festgestellt. Dio Dicke dor
einzelnen Schichten hdngt von den Azotierungsbedingungon ab. (J. techn. Physik
[russ.: Shumal technitscheskoi Fisiki] 9. 528—32. 1939. Moskau, Staatsuniv., Physikal.
Inst.) Schober.
H. E. Publow und D.D. McGrady, Der Effekt von Mangan auf das Eisen-Kohlen-
sloffeutektoid. Ergénzend zu den Unterss. von Reed (vgl. C. 1933. I. 113) wird der
Einfl. von 0,53—1,22% Mn auf den C-Geh. des Fe-C-Eutektoids festgestellt. Hierzu
werden die Proben mit verschied. Mn-Gehh. bei 1900° F getempert, langsam abgekihlt
u. der Anteil des Perlits mkr. ausgezéhlt. Es zeigt sich, daB der C-Geh. des Eutektoids
mit steigendem Mn-Geh. nicht gradlinig, wio Reed annimmt, sondern zunéchst schnell
u. von 0,6% C an langsamer abnimmt. (Michigan State Coll. Agric. appl. Sei., Engng.
Exp. Stat. Bull. Nr. 81. 16 Seiten. Juli 1938. Michigan State Coll.) K ubaschew ski.
Carl Benedicks, Die Capillaritat der Melallkémer, ihr EinfluR auf das Wachstum
und ihre Bedeutung fiir den Stahl. In den Metallen treten zwei Kornarten nebeneinander
auf: a) dio ,,zufalligen®, die sich bei der Verfestigung bilden, u. b) die ,capillaren*, die
auf Grund des Wirkens der Oberflachenspannung zwischen den Kdrnern entstehen.
Diese Capillarkrafte bedingen auch die verschied. Wachstumsneigung. Fremdsubstanzen
in fester Lsg. verringern diese Capillarkréfte, wobei sie sich an den Grenzflachen der
Koérner anreichem u. dadurch die Kohdsion derselben verringern. Diese Adsorption
kann von Interesse sein, wenn die Atomgruppen durch bes. Hérte oder andere Eigg.
ausgezeichnet sind. (Chini. et Ind. 41. 434—46. Mérz 1939.) VoiGT.
Giordani Bruni, Anderung der Kohasion des Bleies mit der Temperatur. Es wurde
die Kohasionsdnderung des Pb in dem Temp.-Bereich von —79 bis etwa 300° bestimmt.

Die Kohéasion kann wiedergegeben werden durch die Gleichung C = K/S yrP, in welcher
K den Zugwiderstand, S die Bruchoberflache u. n die Anzahl der Teilchen in der Vol.-

Einheit bedeutet. Gefunden wurde, daB der Wert C yn- mit steigender Vers.-Temp.
fallt, u. zwar von 3,14 kg/gmm bei —79° auf 1,18 kg/qinm bei -j-291°. (Boll. Soc.
adriat. Sei. natur. Trieste 36. 31—37. 1938. Parma.) Gottfried.
P. Rontgen und H. Winterhager, Uber die Loslichkeit von Wasserstoff in
Aluminium und Magnesium. Vff. versuchen, eine Aufklarung tber die Widerspriiche,
die die Arbeiten Uber die L&slichkeit von H, in Al zeigen, durch die Unters, der Gas-
abgabe von Hitten-Al u. Reinst-Al in Abhéngigkeit von der Verformung zu erhalten.
Auf Grund der Vers.-Ergebnisse folgern Vff., dal bei Al bzgl. der Aufnahme von Gasen
(bes. bei H2) 2 verschied. Vorgdnge unterschieden werden missen, ndmlich einmal eine
irreversible Aufnahme unter sehr fester Bindung, derart, dal bei der elektrolyt. Ab-
65*
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Scheidung das Al sehr energ. die Gase atomar oder in Eorm von Hydriden, Carbonylen
usw. 18st, wobei diese Bindung nur durch Einw. extremer Mittel gespalten werden kann,
U. andererseits eine reversible Bindung der Gase, die nur im SchmelzfluR erfolgt,
temperaturabhéngig ist u. eine Gasaufnahme im Sinne eines Lsg.-Gleichgewichtcs
darstellt. Dem entsprechen in der Praxis auch 2 verschied. Erscheinungsformen der
Gasabscheidung, ndmlich die Walzblasigkeit u. die GuRporigkeit. Durch diese Ergeb-
nisse lassen sich die bes. abweichenden Werte der Gasabgabe in der Literatur bei Ver-
formungen oder Elektrorienbombardemont erkldren. — Weiterhin wird die Temp.-
Abhdangigkeit der Loslichkeit von H, in Mg von 650—950° orientierend festgelegt u.
graph. wiedergegeben. Die Verhdltnisse scheinen bei Mg &hnlich zu liegen wie bei Al
(Aluminium 21. 210—13. Madrz 1939. Aachen, Techn. Hochschule, Inst, fur Metall-
huttenwesen u. Elektrometallurgie.) KuBASCHEWSKI.
George A. Moore, Das Verhalten des Systems Palladium-Wasserstoff gegeniiber
Wechselstrom. In Fortsetzung fritherer Unteres, von Smith u.Derge (C.1935. |. 2311)
wird das Verb, des Syst. Pd-H unter dem Gesichtspunkt betrachtet, daB Pd u. &hnliche
H okkludierende Metalle nach vorausgegangener plast: Deformation eine Art innerer
RiBbldg. zeigen, wobei der Ort der Risse durch die Gleitebenen gekennzeichnet ist.
Diese innerkrystallinen Risse bilden Stellen bevorzugter Absorption u. Diffussion fur
okkludierte Gase. Das in dieser Weise topograph. gekennzeichnete Syst. Pd-H bildet
wegen des geringen, nur durch eine oder wenige Atomschichten getrennten Abstandes
der beiden Metallflichen im Gebiete der inneren Risse oder Gleitebenen einen Kon-
densator sehr hoher Kapazitdt. Aus der Beobachtung, daR die elektr. Leitfahigkeit
des Syst. beim Ubergang von Gleichstrom zu Wechselstrom steigender Frequenz zu-
nimmt, sowie aus der Beobachtung, dal das mit H beladene Syst. nach Abschaltung
des Wechselstroms sich mit einer Frequenz entladt, die groRer ist als die erregende
Frequenz, wird geschlossen, dal der H in ionisierter Form in den innerkrystallinen
Rissen vorhanden ist, u. sich dort wie ein oscillierender Leiter verh&lt. Ein vorher
mehrfach geladener u. entladener Draht des Syst. Pd-H zeigt die genannten Er-
scheinungen bei niedrigeren Stromdichten, als ein unbehandelter Draht. Bei sehr
niedrigen Stromdiehten scheint die Kapazitdt des Kondensators sich zu verringern,
bei hohen Stromdiehten wird ein Anwachsen der Kapazitdt beobachtet. Der Vorgang
der Aufladung u. Entladung ist nicht reversibel. Unter Umstdnden, die der RiR-
okklusion des H gunstig sind, ist die H-Aufnahme durch das Pd ganz erheblich groRer,
als dies normalerweise beim ungestorten Pd der Fall ist. Wahrend im ungestdrten Pd
etwa das 1300-fache Vol. an H aufgenommen wird, wird bei einem durch inner-
krystalline Risse gestdrten Pd das 2800-fache Vol. aufgenommen, so daR mit dem Vor-
handensein von 1500 relativen Vol.-Einheiten in den Rissen gerechnet werden kann.
Damit Ubertrifft also die Menge des in den inneren Rissen vorhandenen H die Menge
des im Gitter geldésten H. Die bei der Beladung mit H schon friher beobachtete Aus-
dehnung des Pd wird auf eine VergroRerung der innerkrystallinen Risse zuriiekgefiihrt.
(Trans, electrochem. Soc. 75. Preprint 22. 257—87. 1/5. 1939. New Y ork City, Columbia
Univ.) Werner.

Darmois, Pouvoir rotatoire. Paris: Hermann et Cie. 40 fr.

Johann Ulrich Hartmann-Caprez, Der Aufbau der Materie und das Wesen der Gravitation.
Chur: Selbstverlag des Verfassers. 1939. (lIV, 102 S.) fr.5—

G. P. Thompson and W. Cochrane, Theory and practiee of eleetron diffraction. London:
MncmiUan. 1939. (334 S.) 18s.

As. Elektrizitat. Magnetismus. Elektrochemie.

M. Dick, MaRsysteme der Elektrotechnik. Tabcllar. Zusammenstellung der elektr.
u. magnetischen GroBen, ihrer Definitionsgleichungen in der klass. u. rationalen
Schreibweise sowie ihrer Dimensionen u. Einheiten in den verschied. MaBsystemen
der Elektrotechnik. (Bull. Schweiz, elektrotechn. Ver. 30. 270—82. 24/5. 1939.
Baden.) Skaliks.

J. Borel, Betrachtungen tber die Leitfahigkeit des Wassers und Erklarung des eigen-
artigem Verhaltens von gelostem Wasser auf den Isolationswert von Ol. Vf. bespricht den
Einfl. von gel6stem W. auf die elektr. Eigg. von lIsolierdlen u. kommt auf Grund
seiner Vers.-Ergebnisse zu dem SchluB, daR W. im &l bis zur Sattigung keine Ver-

Dipolmoment organ. Verbb. s. S. 1038, 1039.
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schlechterung der Isolationswerte bewirkt; erst ein 61, das W. in feiner Suspension
enthalt, ist elektr. imbrauchbar. Wahrend z. B. der Verlustfaktor eines getrockneten
u. eines mit W. gerade gesatt. Oles gleich sind, u. mit steigender Temp. allméhlich an-
steigen, zeigt ein Ol mit W. in feiner Suspension hohen Verlustfaktor, der mit steigen-
der Temp. stark abfallt u. schlieRlich dio Werte des getrockneten bzw. mit W. gesatt.
Oles erreicht u. zwar bei der Temp., bei der alles wW. geldst ist. Fir diese im Gegensatz
zur allg. Auffassung stehende Beobachtung gibt Vf. dio Erklarung, daf das in 6l
geldste W. nicht dissoziiert ist u. deshalb an der Stromleitung nicht teilnehmen kann.
(Bull._Schweiz, elektrotechn. Ver. 30. 305—08. Cortaillod. 7/6. 1939.) WOLTER.
Te-Tchao Ouang. Uber die Bildung von groRen lonen in Gasen in Abhangigkeit
von der TeilchengrdfRe. In Ubereinstimmung mit der Theorie stellt Vf. fest, daB der
Bruchteil von groBen positiven lonen durch neutrale Teilchen multipliziert mit dem
Bruchteil von groBen negativen lonen durch neutrale Teilchen ein konstantes Prod.
ergibt, das nicht mehr von der TeilchengrofRe abh&ngt. Die Zahl der groRBen positiven
lonen ist um so kleiner, je groRer sie sind, bei den negativen lonen ist dies umgekehrt.
(C. E. hebd. Séances Acad. Sei. 208. 271—73. 23/1. 1939.) Katz.
Hans Kistner, Uber die Raumverteilung der Tragerwolken aus Photoabsorption und
Streuabsorption bei der Luftionisation durch Rontgenslrahlen. An extrem hart gefilterten
Rontgenstrahlen wurde zwischen 30 u. 400 kV untersucht, wieviel °/O aller Trager
durch ein vorzeitiges Ende von Elektronenbahncn an den Wandungen axial durch-
strahlter Zylinderkammern von 1—35 cm Radius in Luft von Atmosphdrendruck aus-
fallen. Fir jede Strahlung zerféllt dio Trégerbldg. in zwei Wolken (Trégerbldg. durch
COMPTON-Elektronen u. Tréagerbldg. durch Photoelektronen), die das Rdntgenstrahl-
biindel rotationssymm. umgeben. Das Vcrh. dieser Wolken in Abhéngigkeit von der
Strahlhédrtc wird beschrieben. Der grofte Radius der Schleierwolke bei den Photo-
tragem u. der grofte Radius bei der COMPTON-Tragerwolko stimmt sehr befriedigend
mit den theoret. berechneten Reichweiten der schnellsten Elektronen tberein. — Fir
monochromat. Rdntgenstrahl., sowie fur beliebig gefilterte oder ungefilterte Strahlen-
gemische werden dio fir eine MeRgenauigkeit von 1°/0 erforderlichen Radien der
zylindr. lonisationskammer bis 400 kV angegeben, fur noch hértere Strahlen eine
Formel zur Abschdtzung aufgestellt. Die Verhdltnisse werden auch diskutiert fir den
Fall, daB man sich mit 99°/0der Vollionisation begniigt. (Ann. Physik [5] 35. 153—92.

10/5. 1939. Gottingen, Inst. f. medizin. Physik.) Katz.
W. Scislowski, Uber die elektrischen Strome und Gegenspannungen in mit Rontgen-
strahlen bestrahltem Paraffin. Im AnschluB an frihere Unterss. (C. 1938. Il. 2083)

wird gezeigt, dal Paraffin nach Bestrahlung mit Rdntgonstrahlen dieselben Eigg.
besitzt wie nach Bestrahlung mit y-Strahlen. Es wird auferdem experimentell be-
statigt, daB der in Paraffin beobachtete komplizierte Verlauf der Stromzeit- u. Stroin-
spannungseharakteristiken sich durch das gleichzeitige Auftreten von Lcitungs- u.
Ruckstandsstrémen mit grundsétzlich verschied. Eigg. erklaren [a4R3t. Rontgenbestrahlung
wirkt auf diese beiden Stréme verschieden ein. (Acta physic. polon. 7. 127—58. 1938.
Warschau, Josef Pilsudski Univ., Inst. f. theor. Phys.) Katz.
W . jScislowski, Uberdie Temperaturabhangigkeitder elektrischen Stréme im Paraffin.
(Vgl. vorst. Ref.) Fur Zeiten von 0,035 Sek. bis 7 Min. nach Anlegen der Spannung
u. Tempp. von 17—46° wurden die im natirlichen u. mit Rdntgen- u. y-Strahlen be-
strahlten Paraffin auftretenden Stréme untersucht. Es wird die friher (vgl. C. 1938.
I1. 2083) vom Vf. angefuhrte Anschauung Uber das Zustandekommen der Strémo
bestdtigt. Der Einfl. der Zimmertemp.-Schwankungen auf die Strome wird abgeschatzt.
(Acta physic. polon. 7. 214—30. 1938. Warschau, Josef Pilsudski Univ., Inst. f. theor.
Physik.) Katz.
Armin Tschermak-Seysenegg, Weitere Studien Uber Krystallisationselcktrizitat
Im Jahr 1931 berichtete Vf. Uber Beobachtungen, welche zeigten, dal bei relativ
raschem Auskrystallisieren geeigneter Lsgg. elektr. Erscheinungen auftreten. Hierzu
wurden neuere Vers.-Reihen durebgefihrt, welche von der Haltbarkeit Uberséattigter
Lsgg. oder Schmelzen gewisser Salze ihren Ausgang nahmen. Als eine bes. Meth. der
Infizierung von Uberséattigten Lsgg. wird die Veranlassung der Krystallabscheidung
durch lokale Abkihlung mitgeteilt. In Ergdnzung des friheren Nachw. der Krystalli-
sationselektrizitdt mittels Saitengalvanometers wurden die Krystallisationspotentiale
mit dem Capillarelektrometer gemessen. Die Ableitung erfolgte entweder direkt durch
eintauchendc Solidelektroden oder durch indirekte seitliche Ableitung mit Hilfe lber-
gesebichteter, nichterstarrender Elektrolytldsungen. Es wird die Vorstellung des Auf
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tretens einer Reihe zonaler Ladungen beim Fortschreiten der Krystallisation entwickelt,
wofur prim. Elektrizitditsentw. als Folge der Anderung des Verhdltnisses der Lsg.-
Teilchen zum W. als Grundlage angenommen wird. Eine Produktion von strahlender
Energie neben der sicbergestelltcn Produktion von therm. u. elektr. beim Krystallisations-
vorgang lieR sich nicht feststellen. (Z. Kristallogr., Kristallgeometr., Kristallphysik,
Kristallchem. [Abt. A d. Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr.] 101. 230—58. Mai 1939.
Prag, Deutsche Univ., Physiol. Inst.) Etzrodt.
A. Kussmann, Wege und Ergebnisse der ferromagnetischen Werkstoff-Forschung.
Die Unterschiede in den techn. wichtigen magnet. Eigg. (Permeabilitdt, Hysterese,
Koerzitivkraft) sind durch krystallograph. Anisotropie, Magnetostriktion u. Geflige-
spannungen bedingt. Bei der Darst. des heutigen hochwertigen Standes der Technik
der magnet. Werkstoffkunde wird die Ansicht vertreten, daB die Weiterentw. wahr-
scheinlich nur in einem Ausbau der heutigen Labor.-Verss. u. in der Schaffung neuer
Anwendungen bestehen wird. Laboratoriumsmé&Rig erreichte Spitzenwerte z. B. der
Permeabilitdt sollen deswegen keine techn. Bedeutung gewinnen kénnen, da die Re-
laxation zu groR wird. Bei den Dauermagneten setzt die innere Festigkeit den Hochst-
werten eine Grenze. (Z. Ver. dtsch. Ing. 83. 445—54. 22/4. 1939. Berlin-Charlottcn-
burg, Physikal.-Tcchn. Reichsanstalt.) FAHLENBRACH.
Martin Kersten, Uber die physikalische Deutung der Magnetisierungsvorgange in
ferromagnetischen Werkstoffen. Zur Deutung der Magnetisierung bei ferromagnet.
Substanzen sind 2 Erscheinungen notwendig, die magnet. Vorzugslagen im Krystall-
gittcr u. der Einfl. von duBeren u. inneren Spannungen. Vf. zeigt zusammenfassend,
daB die theoret. Physik die Magnetisierungsarbeit heute als die mechan. Arbeit ansicht,
die dio Magnetostriktion gegen &ufere u. innere Spannungen aufzuwenden hat. Diese
Auffassung von den Magnetisierungsvorgangen erlaubt gleichzeitig eine Erklarung der’
Remanenz, Koerzitivkraft, Anfangspermeabilitat, Hysterese, reversible Magneti-
sierungsarbeit usw., wie ndher ausgefiihrt wird. (Elektrotechn. Z. 60. 498—503. 532—38.
1939. Berlin, Siemens & Halske, Zentrallabor.) Fahlenbrach.
J. M. Bryant und J. S. Webb, Die Bestimmung der Curie-Temperatur durch die
Hochfrequenz-Widerstandsmetliode. Zur Messung von CuRIE-Punkten u. Temp.-
Magnetisierungskurven sind heute allg. ballist. Methoden mit ziemlichem Aufwand
erforderlich. Vff. zeigen, da®R man auf wesentlich einfacherem Wege, ndmlich durch
Messung des Hochfrequenzwiderstandes, zu den Ergebnissen gelangt. Einer solchen
MeRmethodik liegt die Beziehung des Hochfrequenzwiderstandes zur Permeabilitat
zugrunde. Diese Beziehung ist zwar sehr verwickelt u. eine Berechnung der Perme-
abilitat aus dem Hoehfrequenzwiderstand sehr mihsam, doch kommt es meistens
auf qualitative Ergebnisse an, wo die Meth. dann brauchbare Dienste leistet. Die
Brauchbarkeit der Meth. wird durch die Messung der Temp.-Abhé&ngigkeit der Perme-
abilitat einer Fe-Ni-Cr-Legierung erhartet. (Rev. sei. Instruments 10. 47—48. Febr.
1939. Minneapolis, Minn., Univ., Inst, of Technology.) FAHLENBRACH.
Y. Rogard und A. Roffignon, Uber die Magnetostriktion des reinen Nickels. Vff.
zeigen, dal extrem reines Mond-Ni (99,7% u. mehr Reinheitsgrad) Uberhaupt keine
magnet. Hysterese besitzt im Gegensatz zu einer Ni-Probe mit einem Reinheitsgrad
von 99%, wo noch starke Hystereseerscheinungen beobachtet werden. Bei der Messung
der La&ngenmagnetostriktion eines Stabes aus 99,7%ig. Mondnickel wird demzufolge
auch keine Hysterese beobachtet. Die Langenmagnetostriktion A IR hangt mit der
Induktion B durch folgende empir. Beziehung zusammen: 106A IR = (R/1670)28
Fur die Sattigungsmagnetostriktion des Ni wird in Ubereinstimmung mit den Er-
gebnissen anderen Autoren ein Wert von —48-10"° ermittelt. (Rev. sei. 77. 262.
April 1939. Clermont-Ferrand, Facultd des Sciences, Labor, de physique.) Fahl.
Louis Noel, Beziehungen zwischen den Curie-Punkten der Metalle der Yttererdcn.

Es handelt sich um eine etwas abgednderto Darst.-Form der 0. 1938. II. 1189 be-
richteten Ergebnisse. (Z. Eloktrochem. angew. physik. Chem. 45. 378—79. Mai 1939.
StraBburg, Univ., Physikal. Inst.) FAHLENBRACH.

W. Klemm, Magnetismus und Chemie. Kurzer Uberblick. (Chemiker-Ztg. 63.
333—35. 13/5. 1939. Danzig-Langfuhr, Techn. Hochsch., Anorgan.-chem. Inst.) Bomm.

A N. Ssyssojew, Uber den EinfluB des magnetischen Feldes auf den Verlauf che-
mischer Reaktionen und Uber den magnetochemischen Effekt von A. N. Schischukarew.
Zwecks Beobachtung des magnetochem. Effektes von ScCHTSCHUKAREW (vgl. C. 1925.

I. 622. 2616) -wurden in einer eigens dafiir konstruierten App. folgende Lsgg. unter
gleichzeitiger Einschaltung eines magnet. Feldes elektrolyeiert: 1. 10%ig. BaCL-Lsg.
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mit KJ- u. Starkezusatz; 2. 10°/qiii- CaCl2Lsg. mit gleichen Zusatzen; 3. NH4)-Leg;
ohne Zuséatze u. mit Zusatz von Ba(N03)2 bis zur Sattigung. — Das magnet. Feld
beeinfluBte die ehem. RK. bei der Elektrolyse nicht, u. der vermeintliche ,mngnetochcm.
Effekt” soll nur auf eine Polarisation der Elektroden zurlickzufiithren sein. Im magnet.
Felde tritt eine Rotation der Elektrolytmasson ein, u. jo nach den Dichtcverhéltnisson,
je nachdem ob dio Lsg. des Elektrolysenprod. schwerer oder leichter ist als dio urspring-
liche Lsg., erhélt der ,Effekt“ ein positives oder negatives Vorzeichen. (Chem. J.
Ser. A. J. allg. Chem. [ross.: Chimitseheski Shumal. Ssor. A. Shumal obschtscbei
Chimii] 8 (70.) 1247—63. Juli 1938. Charkow, UkrSSR, Kirow-Inst. fiir Chem. Techno-
logie.) Gerassimo ff.

Milton J. Polissar, Eine kindische Naherung der Theorieder Leitfahigkeit unendlich
verdinnter Lésungen, gegrindet auf das ,,Kafig“-Moddl der Fliussigkeiten. Vf. macht
auf den Unterschied zwischen dem hydrodynam. u. dem physikal. Modell einer Elcktro-
lytlsg. aufmerksam; dio der ,,Kafig“-Theorie der EJ1. zugrunde liegenden Annahmen
werden herausgestellt u. das Verh. eines lons, das der BROWNSseben Bewegung unter-
worfen ist, mit demjenigen eines lons, das sich nach der hydrodynam. Theorie gleich-
méRig bewegt, quantitativ verglichen. Der sieh hierbei ergebende betrachtliche Unter-
schied zwischen beiden Modellen 148t die Giltigkeit der hydrodynam. Gleichungen
zweifelhaft erscheinen, welche zufdllig gute Naherungswerte fur die loncnradien liefern
konnen, obwohl ihre theorct. Grundlagen inkorrekt sind. In der vorliegenden Arbeit
wird daher versucht, auf Grund des Kéfigmodclls eine ndhcrungsweisc kinot. Theorie
der elektrolyt. Leitfahigkeit aufzubauen. Die lonenwanderung wird dabei als ein
Anhéaufungseffekt einer schwachen, aber gerichteten Stérung der heftigen, aber zufélligen
BROWNSsehen Bewegung betrachtet. Die Meth. fihrt zu einer experimentell bewiesenen
Beziehung zwischen der Diffusion u. der Elcktrolyticitfaéhigkeit u. liefert eine plausiblo
Erklarung fir den hohen Terop.-Koeff. der Beweglichkeit u. den Unterschied zwischen
den Temp.-Koeff. langsamer u. schneller lonen. — Fir dio lonen einer unendlich vortl,
wss. Lsg. von KCI ergibt die Meth. die folgenden Daten: Frequenz der Oscillationen
innerhalb des Kaéfigs 8,3-10*3sec-1; durchschnittliche Anzahl von Oscillationen in
jedem Kafig 740; Aktivierungswarme fir einen Sprung von Kéfig zu Kéafig 4230 cal,
Frequenz eines solchen Sprunges 1,12-10u scc-1. (J. chem. Physics 6. 833—44. Dez.
1938. San Francisco, Cal., San Francisco Junior Coll., Dcp. of Chem.) Reitz.

Baymond W. Bremner, Thomas G. Thompson und C. L. Utterback, Elek-
trische Leitfahigkeit reiner untl gemischter Salzldsungen in dem Temperaturbereich von
0—25°. Spezif. u. Aquivalentleitfahigkeit von Lsgg. im Meerwasser vorkommender
Salze u. ihrer bin. Gemische werden zwischen 0 u. 26° in Intervallen von 5° u. bei vor-
sehied. Konzz. gemessen. Die Daten fiir reines NaCl u. KCI bei 25° sind in guter Uber-
einstimmung mit Messungen von SHEDLOV8KY, Brown u. Maclnnes (C. 1935.
I. 361). Die Temp.-Koeff. der Aquivalentleitfahigkcit werden fir dio untersuchten
Lsgg. berechnet; sie sind abhdngig von Temp. u. Konz.; bei Zusatz von MgS04 zu
NaCl-Lsgg. im Verhaltnis von etwa 1: 8 sowie hei Zusatz von KCI zu NaCl im Ver-
hdltnis 1: 50 ergibt sich noch kein merklicher Einfl. auf den Temp.-Koeff. desNaCl.
Die einfache Mischungsregel u. die von VAN RY88ELBERGHK u. NaTTINO (C. 1934.
I1. 1901) angegebene Gleichung zur Berechnung der Leitfahigkeit einer Mischung auH
den Leitfahigkeiten ihrer Komponenten ergeben im Falle der Mischung NaCl + KCI
Ubereinstimmende Werte, die mit den gefundenen innerhalb der Fehlergrenzen lber-
einstimmen. (J. Amer. chem. Soc. 61. 1219—23. Mai 1939. Seattle, Wash., Univ. of
Washington, Chem. Labor, u. Oeeanographic. Labor.) REITZ.

Evan Noonan und Victor K. La Mer, Thermodynamik starker Eleklrolyle in
Protiumoxyd-Deuleriumoxydmischungen. I. Chlorwasserstoff. Die tberfihrungsfreie Zelle
H2(D2 jHCI(DCI) in HD (D) | AgCI-Ag wird bei 25° bei variablem D-Geh. untersucht.
Fir reines D20 ist E0O—0,21792 + 0,00005 V u. somit 4,47 mV niedriger als fir HCI
in HjO. Die Anderung der freien Energie des Prozesses

V2H2+ DC1(in DD) = VjD2+ HCI (in HD)

ist eine komplizierte Funktion des D-Geh. der Lsg., welche bei einem Molcnbruch des
Deuteriums von 0,75 durch ein Maximum geht, entsprechend einer um 6,0 mV niedri-
geren EK. als in HD. Die thermodynam. Daten fiir den Austauschprozef bei hohen
D2-Konzz. werden aus dem Temp.-Koeff. ermittelt u. fiir reines D2 extrapoliert:
Entropiednderung 0,75 cal/Grad; Energiednderung 120 cal. Die zu den Messungen ver-
wendete Zelle wird eingehend beschrieben. (J. physic. Chem. 43. 247—58. Febr. 1939.
New York, N. Y., Columbia Univ., Dep. of Chem.) Reitz.
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* Manfred Kiese und A. Baird Hastings, Die Dissozialionskonstante von unter-
bromiger Saure. Vff. stellen HOBr durch Rk. von wss. Br2mit HgO u. folgende Dest.
im Vakuum dar. Dio Verss. werden wegen der Unbestdndigkeit der Sdure mit Lsgg.
bei 5° ausgefuhrt. Aus potentiometr. pH-Messungen (Wasserstoffelektrode, gesétt.
Hg2CI2-Zelle) bei der Titration der 0,07-mol. Lsg. mit 0,7-n. NaOH folgt dio Disso-
ziationskonstante zu 1,0-10“9bzw. pK' —9,0 + 0,06. Der Wert liegt zwischen denen
fur HOC1 (pK — 7,6) u. HOJ (pK = 10,6). (J. Amer. ehem. Soc. 61. 1291. Mai 1939.
Boston, Mass., Havard Med. School, Dep. of Biol. Chem.) H.Erbe.
B.N. Srivastava, lonendissoziationswarme von Rubidium- und Lithiumjodid und
die Elcktronenaffiniat des Jods. Innerhalb des Temp.-Bereiches von 1300— 1500° C
wird mit Hilfe cinor bes. App., die es ermdglicht, die Messungen der Konzz. an positiven
u. negativen lonen wu. an Elektronen getrennt voneinander vorzunehmen, die
therm. Dissoziation von LiJ u. RbJ in dio lonen untersucht. Daraus wird dio Gleich-
gewichtskonstante des Dissoziationsvorganges bei verschied. Tempp. ermittelt. Die
Ergebnisse liefern folgende Werte fur die lonendissoziationsenorgien bzw. die Gitter-
energien: RbJ 99,1; 1455 kcal, LiJ 129,1; 167,8 kcal. Mit Hilfe des BoRNschen Kreis-
prozesses wird daraus fir dio Elektrononaffinitat des Jods ein Mittelwert von 74,9 kcal
erhalten. Dio Ergebnisse stehen in guter Ubereinstimmung mit thoorct. u. experimen-
tellen Werten andorer Autoren. (Proc. Nat. Inst. Sei. India 4. 365—77. 1938. Allahabad,
Univ.) H.Erbe.
J. Baborovsky, lonenhydratation, berechnet aus dem elektrolytischen Wasser-
transport. Vf. bespricht die bisher erschienene Literatur lber die Best. der lonen-
hydratation aus dom elektrolyt. W.-Transport. (Coll. Trav. chim. Tchécoslovaquie
10. 542—58. Nov. 1938. Briinn, Tschech. Inst, fiir Technol., Abt. fiir Physikal.- u.
Elektrochem.) Stuber.
Eugene Darmois, Yves Doucet und Marcelle Murgier, Die Kryoskopie der
Molybdansaure in wasseriger Lésung. Die Gefrierpunktserniedrigung der Molybdén-
saure in wss. Lsgg. verschied. Molaritdt wird gemessen u. durch Extrapolation der
Ergebnisse auf unendliche Verdiinnung die Formel H2vViod0 )a abgeleitet; in verd. Lsg.
dissoziiert die Sdure in ein Mo40 13- u. zwei H-lonen. Der Vgl. des aus den Messungen
abgeleiteten Aktivitatskoeff. mit dem nach Debye u. HuCKEL berechneten zeigt,
daR die Saure ein verhéltnismaRig starker Elektrolyt ist. (C. R. liebd. Séances Acad.
Sei. 208. 750—51. 6/3. 1939.) ' Schoeneck.
A. S. Afanassjew und W. K. Rosstowzewa, Temperalurkoeffizienl der elektro-
motorischen Kraft eines galvanischen Elementes und das Lésungsmittel. Es wurden die
Temp.-Koeff. der EK. der Kette (Pt) | Chinhydron, Chinon, HCI (m) | AgCl | Ag in W.
u. in Gemischen A. + W. u. Methylalkohol -|- W. im Temp.-Gebiet von 20—40° bei
verschied. Konzz. untersucht. Der Einfl. des Lésungsm. auf den Temp.-Koeff. erwies
sich im Palle der Lsgg. mit gleicher HCI-Aktivitat als nur sehr gering. Weiter konnte
eine vergiftende Wrkg. des Chinhydrons auf dio AgCl-Elektrode beobachtet werden.
Es wird eine einfache Anordnung zur Vermeidung dieser Erscheinung beschrieben.
(J. physik. Chem. [russ.: Shurnal fisitscheskoi Chimii] 10. 872—80. Dez. 1937.
Jekaterinoslaw [Dnepropctrowsk], Metallurg. Inst.) Klever.
A. Glazunov, Uber die Bildung von anodischen Niederschlagen. Vf. kommt zu
dem Schluf, daR die Bldg. anod. Ndd. von dem Verhéltnis der Stabilitdt des seine
Ladung verlierenden Komplexions u. der Fahigkeit, Lsgg. mit seinen Zers.-Prodd. ein-
zugehen, n. der Stromdichte abhdngt. Diese Ansicht wird an Hand von Beispielen
belegt. (Chem. Listy Védu Prumysl 33. 183—86. 1939) Erich Hoffmann.
D. K. McCleery, Der Ubcrgangswiderstaiul. Die an der Grenzflache Elektrode-Elek
trolyt herrschenden Zustande. Es werden die bei der Elektrolyse auftretenden Ubergangs-
widerstdande zwischen der heim Stromdurchgang Gas entwickelnden Elektrode u. dem
Elektrolyt u. die von Kenetty (1887) gefundenen Gesetze, die er zum Zwecke der
Eehlerortsbest. an Seekabeln aufstellte, einer Nachprifung unterzogen. In Ubereinstim-
mung mit den Angaben von Kenetlty wurde gefunden, dal der Widerstand indirekt
proportional ist der Quadratwurzel aus der Stromstdrke. Der Widerstand h&ngt ferner
ab von der Beschaffenheit der Elektroden u. von der Konz, des Elektrolyten. Dagegen
ist er scheinbar unabhdngig von der Stromdichte. Uber die Ursache des Auftretens
von Ubergangswiderstdnden duRert sich Vf. dahingehend, dal, abgesehen von der sich
bildenden Gasschicht, dieselben durch den Charakter der geldsten Moll, (polar oder

*) Elektrochem. Unterss. an organ. Verbb. s. S. 1039, 1040.
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unpolar) beeinfluft werden. Polare Moll, tragen zur Erniedrigung des Widerstandes
bei, unpolare vergrofern ihn. (Electrioian 122. 625—28. 19/5. 1939.) BostrOM.
N. D. Tomaschow, Theorie der elektrochemischen Polyelektrodensysteme und ihre
Anwendung auf Korrosionsprobleme. 1. Mitt. Potentiale der Drei- und Mehrdektrodcn-
systeme. (Korros. u. Metallschutz 15.157—68. Mai 1939. — C. 1938.1. 1084.) Ki.ever.

A3 Thermodynamik. Thermochemie.

* Robert N. Pease, Kinetische Gaslheorie. . Zusammenfassende Darstellung.
(J. chem. Edueat. 16. 242—47. Mai 1939. Princeton, N. J., Univ.) BoMMER.
J. E. Lennard-Jones, Die Zustandsgleichung der Gase und die kritischen Er-
scheinungen. (Vgl. C. 1938. . 4589.) Es wird gezeigt, wie man zwischenmol. Kraft-
felder aus Messungen der therm. Zustandsgleichung bei niedrigen Drucken u. nicht zu
niedrigen Tempp. ableiten kann. Die Rechnungen berlicksichtigen nur die Wechsel-
wrkg. zwischen je zwei Moll. u. liefern z. B. aus der Maximumtemp. dos zweiten Virial-
koeff. befriedigende Werte fiir den Gleichgewichtsabstand zweier Molekiile. Um die
Zustandsgleichung fir groRere Gasdichten zu erhalten, wird die Annahme benutzt,
daB sieh jedes Mol. wie im festen Kdrper stets in der Umgebung derselben Nachbarn
befindet. So erhdlt der Vf. einen Ansatz flr die krit. Erscheinungen in Abhéngigkeit
vom intermol. Eeld u. recht gute Zahlenwerte fur die krit. Temp., die BoYLE-Temp.
u. die Sublimationswérme. Die Kpp. von Ne, Ar u. N2werden auf einige Grad genau
abgeleitet. (Physica 4. 941—56. Cambridge, Univ., Chem. Labor.) SCHOENECK.
J. L. Finck, Eine allgemeine Zustandsgleichung: Gleichungen fiir Ammoniak und
Wasserdampf. Vf. berechnet dio Konstanten der fur die Entropie des I120-Dampfes
bzw. des NH3 geltenden Gleichung auf Grund der bekannten thermodynam. Daten des
ILO-Dampfes u. des NH3. Die so erhaltenen Beziehungen geben den prakt. gefundenen
Verlauf der Entropie mit einem Fehler zu hochstens 1°/0 wieder. (Bull. Amer.
physic. Soe. 14. Nr. 1. 16. 8/2.; Physic. Rev. [2] 55. 682. 1/4. 1939.) Helms.
D. van Dantzig, Drucktensor mul Teilchendichte in der speziellen Relativitatstheorie.
Die Teilckendiehte einer chem. einheitlichen, relativist. vollkommenen FI. (bei einer
im Sinne der Relativitatstheorie vollkommenen FI. sind Viscositdt u. Warmeleitung
zu vernachldssigen) kann nicht aus dem Drucktensor berechnet werden, da sie auch
von der Temp. abhé&ngt. Fir ein ideales Gas kdnnen dio Beziehungen zwischen diesen
GroRen explizit bestimmt werden. Das wird bis zur zweiten N&herung durohgefihrt.
(Nature [London] 143. 855—56. 20/5. 1939. Delft, Techn. Hochsch.) Schoeneck.
Sophus Weber, Einige Bemerkungen ber die innere Reibung der Gase. |. Itter-
beek U. Keesom (vgl. C. 1938. Il. 649) haben dio Abhingigkeit der inneren Reibung
von der D. bzw. vom Druck, fir He bei H2- u. He-Tempp. gemessen. Die gefundene
Anderung der inneren Reibung mit dem Druck vermochten sic durch eine Formel
darzustellen, die jetzt unter Beriicksichtigung der Gleitung u. des Grenzwertes der
inneren Reibung im KNUDSEN-Zustand der Gase theoret. abgeleitet wird. Die 'Uber-
einstimmung zwischen den Messungen u. der theoret. Ableitung ist befriedigend, wenn
die Konstante, die wesentlich von den Abmessungen des Schwingungsviscosimeters
abhéngt, gleich dem auch fir andere Gase gefundenen Wert gewéhlt wird. (Physica
6. 551—61. Juni 1939. Leiden, Univ., Kamerlingh Onncs Labor.) SCHOENECK.
Sophus Weber, Einige Bemerkungen Uber die innere Reibung der Gase. I1. (1. vgl.
vorst. Ref.) Bei der Berechnung der Temp.-Abhdngigkeit der inneren Reibung von
Gasen kommen sowohl anziehende u. abstoRende Mol.-Krafte, als auch die den Moll,
zugeordnete DE BROOLIE-Wellenlange in Betracht, wobei gerade der letztere Einfl. bei
den niedrigsten Tempp. von bes. Bedeutung wird. Ausgehend von dem mechan. Ahnlich-
keitsprinzip werden fur die einfachen Gase die vorliegenden Werte von y verglichen;
wird T/Tk oder log T/Tkals Abszisse gewahlt, so liegen die red. Werte von y fiir die
meisten Gase auf einer Kurve — der allg. Kurve. He u. H2sind aber Ausnahmen.
Ausgehend von Gleichungen von LENNARD-JONES U. von Hasse u. Cook wird eine
Formel fiir den allg. Temp.-Verlauf der inneren Reibung vorgeschlagen. (Physica 6.
562—71. Juni 1939. Leiden, Univ., Kamerlingh Onnes Labor.) Schoeneck.
W. Jacyna, Zur Begrundung der Temperaturskala unterhalb 1° K. (vgl. C. 1938. II.
2708.) Es wird gezeigt, daB die magnet. Meth. der Temp.-Best. (vgl. DE Haas u.
WIiERSMA, C. 1936. 11. 1316) mit der WEISZschen Theorie des Ferromagnetismus
ident, ist. Die modernen magnet. Berechnungsweisen der Temp.-Skala unterhalb

*) Thermodynam. Eigg. organ. Verbb. s. S. 1040, 1041.
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1° IC gehdren zu der Kategorie von Operationen, die sieh entweder auf die therrno-
magnet. Zustandsgleichung oder auf die unmittelbare Anwendung des 2. Hauptsatzes
grinden. Nach der ersten Meth. sind wegen der Unvollstdndigkeit der thennomagnet.
Zustandsgleichung nur die willkirlichen Temp.-Skalen bestimmbar, wéhrend im zweiten
.Falle zur Erhaltung der richtigen Resultate dio Umkehrbarkeit der betrachteten
Prozesse fehlt. (Buh. int. Acad. polon. Sei. Lettres. Ser. A 1937. 260—68. Lenin-
grad.) H. Erbe.

A. H. Cooke und R. A. Hull, Versuche zum Abpumpen von flissigem Helium bis
zu tiefen Temperaturen herunter. Mit Hilfe einer durchbohrten Membran wird das
Kriechen des Hell-Filmes eingeschrdnkt; so werden mit einfachen Mitteln Tempp.
erreichbar, die sonst nur mit sehr komplizierten Anlagen zugédnglich waren. (Nature
[London] 143. 799—800. 13/5. 1939. Oxford, Univ., Clarendon Labor.) SCHOENECK.

A. K. Skrjabin, Methode zur Bestimmung des Koeffizienten der Temperatur-
hitfahigkeit aus dem Temperaturgradienten. Zur Unters, der Warmeleitfahigkeit ver-
wendet Vf. ein zylindr. GefaB, in dessen Zentrum die mit einem elektr. Heizdraht ver-
sehene Wadarmesonde eingelassen ist, von dieser ausgehend radial in 4 Richtungen
angeordnet eine Reihe von Thermometern. Der App. wird zur Best. des Wérmeleit-
fahigkeitskoeff. Xvon Torfverwendet. In Abhangigkeitvon der relativen Feuchtigkeitw
bzw. der absol. Feuchtigkeit W ergibt sich fiir X folgende ompir. Beziehung:

X= [0,48 u)/(650 — 5,5w)] + 0,04 bzw. [0,48 TF/(650 TU)] + 0,04.

Die Warmeleitfahigkeit eines dispersen Syst. ist durch zwei Konstanten bestimmt,
den Temp.-Leitfadhigkeitskoeff. u. die Grenztemp.-Tension. (J. techn. Physik [russ.:
Shurnal technitscheskoi Fisiki] 8. 1747—51. Okt. 1938. Moskau.) R. K. Mulleb.

Johannes Fischer, Zur Bestimmung der Warmeleitfahigkeit und der Temperatur-
leitfahigkeit aus dem Ausghichvorgang beim SddeiermacherscJien MeRrohrverfahren uni
beim Plattenverfahren. Um unkontrollierbare Fehler, die durch Konvektion entstehen,
auszuschalten, schlugen P friem (C.1938.1. 2510) sowieEucken u. Englert (C.1938-
G. 1377) vor, beim ScHLEIERMACHERschon MeRrohrverf. die Warmeleitfahigkeit X
nicht aus dem Beharrungszustand (Fall A), sondern aus dem Temp.-Anstieg des
koaxialen Heizdrahtes nach Einschaltung einer konstanten Heizleistung (Fall B) zu
bestimmen. Wahrend beim alten Verf. die Dimensionen des Heizdrahtes u. des MeR-
rohres mit in dio Rechnung eingingen, waren fiur Fall B dio abgeleiteten Berechnungs-
grundlagen nur flr den prakt. nicht streng zu erfillenden Fall, dal der Drahtdurch-
messer verschwindend klein gegen dio Rohrdimensionen sei, giltig. Vf. gibt flr dieses
Verf. eine neue rechner. Grundlage, in der diese Vereinfachung nicht mehr gemacht
werden. Rohr- u. Heizdrahtdurchmesser gehen explizit in die Rechnung ein. Fir den
Grenzfall kleinen Heizdrahtdurchmessers werden Né&herungsformeln entwickelt. Die
Rechnungen erlauben die Grenzen der von Eucken u. Englert sowie PFRIEM ent-
wickelten Formeln anzugeben. — Es wird weiter ein neues MeRverf. vorgesehlagen,
bei dem der axiale Draht nicht mehr als Energiequelle, sondern nur als Thermoelement
benutzt wird, um den Ausgleichsvorgang bei plétzlicher Anderung der Aufentemp.
(BadWechsel) zu verfolgen; auch hierfir wird die allg. Berechnung durchgefiihrt. —
Zum SchluB werden die entsprechenden Berechnungen fir das Plattenverf. gegeben.
Dieses Verf hat nicht die Bedeutung wie das MeRrohrverf. mit axialem Draht, weil
der experimentelle Aufwand ein viel groBerer ist. (Ann. Physik [5] 34. 669—88.

2/4. 1939. Karlsruhe.) ADENSTEDT.

A Kurtener (Courtener) und A. Chudnovskij, Apparat zur Bestimmung c
Veranderungen der Warmeleitfahigkeitskoeffizienten disperser Systeme. (Techn. Physics
USSR 4. 377—79. — C. 1938. Il. 832) Klever.

Johannes Fischer, Untersuchungen an vom elektrischen Strom erwarmten Drahten.
In einer Reihe vorangehender Arbeiten (vgl. z. B. C. 1939.1. 43) hat Vf. die im Jahre 1931
von ihm gegebenen Berechnungsgrundlagen fur die Erwdrmung stromgeheizter linearer
Leiter (fur therm. MefRgerdte der Elektrotechnik, Sehmelzdrahtsicherungen, Wérme-
leitfahigkeitsmelrohre usw.) erweitert, indem er einige Vernachl&ssigungen der friheren
Theorie eliminierte. Zur Prifung der urspriinglichen Theorie u. ihrer Erweiterungen
wurde in der vorliegenden Arbeit mit einfachen Anordnungen an Runddrdhten in
ruhender Luft die Dehnung u. die Widerstandserhdhung in Abhéngigkeit von Strémen,
Spannungen u. Leistungen fur Cu, Ni, Pt, Manganin u, Plalinsilber gemessen. Dabei
zeigte sich, daR die Vers.-Ergebnisse mit den Vorhersagen der Theorie nicht nur grund-
satzlich, sondern auch in vielen wichtigen Einzelheiten Ubereinstimmen. (Z. techn.
Physik 20. 140—48. 1939. Karlsruhe i. B.) Etzrodt.
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E. W. Yetter, Linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient von Bernstein.
wurde der lineare therm. Ausdehnungskoeff. von Bernstein untersucht, welcher aus
mehreren kleinen Stiicken zu einem grofen Stiick zusammengcschmolzen war. In dem
Temp.-Bereich von 20—60° schwankt der Wert fir mehrere Proben zwischen 53,6 bis
55,6 Teilen/Million pro Grad. (Rev. sei/lnstruments 10. 147. April 1939. Cambridge,
Mass., Inst, of Technology.) GOTTFRIED.

Peter Hidliert, warmeausdehnung von gesintertem Wolframcarhid. Es wurden die
Ausdehnungskoeff. von 4 gesinterten Wolframcarbiden mit 5,9, 12,9, 13,0 u. 13,2°/0C
in dem Temp.-Bereich von 20—400° bestimmt. Der mittlere Ausdehnungskoeff. des
Carhids mit 5,9% C steigt von 4,4 X 10-6 fiir den Bereich von 20—60° auf 5,9 X 10~°
fir den Bereich von 300—400°. Die mittleren Ausdehnungskoeff. fir das Intervall
20—400° sind fir die Carbide mit etwa 13% C etwa 15-mal groRer als die fiir Carbide
mit etwa 6% C. Die Ausdehnungsgeschwindigkeiten der Carbide steigen linear mit
der Temperatur. (J. Res. nat. Bur. Standards 18. 47—52. Washington.) Gottfried.

Herrick L. Johnston, Die Dichte von reinem Deuteriumoxyd. Bei der Elektrolyse
groRerer Mengen von dcuteriumroichem W. ergibt sich als Grenzwert fur die D. des
schweren W. der Wert $55= 1,10763 + 0,00005. Eir die bei der Elektrolyse auf-
tretendo geringe Mitanreicherung der schweren Sauerstoffisotopen ist hierbei eine
Korrektur angebracht. Der gefundene Wert ist etwas héher als der von TRONSTAD
u. Brejn (C. 1938. Il. 1173), aber in guter Ubereinstimmung mit einer spateren Kor-
rektur diesesWertes (vgl. Swift JR., C.1939.1. 2545). (J. Amor. ehem. Soc. 61. 878—380.
April 1939. Columbus, O., Ohio State Univ., Chom. Labor.) Reitz.

Elijah Swiit jr., Die Temperatur maximaler Dichte von D2 und seinen Mischungen
mit H2. (Vgl. C. 1939. I. 2545.) Die Temp. maximaler D. von D,0 u. HD-DD-
Mischungcn wird unter Berlicksichtigung der therm. Ausdehnung des Glases an gréBeren
W.-Proben bestimmt. EUr reines D2 ergibt sich 11,1 + 0,1°. Elr die Mischungen
besteht kein véllig linearer Zusammenhang zwischen Molenbruch u. Temp. maximaler D.,
letztere liegt violmehr bis zu 0,5° oberhalb einer solchen Geraden. Die zugehérigen
maximalen D.-Werte werden angegeben. (J. Amer. ehem. Soc. 61. 1293—94. Mai 1939.
Galesburg, Ul., Knox Coll., George Davis Science Hall, u. Cambridge, Mass., Harvard
Univ, Mallinckrodt Chem. Labor.) Reitz.

JH.C Merckel, Maximale Dichte und Kompressibilitat von Salzlésungen. Aus
quantitativen Uberlegungen zeigt sich, dal eine Analogie zwischen dem Einfl. von
Salzen auf die Kompressibilitdt u. den Tempp. der maximalen DD. von W. besteht.
Es wurde eine quantitative Bestdtigung dafiir gefunden, daB eine Eig. zwar quanti-
tativ lyotrop bzgl. der Kationen u. auch bzgl. der Anionen, dall aber die quantitative
Beziehung in beiden Edllen von verschied, funktioneller Art sein kann, im vorliegenden
Fall z. B. linear fiir die Anionen u. quadrat. bzgl. der Kationen. Ein neues Beispiel
fur die vollstdndige quantitative Verschiebung eines bestimmten lons ist eine Ver-
schiebung des NOa-lons bei den maximalen DD., wéhrend friher bei der Viscositat
eine Verschiebung des CNS-lons festgestellt worden war. (Recueil Trav. chirn. Pays-
Bas 58. 465—70. 15/5. 1939. Amsterdam, Univ., Kolloid-chem. Labor.) Schoeneck.

S.S. Sidhu und J. A. Berger, Dichte von Einzelkrystallen aus Kupferacetalmono-
hydrat. Die DD. wurden nach der Pyknometermeth. fiir die Tempp. 21,0, 23,5 u. 25,0°
zu bzw. 1,907 + 0,001, 1,891 + 0,004 u. 1,880 + 0,003 g/ccm bestimmt. Der erste
stimmt sehr gut mit dem Wert 1,906 g/ccm Uberein, der aus genauen Messungen der
Gitterparameter u. der Mol.-Zahl in der Elementarzelle (bei etwa 21° durchgefiihrt)
berechnet wird. Er ist jedoch betrdchtlich héher als der Wert 1,882 g/ccm, der in
den International Critical Tables angegeben ist. (J. chem. Physics 7. 322—23.
Mai 1939. Pittsburgh, Pa., Univ., Cooperative X-Ray Labor.) SCHOENECK.

A. A. Wojewodski und K. A. Golbert, Thermische Dissoziation von Siliersulfid.
Nach der statist. Meth. u. nach der Umlaufmeth. wurden die Gleichgewichtskonstanten
fir Ag,S+ H2im Temp.-Gebiet von 558—1010° bestimmt. Die erhaltenen Daten
stimmen mit den Ergebnissen von Jellinek u. Zakowsky (C..1925. I. 2677) nur im
Gebiete der hohen u. niedrigen Temp. lberein. Die experimentellen Daten fiir das
Temp.-Gebiet von 558—992° kdnnen durch 2 empir. Gleichungen dargestellt werden:
1. IgK = (294,1/2")— 0,8963 fir die Temp. von 830—1026° K u. 2. IgKv =
(645,01T) — 1,24 fur die Temp. 1026—1195° K. Es werden weiter die Dissoziations-
spannung, die freie Energie u. die Bldg.-Wé&rme des Ag2S aus festem Silber u. rhomb.
Schwefel bestimmt. Es ergeben sich fir A H2DBI = 6312 cal, A F259ll = 9270 cal. Fur
die Entropie ergibt sich der Wert von S298ll = 37,83 cal/g-Mol. (J. physik. Chem. [russ.:

Es
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Shurnal fisitscheskoi Chimii] 10. 831—43. Dez. 1937. Moskau, Univ., Labor, fur
Thermodynamik.) Klever.
Warren W. Ewing, John D. Brandner und Walter R. F. Guyer, Die Lésungs-
und Verdinnungswarmen der bindren Systeme Zinknilrat-Wasser und Cadmiumnitrat-
Wasser. Es wurde eine Meth. zur Herst. von wasserfreiem Zinknitrat entwickelt. Die
Lsg.-Wérmen von Zn- u. Cd-Nitrat u. ihrer verschied. Hydrate wurden gemessen,
ebenso die Verdinnungswdrmen von Lsgg. dieser beiden Salze. Der Konz.-Bercich
der Lsgg. erstreckte sich bis in das Ubersattigte Gebiet. Einige thermodynam. GroRen
wurden aus den gewonnenen Daten berechnet u. mit Werten aus Dampfdruckmessungen
verglichen. (J. Amer. chem. Soc. 61. 260—65. 6/2. 1939. Bethlehem, Pemia, Lehigh
Univ., William H. Chandler Chem. Labor.) SCHOENECK.

W. E. Garner und T. Ward, Die Adsorptionswénnen von Gasen bei der Adsorption
an Manganoxydcn bei niedrigen Drucken und Zimmertemperatur. Das Adsorbens hatte
die empir. Formel Mn0ll48 (Mn2 3). Das Oxyd wurde bei den Verss. mit vollkommen
oxydierter, teilweise u. génzlich red. Oberflache verwendet. Den beiden letzten Vor-
gangen entsprechen dio Formeln Mn026u. MnOj.j, (Gemische aus Mn2 3 u. Mnd0.,).
Bei CO zeigte sich nach der stattgefundenen Adsorption eine nochmalige Warmetdnung,
dio auf eine Neuordnung entweder der adsorbierten Gasmoll, oder der Adsorptions-
oberfldoho zuriickzufuhren ist. Eine quantitative Trennung beider Vorgénge war nicht
maoglich. Die adsorbierten C02-Mengcn waren denen des CO sehr dhnlich. Aus der
Ubereinstimmung der Adsorptions- u. Desorptionswdrmc wird geschlossen, dal die
Aktivierungsenergie fir die CCL-Adsorption sehr gering ist. Da dio H2-Adsorption klein
war, waren die zugehdrigen Wéarmen nur schwer genau zu bestimmen. Ebenfalls wurde
03in sehr geringem MaRe aufgenommen, doch stiegen die Mengen bei teilweise red.
Oberflachen. Weiter wurde die Adsorption von 0 2untersucht, nachdem die Oberflache
mit CO behandelt wurde. Die 0 2-Aufnahme betrug etwa % der adsorbierten CO-Mcnge,
wahrend nach C02Behandlung kein 02 aufgenommen wurde. Durch die Adsorption
von CO wird dio Oberflache fir die 02Aufnahme aktiviert. Dio Adsorptionswérmen
waren deutlich hoher als bei den nicht gasbehandelten Fldchen. SchlieBlich wurden
noch Verss. angestellt mit einem Gemisch 2CO + C02 an vollkommen oxydierten
Oberflachen. (J. chem. Soc. [London] 1939. 857—64. Mai. Bristol, Univ.) BoYE.

D. A. Dowden und W. E. Garner, Die Adsorptionsivirme von Gasen bei de
Adsorption an Chromsesquioxyd bei niedrigen Drucken und Zimmertemperaturen. Es
wurden 02, H2, CO u. C02 adsorbiert an oxydierte, teilweise red. u. vollstandig red.
Oberflachen von Cr03. Die Abnahme der Adsorptionskapazitat der oxydierten Ober-
flache bei H2 u. CO beruht wahrscheinlich darauf, daR durch dio Behandlung des
Adsorptionsmaterials bei hoheren Tempp. die amorphe Struktur in eine krystallinc
Ubergeht. Dio erhdhte Adsorption bei red. Oberflache beruht auf der Existenz breiter
u. schmaler Capillareu, von denen die letzteren erst bei der Red. freigclegt werden.
Die Adsorption von 02an oxydierte Oberflache ist sehr gering, die Adsorptionswarmc
betragt 37 kcal/Molekiil. Die Warme von CO ist an oxydierter Flache 22 kcal, H2wird
dagegen sehr stark adsorbiert (72 kcal), wéhrend die Adsorptionswarme an red. "Ober-
flache erheblich niedriger ist (36 kcal). Die Warme von CO ist bei einer mit H2behan-
delten Oberfldche bedeutend hoher (60 kcal) als bei nicht behandelter Flache (22 kcal).
(J. chem. Soc. [London] 1939. 893—902. Mai. Bristol, Univ.) BoYE.

A4 Grenzschichtforschung. Kolloidchemie.

Herbert L. Davis und Kenneth D. Hay, Mit verschiedenen Sauren hcrgestclite
Kicselsauregele. Der EinfluR der S&urekonzenlration sowie des Mischungsverhaltnisses
auf die Absetzzeit. Durch Zufiigen von HCI, H2504, H3P 04 u. CH3COOH verschied.
Konz, zu Na-Silicatlsgg. werden Si02Gele hergestellt. Bei pn = 8 ist die Absetz-
geschwindigkeit der gebildeten Si02am groBten. Bei groBerem oder kleinerem pn ist
die Absotzgeschwindigkcit bedeutend kleiner. In stark saurer Lsg. werden dann wieder
schnellabsetzende Gele gebildet. Bei Ggw. eines nur geringen Uberschusses der Sduren
erreichen die Absctzzeiten scharf ausgepragte Maxima. Verwendet man fur die Féallung
Gemische von H2504 mit HCI oder CH3COOH, wobei die Gesamtsaurekonz, konstant
gehalten wird, so ist die Absetzzeit keine lineare Funktion des Mischungsverhéltnisses
der Sé&uren. Mit zunehmender S&urekonz, der Lsgg., die der Na-Silicatlsg. zugefugt
werden, beobachtet man 4 verschied. Si02Typen: 1. stabile alkal. negative Sole,
2. schnell absetzende Gele, 3. stabile saure positive Sole u. 4. in stark saurer Lsg. eine
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weitere Reihe von Gelen. (J. Amer. ehem. Soc. 61. 1020—23. Mai 1939. Appleton,
Wis.) Voigt.
L. L. Bircumshaw, Die Bildung von Goldsolen in alkalischen Losungen. Fir die
sofortige Bldg. von rotem. Goldsol durch Red. einer alkal. Goldlsg. mit Formaldehyd
ist es notwendig, da das gesamte Gold als Aurat in der Lsg. vorliegt. (Trans. Faraday
Soc. 34. 1236—38. Okt. 1938. Exetcr, Univ. College, The Washington Singer Labo-
ratories.) . Erbring.
L. Usher, Uber Kehngoldsole. 1. Bestimmung der TeilchengroBRe. Vf. beschreibt
eine colorimetr. Meth. zur Best. der Teilchengréfe in Keimgoldsolen unter Zugrunde-
legung einer standardisierten Farbskala (Eichung mit Goldsolen bekannter Teilchen-
groRen). Die Farbe der Goldsole ist eine Funktion der TeilchengroBe. Sie ist unabhdngig
vom Red.-Mittel, falls Hydrazinhydrat, Hydroxylaminchlorid oder Wasserstoffperoxyd
verwendet werden. (Trans. Faraday Soe. 34. 1230—33. Okt. 1938. Leeds,
Univ.) " " Erbring.
* R. S. Krishnan, Uber die Dispersion der Depolarisation bei der Lichtstreuung in
kolloiden Systemen. Unter Verwendung einer modifizierten C'ORNU-App. miRt Vf.
den Polarisationszustand des TYNDALL-Lichts in verschied. Solen u. Gelen (Au, Ag,
Graphit, Te, Bicinus6l, Jodgrin u. Nigrosin). Eine einfache mathemat. Beziehung
zwischen den einzelnen Komponenten des Streulichts bei Verwendung von unpolari-
siertem, horizontal u. vertikal polarisiertem Licht gestattet, Aussagen Uber GroRe,
Gestalt u. Struktur der Teilchen zu machen. Die Beziehung gilt fur jedes Kolloid
fur Licht von jeder Wellenldnge. Voraussetzung ist nur, dal die Teilchen regellos
verteilt sind. Als bestimmend fir die Dispersion der Depolarisation nennt Vf. die
GroRe der Teilchen in bezug auf die Wellenldnge des einfallenden Lichts, die Struktur
u. opt. Eigg. (Existenz einer Absorptionsbande) der Partikeln. (Kolloid-Z. 84. 2—8.
Juli 1938. Bangalore, Indien, Indian Inst, of Science, Abt. f. Physik.) Kauffmann.
L. Lepin und A. Bromberg, Koagulation hydrophober Sole durch Eleklrolyt-
gemische. |. Koagulation des negativen AgJ-Sols durch Gemische von Salzen des Kaliums
und der mehrwertigen Metalle. Die Koagulation eines negativen AgJ-Sols durch Elek-
trolytgemische mit in bezug auf die Micelle des Sols indifferenten lonen wurde unter-
sucht. Die Koagulationskonz, wurde graph. aus den Kurven Koagulationsgeschwindig-
keit—Konz, ermittelt. Wéhrend die Koagulationswrkg. der K-Salze vom Typus 1,,—n
dem Gesetz der Additivitat gehorcht, zeigen alle anderen Salzgemische, welche K-Salzo
(1,—n) u. Salze mehrwertiger Metalle (vom Typus 2—12, 3—13, 4—14, 2—2 u. 32—23)
enthalten, stark antagonist. Wrkg., d. h. positive Abweichung von der Additivitat.
(Acta physicochim. URSS 10. Nr. 1. 83—-101. 1939. Moskau.) VoiGT.
L. Lepin und A. Bromberg, Koagulation hydrophober Sole durch Elektrolyt-
gemische. I1. Eine neue Methode der Wertung des Antagonismus der lonen bei der Koagu-
lation. (1. vgl. vorst. Ref.) Zur Bewertung der Abweichungen von der Additivitat
bei der Koagulation durch bin. Elektrolytgemische wird eine neue Meth. mitgeteilt.
Fir Elektrolytkombinationen, deren Interionenwechselwirkungen im wesentlichen
durch die CoULOMBschen Kréfte bestimmt werden, sind dio positiven Abweichungen
von der Additivitdt eine Funktion der Wertigkeit des polyvalenten koagulierenden
lons u. der gesamten lonenstarke der Lésung. In erster Ndherung ist der Antagonismus
nicht von den individuellen Eigg. der lonen abhéngig. Wesentlich groBere Abweichungen
werden bei komplexbildenden lonen beobachtet. Die Abweichung ist bei diesen lonen
um so gréBer, je groBer deren Neigung zur Komplexbldg. ist. (Acta physicochim.
URSS 10. Nr 1. 102—20. 1939. Moskau.) VOIGT.
E. I. Kwjat, Chemische Faktoren der Strukturbildung und der Bestandigkeit von
Alumlnlumhydroxydsolen 1. Mitt. Der EinfluR der Erwérmung. Die Bestandigkeit
der Sole h&ngt von ihrer Herst.-Art ab. Bei Zimmertemp. hergcstellte bleiben beim
Kochen 2—3 Wochen bestdndig, mit HCI beim Kochen hergestellte sedimentioren
nach 1 Stunde. Erwarmen bewirkt allg. Verolungsprozesso, damit ist eine Verringerung
der Bestdndigkeit u. der Viscositdt verbunden. Als Folge der Hydrolyse tritt eine
Erniedrigung des pn-Wertes ein. Beim Altern werden die Lsgg. saurer, wurden sie
jedoch vorher gekocht, so werden sie in der Kdlte alkalischer. (Colloid J. [russ.: Kol-
loidny Shurnal] 4. 551—60. 1938.) Schober.
E. . Kwjat, Chemische Faktoren der Strukturbildung und der Bestandigkeit von
Aluminiumhydroxydsolen. 2. Mitt. Der EinfluB von Neutralsalzen und Alkalien auf

*) Koll.-chem. Eigg. organ. Verbb. s. S. 1041.
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die Strukturbildung der Sole. (I. vgl. vorst. Ref.) Der Zusatz von Neutralsalzen u.
Alkali (K2504u. NaOH) beginstigt die Strukturbildung. Jo nach der Art der Struktur,
voluminds oder kompakt, steigt oder sinkt dio Viscositat. Der pn-Wert steigt beim
Zufiigen von Neutralsalzen. (Colloid J. [russ.: Kolloidny Shurnal 4. 621—29.
1938.) Schober.

Suzanne Veil, Uber die Scheinperioden bei der plétzlichen periodischen Fallungvon
Silberchromat durch ortliche Substitution. Vf. schildert die zufallige period. Verteilung
von in Gelatine erzeugten AgBr- u. PbCr04-Niederschlagen. Gleichzeitig wird die Mit-
fallung von Ag2Cr04 in den Streifen der LIESEGANGschen Ringe erdrtert. (Bull. Soc.
ehim. Franco [5] 6. 700—02. April 1939. Sorbonne.) VOIGT.

Suzanne Veil, Uber eine mogliche Auflésung der bei der periodischen Féllung ent-
stehenden Schichten in Krystallen. Wahrend ein Kobaltferricyanidnd. in Gelatine deut-
lich die LIESEGANGschen Ringe erkennen l&Rt, ist bei einem auf &hnliche Art her-
gestellten Thalliumchromatnd. eine schichtenartige Anordnung héchstens noch zu ver-
muten. Zwischen diesen beiden Grenzféllcn gibt es eine ganze Reihe von Zwischen-
gliedern. (Rev. sei. 77 263. April 1939) Voigt.

J. N. Mukhef# P. Mittra und S. Mukherjee, Die charakteristischen Eigen-
schaften saurer Stoffe in koIIO|dd|spersen Loésungen im Gegensatz zu Sauren in molekular-
disperser Form. Es werden die elektrochem. Eigg. saurer Stoffe in koll.-dispersen
Systemen besprochen. Fir koll. Lsgg. von Palmitinsdure, MnOv Kieselséure u. fKas.ser-
stofftonSuspensionen werden Titrationskurven mitgeteilt. Der theoret. Diskussion werden
die Fragen zugrunde gelegt, ob sich die klass. Behandlung elektrochem. Gleich-
gewichte zu einer angemessenen Darst. ihrer Eigg. eignet u. nach welchen Gesichts-
punkten verneinendenfalls die Behandlung des Problems zu erfolgen hat. Es wird
gezeigt, daB sich dio Beobachtungen mit den klass. Begriffen deuten lassen, wenn
folgende bes. Merkmale berlcksichtigt werden: 1. Die Struktur der Doppelschicht;
2. die lonenadsorption u. die Bldg. von lonenpaaren in der Grenzflache; 3. die Gitter-
energien, die die reagierenden lonen an der Oberflache erhalten u. 4. die Bestadndigkeit
der Anionen des sauren Stoffs in wahrer Ldsung. Die untersuchten koll. Lsgg. sind
Mehrphasensysteme. Bei der Auswertung der Titrationscrgebnisse muf die Ld&slichkeit
u. die Bestdndigkeit des gebildeten Salzes beriicksichtigt werden. Die fir S&uren in
wahrer Lsg. gultigen Beziehungen kénnen auf die untersuchten Systeme nicht an-
gewandt werden. Die klass. Theorie deutet aber die Eigg. eines Syst. nur dann richtig,
wenn ein Gleichgewicht zwischen eindeutigen Phasen hergestellt ist. Tritt die Rk.
jedoch nur in die Grenzflachenschicht ein, so ist das Charakteristische das Vorhandensein
einer prim, adsorbierten Schicht von lonen, die durch Gitterenergie stark festgehalten
werden. Wenn das Anion des entstehenden Salzes in Lsg. nicht bestdndig ist u. die
Gitterenergie des festen Salzes zu gering oder seine Ldslichkeit zu groB ist, um die
Bldg. einer getrennten festen Phase oder eines ineinanderdringenden Gitters zu ermdg-
lichen, dann werden in der Doppelschicht bestdndige lonenpaare gebildet, u. es wird
ein Gleichgewicht zwischen der Grenzflaiche u. der Doppelschicht hergestellt. Be-
trachtungen uber Loslichkeit haben in solchen Féllen keinen Sinn, u. die Energie-
beziehungen, die die Bestandigkeit des lonenpaares angeben, machen die entsprechenden
thermodynam. GroRen aus, worauf eine richtige Vorstellung tber das Gleichgewicht
begrindet werden kann. Der Kern der Teilchen ist weder eino aktuelle noch eine
potentielle Komponente im GIBBSschen Sinne. Er steht auBerhalb der Sphéare der
Wechselwirkung. Solche Grenzflachen kénnen ,nichtphasig® genannt werden, zum
Unterschied von den Féllen, bei denen die Grenzflache sich im Gleichgewicht mit den
Phasen im Ublichen Sinne befindet. Die lonenreste, die die prim, adsorbierte Schicht
bilden, sind in das Krystallgitter gebaut. Eine sehr geringe Loslichkeit der Oberflachen-
moll. tradgt zu ihrer Bestdndigkeit an der Oberflache bei. Die Unterss. werden ohne
Berlicksichtigung der Struktur der Koll.-Teilchen durchgefuhrt. Bei wirklichen
Systemen ist jedoch eine genauere Betrachtung der Struktur der Teilchen u. der elektr.
Doppelschicht wichtig. (Kolloid-Beih. 47. 1—90; Trans. Nat. Inst. Sei. India 1. 227
bis 292. Kalkutta, Univ., Coll. of Sei. and Technol., Physik.-ehem. Labor.) H. Erbe.

A. A. Trapeznikov, Die mechanischen Eigenschaften von Adsorptionsschichten
von Fettsauren, Alkoholen und Estern und der Einflu der Aciditat und des Kationgehaltes
des Substrates hierauf. 111. (I1. vgl. C. 1939. I. 3892.) Die beobachtete hoho Stabilitat
von Palmitinsdureiilmew auf neutralen Substraten beruht auf der Bldg. eines Seifen-
films mit polyvalentem Kation. Auf einem kationfreien Substrat bleibt der Palmitin-
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saurefilm schwach viscos bis zu seiner Zerstérung. Die Starke des Kationeneffektes
wichst mit der Wertigkeit des Kations. Der Ubergang vom schwach viscosen zum
elast. Film erfolgt in einem bestimmten pn-Bcreich, der fiir das Kation charakterist.
ist. Der Einfl. des pn auf die mechan. Eigg. der Filme von Alkoholen u. Estern ist
gegeniiber dem Kationeneffekt nur klein. Zu héheren Homologen ibergehend, d&ndern
sich die mechan. Eigg. kontinuierlich vom schwach viscosen iber den hochviscosen
zum plast. oder elast. Zustand. Cerotinsdure bildet elast., Tripalmitin u. Cetylstearat
plast., Cetylalkohol, Athylpalmitat u. Arachinsaure hochviscose u. Palmitinsaure, Olein-
saure, Cholesterin u. Triolein schwach viscose Filme. (Acta physicochim. URSS 10.
Nr. 1. 65—82. 1939. Moskau, Academy of Sciences.) Voigt.

R. Glocker, Einzelbestimmung von Oberflachenspannungen mit Rontgenstrahle.n.
Inhaltlich ident, mit den C. 1935. Il. 2573 u. C. 1936. IT. 855 referierten Arbeiten.
(Jb. Lilienthal-Ges. Luftfahrtforsehg. 1936. 320—33. Stuttgart, Techn. Hoch-
schule.) Gottfried.

R. M. Barrer, Aktivierte Diffusion in Membranen. Bei der aktivierten Diffusion
kann man unterscheiden zwischen einer ,spezif.“ u. ,nichtspezif.“ jo nach dor Art
der Wechselwrkg. zwischen den beiden Partnern. Bei ,nichtspezif.“ beruhen die
Wechselwrkgg. lediglich auf der Wrkg. der VAN DER WAALSschen Krafte. Wéhrend
hei elast. Membranen die Aktivierungsenergie dor Diffusion unabhéngig von der Mol.-
GroRe u. dem Kraftfeld des diffundierenden Stoffes ist, liegen bei festen Membranen,
wie z. B. von anorgan. Gléasern, die Verhdltnisse genau umgekehrt. Von der Kinetik
aus betrachtet, entsprechen die Vorgénge der aktivierten Diffusion in Gummi oder
gummidhnlichen Polymerisationsprodd. den Rkk. im festen Zustand. (Trans. Faraday
Soc. 35. 644—56. Mai 1939.) Voigt.

Nelson W. Taylor und William Rast, Die Diffusion von Helium und Wasserstoff
durch chemisch widerstandsfahiges Pyrexglas. Die Einflisse von Temp. u. Warme-
behandlung auf Pyrexglas wurden untersucht, indem die Diffusion von He u. H2
durch eine Réhre von ca. 1mm Wandstarke zwischen 180 u. 590° gemessen wurde.
Die Diffusion war bei beiden Gasen dem Druck direkt proportional. Die Diffusions-
daten werfen Licht auf die mol. Ordnungsprozesse bei der ,,Stabilisierung®“ des Glases.
Unter 548° steigen die Diffusionsbetrage R um ca. 10%, wenn man das Glas einer fir
die Stabilisierung, d. h. die Herst. des Gleichgewichts in den Dissoziations- u. Asso-
ziationsprozessen, ausreichenden Warmebehandlung unterwirft. Dieses Anwachsen
trat auf, obwohl eine solche Wérmebehandlung normalerweise die D. des Glases steigert,
u. fuhrt daher eher zu einer chem. Theorie als zu einer einfachen Loehertheorie des
Diffusionsprozesses. Das stabilisierte Glas zeigte zwischen 440 u. 590° eine lineare
Abhéngigkeit des log R von 1/7'. Daraus wird gefolgert, dal sich die Eigg. eines
stabilisierten Glases stetig an die einer viscosen Fl. anschlieBen, u. da es daher nicht
notig ist, einen eigenen glasigen Zustand anzunehmen. Der gelegentlich erwdhnte
LsUmwandlungspunkt® ist dann nur die Temp., hei der die inneren Spannungen einer
ungetemperten Probe pl6tzlich verschwinden. Bei etwa 440° zeigt die log R-y 1/7'-
Kurve einen Knick, welcher dem Verlust eines Rotations- oder Schwingungs-Freiheits-
grades im Silicatkomplex zugeschrieben wird, &hnlich dem haufig bei dielektr. Unteres,
an Festkdrpern gefundenen; die Aktivierungsenergien wurden berechnet. Bei 512“
diffundiert annédhernd 45-mal soviel He wie H2; das wird darauf zuriickgefihrt, daR
chem. Kréfte den Durchtritt des H2-Mol. durch das Silicatnetzwerk hemmen. SchlieR-
lich wird der allg. Schlu gezogen, daR die Gasdiffusion eine hochempfindliclie Meth.
zum Studium des mol. Zustandes von Silicatgldsem u. &hnlichen Materialien daretellt.
(J. chem. Physics 6. 612—19. Okt. 1938. Pennsylvania, State College, Dep. of
Ceramics.) . Schoeneck.

Erik Asmus, Uber die Zahigkeit wasseriger Losungen starker Elektrolyte hoheren
Valenztyps. Die Viscositdt wss. Lsgg. von CuSOf, ZnSO” MgSOt, CdSO4, MnSOt,
CrfROAI, CaZe(CN)a u. f7o3[.Je(CW)E2 wird gemessen u. in Abhéangigkeit von der
mol. Konz, im Bereich von ¢ = 0,00006 bis ¢ = 0,01 Mol/1 betrachtet. Die Funktion
V = Ky/No) — 1]/Vc gegen ]/c aufgetragen, gibt eine Kurve, die grundsétzlich S-Form
aufweist. (Ann. Physik [5] 35. 1—22. 18/4. 1939. Marburg a. d. Lahn.) VoiGT.

C H. Dwight und H. Kersten, Die Viscositit von aus réntgenbestrahltem Apfel-
pektin hergestellten Solen. Ausfiihrliche Mitt. zu der C. 1939- |. 918 referierten Arbeit.
(J. physic. Chem. 42. 1167—69. Dez. 1938. Ohio, Cincinnati, Univ., Department of
Physics.) Gottfried.
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Joichiro Funakoshi, Die Schaumkraft verschiedener Schaumer bei der Flotation.
Die verschied. Schdumer, die bei der Flotation verwendet werden, haben gewdhnlich
2 Eigg.: die Schaumkraft u. die Sammelkraft. Die Schaumkraft besteht aus der schaum-
erzeugenden u. schaumstabilisierenden Kraft. Die Arbeit beschéftigt sieh mit der
Schaumkraft verschied. Schdumer bei der Flotation. Die Schaumkraft wird durch
Messung der maximalen H6he des Schaumes in einer R6hre bestimmt. (Suiyokwai-Shi
[Trans. Min. metéllurg. Alumni Assoc.] 9. 761—70. 15/2. 1939. [Nach engl. Ansz.
ref.]) Erich Hoefmann.

B. Anorganische Chemie,

Wiktor F. Jakdb, Die moderne anorganische Chemie und ihre Beziehungen zu ver-
wandten Wissenschaften. Zusammenfassender Bericht. (Roczniki Chem. 19. 68—83.
1939. Lemberg, Inst. f. anorg. Chemie d. Techn. Hochschule.) Helms.

C. J. Wilkins und F. G. Soper, Die Reaktion zwischen Schwefelmonoxyd |
salpetriger bzw. Salpetersaure. Vff. untersuchen im Hinblick auf die beim Bleikammer-
prozel auftretenden Stickstoffverluste die Rk. zwischen Schwefelmonoxyd u. salpetriger
bzw. Salpeterséure, indem sie reines Schwefelmonoxyd bzw. ein Gemisch von SO +
SO. mit etwa 12% SO durch eine Lsg. von KNO03 bzw. NaNO, in konz. H.SO, leiten.
Es tritt eine Red. der N-Verb. ein, die noch gréRer ist, wenn man das SO nicht nur durch-
leitet, sondern 2 Stdn. auf die Nitrat- bzw. Nitritlsg. einwirken Ia8t. In letzterem Fall
tritt allerdings Abscheidung von elementarem Schwefel auf der Nitrat- bzw. Nitritlsg.
auf. Als Red.-Prod. tritt nur elementarer Stickstoff auf, Ammoniak, Hydrazin oder
NjO konnen nicht gefunden werden. Aus den Verss. mit NaNO» u. SO folgt, daB die
Entw. von N» proportional ist der Menge des durchgeleiteten SO gem&R der Rk.
380 + N,03= 3SO,+ N,. (J. chem. Soc. [London] 1939. 600—03. April. Dunedin,
Univ. of Otago.) SCHENK.

H. 1. Schlesinger, Nestor W. Flodin und Anton B. Burg, Hydride des Bors.
X 11 Symmetrisches Dimethyldiboran und die Methylderivate des Borintrimethylammins.
(X1I. vgi. C. 1939. I. 4581.) Zur Darst. von symm. Dimethyldiboran [CH3-BH,-BH,-
GEL] (I) fiihrte dio Uberlegung, daR Methyldiboran [CH3-BH,-BH3] unter bestimmten
Bedingungen so reagiert, als ob es in die beiden Komponenten Methylborin [CH3-BH..J
u. Borin [BK,] zerfallt, so daR es nur darauf ankommt, Bonn mittels einer geeigneten
Verb. abzufangen. Da Dimethylather mit Methylborin bei —80° keinen, mit BH3 da-
gegen einen bestdndigen Komplex bildet, miRte mit seiner Hilfe | darstellbar sein.
Die Verss. rechtfertigten diese Uberlegungen u. lieferten nach der Gleichung:

2CH,*BH,sBH3 2 (CH3),0 2BH3¢(CH3),0 + CH3BR,*BH,aCH?

die gesuchte Verbindung. | war nur wenig bestdndig u. wandelte sich allméhlich in
asymm. Dimethylboran um, das weiterhin zu anderen Methylderiw. des Diborans
disproportioniert wurde, so daB | zuletzt iberhaupt nicht mehr nachgewiesen werden
konnte. In | ist jetzt ein gutes Ausgangsmaterial fur reine Monomethylborinradikale
zugénglich. So gab | mit Trimethylamin in quantitativer Ausbeute Monomethylborin-
trimethylammin, mit NH3bei 200° 40% Tri-B-methyltriboriutriamin. — Mit wachsender
Zahl der Methylgruppen im Borin werden die Komplexverbb. der Borine mit Tri-
methylamin unbestandiger. Trimethylborintrimethylammin [(CH3)3B-N(CH3J3)3] disso-
ziierte bei 80° zu 70% in die Komponenten, wahrend Dimethylborinlrimethylammin
[CH3),BH-N(CH3)3] bei 68° noch bestandig war. Monomethylborintrimelhylammin blieb
wie Borintrimethylammin selbst bei 100° noch undissozlert. Oberhalb 68° zerfiel Di-
methylborintrimethylamin nach der Gleichung:

2 (CH3),BH*N(CHJ3)3-> CH3-BH,-N(CH33 + (CH33B-N(CHJ33
Monomethylborin erlitt erst bei 200° Disproportionierung nach :

_ 3CH3-BH,-N(CHJ33-> 2BH3-N(CH3)3 + (CH33B-N(CH33.
Treibende Kraft fir diese Rkk. ist die groBere Bestdndigkeit des Monometkylborin-
bzw. Borintrimethylammins gegenuber dem Dimethyl- bzw. Monomethylborintrimethyl-
ammin.

Die Versuche wurden in einer STOCKschen Vakuumapp. ausgefihrt (vgl. dazu
die friheren Mitt.). — 2’rimeihylborintrimethylammin, (CH33B-N(CH?3)3, aus Trimethyl-
bor u. Trimethylamin; die Verb. kondensierte sieh in einer auf —80° gekiihlten Falle in
langen Nadeln oder quarzartigen Klumpen vom F. 120°. Dampfdricke s. Original. —
Dimethylborinlrimethylammin, (CH3)BH-N(CH33, aus Trimethylamin u. Tetramethyl-
diboran bei —80°; F. —18,0“. Die Dampfdricke der Verb. unterhalb der Zers.-Temp.
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gehorchen der Gleichung logiOpmm —7,610 — (2102/3"), aus der sich die Verdampfungs-
wdrme zu 9614 cal/Mol u. der n. Kp. zu 171,4° berechnen. Oberhalb 70° zeigte die
Verb. Disproportionierung in Monomethylborintrimethylammin u. Trimethylborin-
trimethylammin, die beide isoliert u. identifiziert werden konnten. — Monomethylborin-
Irimethylammin, CH3BH2-N(CH33, aus Trimethylamin mit symm. Dimethyldiboran
bei —80°; F. 0,8°. Die Dampfdriicke der Verb. gehorchen der Gleichung logl0pmm =
7,676— (2155/3"); Verdampfungswarmc 9860 cal/Mol; Kp. 176,4°. — Mit HCI reagierten
Borintrimethylammin u. seine Methylderiw. unter Ersatz des am B-Atom verfligharen
H durch Cl, z.B. OH3BH2-N(CH33+ HCIl-y- CHBHC1-N(CH3)3+ H2 — Mono-
methyldiboran, aus Trimethylbor mit Diboran bei 80° u. Atmospharendruck; das Rk.-
Prod. wurde durch Dest. aus einem GefdR von —140° in eine Falle von — 160° gereinigt.
— Symm. Dimethyldiboran (1), aus Monomethyldiboran mit Dimethylather bei —80°.
Das Dimethylédtherat des Borins blieb zurlick u. das flichtige Dimethyldiboran wurde
bei —80° durch BF3vom begleitenden Dimethylather befreit. Wiederholte fraktionierte
Kondensation ergab schlieflich ein Material, das bei der Hydrolyse restlos in Mono-
methylborsaure u. H2gespalten wurde. F. —124,9°. Dampfdruckgleichung logl0pmm =
7,523— (1290/3); Verdampfungswarme 5902 cal/Mol; Kp. 4,9°. Mit NH3 ergab | bei
200° 40% Tri-B-metliyltriborintriamin, 20% eines Gemisches aus Mono- u. Di-B-methyl-
triborintriamin, 4% Triborintriamin u. 2% der Verb. (CH3)2B-NH2. (J. Amer. ehem. Soc.
61. 1078—83. Mai 1939. Chicago, HI., Univ.) Heimhold.
A. W. Nikolajew, Physikalisch-chemische ~Untersuchung von Boraten. Aus-
flhrliche Zusammenfassung der in den letzten Jahren ausgeflhrten Unterss. bes. der
Inderborate. (Bull. Acad. Sei. URSS Ser. chim. [russ.: Iswestija Akademii Nauk
SSSR Sserija chimitscliesskaja] 1938. Nr. 2. 415—30.) Schober.
. S. Rosenkranz, Oxydation von phosphoriger und unterphosphoriger Saure.
VI. Mltt (Vgl. C.1939. 1. 1223; 1938.11.912.) Bei der Oxydation von H303 u.
H3P02durch HN 03 spielen die entstehenden Stickstoffoxyde eine wichtige Rolle. Die
Rk. geht nach dem Schema 2H3P02+ 2HNO03->H20 + N23+ 2H3P04 vor sich.
HP 03 u. H3 02 werden bei 90° durch 55%ig. HNO03 innerhalb 45 Min. prakt. voll-
kommen oxydiert. 30%ig. HN O3 oxydiert unter den gleichen Bedingungen nur 5%
der P-Verbindungen. GrofRen Einfl. auf die Oxydation zeigt die Form des Geféles.
Ein geschlossenes Gefal fordert wegen der Ansammlung der Stickoxyde die Oxydation.
80%ig. HN 03, die durch Zugabe von Harnstoff vollstdndig von Stickoxyden befreit ist,
ist nicht imstande, H3P 03 oder H3P 0 2zu oxydieren. Zu einem n. Verlaufder Oxydation
genligt ein ca. 2-facher UberschufR an HNO3. (Z. ehem. Ind. [russ.: Shurnal chimi-
tscheskoi Promyschlennosti] 15. Nr. 11. 30—33. Nov. 1938. YViss. Inst. f. Diinge-
mittel.) Erich Hoffmann.
Henri Jean Mller, Anderung der Zusammensetzung des Eutektikums Eis/Kalium-
nitrat durch Zusatz von Elektrolyten Es wird die Anderung der Zus. des Eutektikums
Eis/KNO3u. der eutekt. Temp. auf Zusatz von Elektrolyten untersucht. Als Elektrolyte
finden die mit KNO3 jeweils 1lon gemeinsam habenden Salze NaN03, KCI, KBr,
KJ, KOH, K2504, K2Se04, K2r04, K203, K¥Fe(CN)c, sowie die aus 2 Fremdionen
aufgebauten Salze NaOl, Na2S04Verwendung. Die Menge des zugesetzten Elektrolyten
wird ebenfalls variiert. In allen Fallen wird eine mit steigender Konz, des Zusatzsalzes
immer gréBer werdende Erniedrigung der eutekt. Temp. gefunden. Auf Zusatz von
NaCl oder Na2S04 wird die Léslichkeit des KN 03 in den Lsgg., die mit Eis im Gleich-
gewicht stehen, erhoht, in allen anderen Féallen erniedrigt, und zwar ist die Anderung
um so betréchtlicher, je groRer der Fremdstoffgeh. der Lsg. ist. Zusatz eines Nicht-
elektrolyten wie Harnstoff erniedrigt nur die Temp., &ndert aber die Loslichkeit des
KNO3 nicht. Uber das Ausmal der erzielten Léslichkeits- u. Temp.-Anderungen vgl.
Origmal. (Bull. Soc. chim. France [5] 6. 890—93. Mai 1939. StralRburg, Fae. des
Sciences, M. E. Corneesches Labor.) . Erna Hoffmann.
S. S. Makarow und I. G. Drushinin, Uber die festen Losungen von schwefelsauren
und chromsauren Salzen des Natriums und Kaliums vom &laserittypus. (Vgl. C. 1939.
I. 881.) Das Syst. Na2S04+ KZXr04, ~ K2504+ NaZXr04 wurde bei 25° untersucht
u. unter den festen Phasen des Syst. wurde bes. Beachtung den Glaseriten 3K 2504-
A02504 u. 3 KX'rOi lNa2rQO} geschenkt. Unter Vermeidung indirekter analyt. Be-
stimmungen wurden fir die einzelnen Bestandteile (K, Na', S04", Cr04", Summe der
Salze) Methoden einen direkten Analyse ausgearbeitet. — Folgende Ergebnisse werden
mitgeteilt. Im Syst. K,,S04Na2S04-H2 scheidet sich nur eine feste Phase wechselnder
Zus. aus. Das Syst. Na2S04-Na,,Cr04-H,,0 ist gek. durch die Abscheidung des isomorphen

XXI. 2. 66
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Gemisches: Na2Cr04-6H20 + Glaubersalz, Na2S04 u. NaZr04. Das Syst. KsS04-
Nazs04-H2D, das hexagonale Krystalle ausscheidet, stellt eine feste Lsg. des Doppel-
salzes mit Na2S04 dar. Die cliem. Verb. 3 K2504-Na2504 ist in bezug auf das K2504
morphotrop. Grenzwerte wurden bestimmt zu 3K :Na u. 2,44 K:Na. Beim Syst.
K2r04NaZXr04H20 wurde ein stabiles Doppelsalz festgestellt, 3 K2Zr04-Na2Cr04,
welches sich vom schwefelsauren Analogon durch das Vermdgen unterscheidet, beider-
seitige feste Lsgg. zu bilden. Grenzwerte der Ivaliumsalzkonzz. in festen Lsgg.:
3,16 K: Na bis 2,39 K: Na. Das gemeinsame Syst. enthdlt finf Krystallisationsfelder
entsprechend: 1. der Ausscheidung einer liickenlosen Reihe fester Lsgg. von Iv2504
n. KXr04, 2. feste Lsg. von Glaseriten, 3. feste Lsg. der Hydrate Na2504-10 ILO u.
NaXXr04.-6 HD, 4. Na2S04u. 5. NaXr04-6 H»0. Die festen Phasen der tem. Systeme
u. des gemeinsamen Syst., namentlich die Phasen vom Glaserittypus werden bes.
eingehend diskutiert. Die Anderungen in der Zus. werden in Diagrammen u. Quadraten
nach ROOZEBOOM dargestellt. Eswerden ferner Diagramme der Abhéngigkeit physikal.,
opt. u. krystallograpli. Eigg. von der Zus. angefiihrt u. eingehend behandelt. Die
Glaserite weisen duBerlich ein hexagonales Aussehen auf. Opt. wurden dagegen mono-
kline u. trigonale Krystallformen fcstgestellt; auRer den bereits bekannten Glaserit-
formen sind neue trigonale Formen erstmalig beobachtet worden. — Die verschieden-
artigen ausgefihrten Unteres, ergeben, dal bestimmte ehem. Verbb. vom Mol.-Ver-
héaltnis 3 K : Na existieren, u. zwar sowohl bei Sulfaten als auch bei Chromaten. Es
bilden sieh bei diesen Verbb. feste Lsgg., die beim Sulfatglaserit, mit Na2504, einseitig
u. beim Chromatglaserit, mit Na2ZCr04 u. K2Cr04, zweiseitig sind. (Bull. Acad. Sei.
URSS Sér. chim. [russ.: Iswestija AkademiiNauk SSSR Sserija chimitscliesskaja] 1937.
1291—1339. USSR, Akad. d. Wissensch., Inst. f. allg. u. anorgan. Chemie.) GeraSS.
Nathalie Demassieux und Basile Fedoroii, Uber die Dehydratation des Kalium-
Mugnesiumd<yppelsulfates. DEBYE-ScHERRER-Aufnahmen des MgS04 lassen bei
Zimmertemp. ein Nebeneinander von Hepta- 0. Hexahydrat erkennen, zwischen 60
u. 80° erscheint das Hepta- u. bei hoheren Tempp. das Monohydrat im Rdntgen-
diagramm. Die Dehydratationskurve des MgS0414Rt Hydrate mit folgendem Mol.-Geh.
an HaO erkennen: 7, 6, 2,5, 2, 1, 0,5. Das Doppelsulfat bildet bis ca. 90° ein stabiles
Hexa-, zwischen 90 u. 120° ein Tetra- u. zwischen 145 u. 155° ein Dihydrat. Oberhalb
175° existiert nur noch das wasserfreie Salz. (C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 208.
1581—83. 15/5. 1939.) Voigt.
R. Scholder und G. Hendrich, Das System ZnO-Na”O-HJD. Vff. bestimmen die
Isothermen des Syst. Zn0-Na2-H20 bei 20, 30, 40 u. 100° im Bereich der NaOK-
Konzz. 1—21-normal. Die erhaltenen Bodenkdrper werden analyt. u. mkr. untersucht.
Die Gleichgewichtseinstellung erfolgt zum Teil &uBerst langsam, z. B. erfordert sie bei
20° gegeniber ZnO mindestens 150 Tage. — 1. Bei 20° treten als stabile Bodenkd&rper
auf: ZnO (I) zwischen 1- u. 13,4-n. NaOH, Na[Zn(0H)3] (II) zwischen 135- u. 19,6-n.,
Na2zn(OH)4 (Il1) zwischen 19,7- u. 20,1-n. u. ein Gemisch (IV) von Na2[Zn(OH)4]
u. NaOH-H2 jenseits 20,1-normal. — Die L6slichkeit von | steigt, die von Il nimmt
ab mit steigender NaOH-Konzcntration. Beim Ubergang des Bodenkérpers Il in den
Il ist ein deutlicher Knick in der Isothermenkurve zu erkennen. Das Existenzgebiet
von Il ist auRerordentlich klein. — Neben den stabilen Bodenkérpem werden bei
20° noch die beiden metastabilen Bodenkdrper Zn(OH)2, rliomb. (V) u. Na[Zn(OH)3]-
3H2 (VI) zwischen 7,3- u. 13,3-n. NaOH erhalten. — Da die Léslichkeit von V mit
steigender NaOH-Normalitat starker zunimmt als die von ZnO, wird Zn(OH)2 mit
zunehmender Normalitat in immer héherem Male instabil gegentiber I. Es kann deshalb
die Loslichkeitskurve von V experimentell nicht bis zum Schnittpunkt mit der von
Il verfolgt werden. Durch Extrapolation finden Vff., daB dieser Schnittpunkt eine
Loslichkeit von 6,0 Mol ZnO/1 ergeben wirde, wahrend die Ldslichkeit von ZnO bei
gleicher Laugennormalitdt (11,9-n.) nur 2,5 Mol betrdgt. Die Ld&slichkeitskurve von
VI schneidet bei NaOH = 12,9-n. diejenige von Il. Beide sind hier gleichzeitig koexi-
stent, beide jedoch gegenuber | hier metastabil. — Im Bereich der Normalitdten 8—13
lassen sich an Zn bes. reiche instabile Zinkatlsgg. durch kurzfristiges Schitteln mit
ZnO hersteilen, sie sind jedoch wenig stabil u. scheiden bereits nach kurzer Zeit | oder
VI aus. — 2. Wesentlich einfacher als bei 20° liegen die Gleichgewichtsverhaltnisse
bei 100°. Als stabile Bodenkdrper treten | (bis etwa 19-n.) u., bei sehr hohen NaOH-
Normalitaten, Il auf. Die Temp.-Abhingigkeit der Loslichkeit von | ist bemerkenswert
gering. Bei 100° ist ZnO in Lsgg. bis zu 13,4-n. NaOH etwas weniger 16sl. als bei 20°. —
3. Die Isothermen bei 30 u. 40°: Die Ldoslichkeit von Il nimmt bei gleicher Normalitat
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mit der Temp. zu. Der Existenzbercich dieser Verb. wird mit steigender Temp. nach
héheren Normalitaten verschoben. Mit zunehmender Temp. erfolgt also bei gleicher
XaOH-Normalitat die Zers, von 1l nach: Na[Zn(OH)3] = Zn(OH)2+ NaOH u.
Zn(OH)j = ZnO + HjO. Wahrend bei 100° Ill nicht mehr als Bodenkdrper auftritt,
wird es bei 40° gegenuber Lsgg. mit mehr als 20-n. NaOH gefunden. Bei 21,9-n. wird
IVals Bodenkérper ermittelt. (Z. anorg. allg. Ckern. 241. 76—92. 21/3. 1939. Hallo a. S.
u. Konigsberg i.Pr., Univ., Chem. Inst.; Karlsruhe, Techn. Hochseh., Cbem.
Inst.) Erna Hoffmann.

A. 1. Nikuraschin, Reaktion von Zinksalzen mit Alkalien. Die Fallung von Zink-
hydroxyd aus Zinkchlorid- u. Zinksulfatlsgg. durch Alkalien (NaOH u. KOH) wurde
potentiometr. unter Verwendung von H2, Glas-, Zinkamalgam- u. HgO-Elektroden
untersucht. Die Fallungsrk. verlauft in zwei Stufen: zuerst wird bas. Salz ZnClz-
3Zn(OH)z oder ZnSOt-3 Zn(Oli). gebildet, das dann mit Alkali weiter Zn(0H)2 gibt.
Diese beiden Prozesse machen sieh auf den Titrationskurven als Spriinge bemerkbar. —
Die bereits friher beobachtete Hysteresis, ein Auscinandergchcn der Kurven der direkten
u. der Zuricktitrierung, wird durch den langsamen Verlauf der RKk. erklart:

ZnS0.,-3 Zn(OH)2+ 2 0H*  4Zn(OI1)2-|- .S04—.

Die mit der HgO-Elektrode gewonnenen Titrationskurven weisen auf das Vorhanden-
sein von saurem u. neutralem Zinkat in der Lésung. Die Bldg. des letzteren wird auch
durch die Zinkelektrode angezeigt. — Es wurden die Loslichkeitsprodd. berechnet:
fir ZnS04-3 Zn(OH)2zu 1+10-S2 u. fur Zn(OH)azu 1+10~15 (Chem. J. Ser. A. J. allg.
Chem. [russ.: Ghimitscheski Shurnal. Sser. A. Shurnal obschtsehei Ghimii] 8. (70.)
1454—64. Aug./Sept. 1938. Saratow, USSR, Staatsuniv., Labor, f. Elektrochemie u.
Kolloidchemie.) Gf.RASSIMOFF.

Pierre Stie, Untersuchungen uber Niobletroxyd. (Vgl. auch néachst. Reff.) Bldg.
von NbiQi: Vollstandig 0 2freier, trockener Wasserstoff wird ber trockenes, fein-
gepulvertes Nb20 5 geleitet. Das Nb20s dndert bei der Red. seine Farbe uber gelblich,
grau, graublau, tiefblau bis zu schwarz. Ab etwa 650° erfolgt die Red. unter Bldg.
eines W.-Nebels. Bei 800° ist die Red. bereits ziemlich rasch. Die lled.-Gesehwindig-
keit erhoht sich mit steigender Temperatur. Die zur Red. des Nb2 5geeignetste Temp.
liegt zwischen 800 u. 1000“. — Rigg, von NbzOi. 1. Loslichkeit: Sowohl in der Kalte
als in der Warme wirken Bromwasser, H2 2, konz. Lsgg. von KMn04 nicht I8send
auf Xb2D 4. Das gleiche gilt fir konz. oder verd. Lsgg. von NaOH, gewdohnlicher oder
rauchender HN03, HF, HCI, H2504. — 2. Einw. von Sauerstoff: Bis 390° wirkt 02
nicht ein. Bei 400° findet duBerst lebhaft Oxydation unter WeiBglihen statt. Verss.
bei 200° ergeben, daR auch bei dieser Temp., jedoch nur sehr langsam, 0 2aufgenommen
wird. — 3. Von Na-Salzen der Sauerstoffsauren: Es wird das Verh. gegen NaZ 03,
XaN02, NaN02 NaOH, Na2S03, Naxs04 beim Erhitzen untersucht. In allen Féallen
bildet sich unter Oxydation des Nb2D 4 Natriummetaniobat Na2d-Nb2 6, manchmal
im Gemisch mit Nb25. Je nach dem verwandten Na-Salz bilden sich daneben im
Falle von Nitrat N2u. NO, im Falle von Nitrit NO, im Falle von Carbonat CO, von
NaOH H2, von Sulfit S, von Sulfat S u. 02. — In Gemischen 1 Mol Nb2 4, 1 Mol
Na2z03 beginnt die Umsetzung etwa bei 450°, wird rasch bei 650°. Die Rk. erfolgt
um so vollstdndiger, bei je tieferen Tempp. man arbeitet u. je vollstdndiger eine bei
hoheren Tempp. erfolgende Zers, von Na2Z 03 vermieden wird. Beim Mischungsver-
héltnis | Nb2D 4: 4 Na2ZC03 bildet sich neben Metaniobat noch Orthoniobat 3Na20

Xb20j. — In einem Gemisch von 1Nb2D4 mit 2 NaNO03 verlauft die Umsetzung rasch
u. vollstandig bei 350“ nach 5Nb2, + 2NaN03= Na2D-NbD5+ 4Nb2D5+ N3 u.
Uberwiegend, nach 3Nb24+ 2NaN03= NaXD-NbD5+ 2Nb305+ 2NO. — Mijt

NaNO02setzt sich Nb20 4 bereits ab etwa 250“ um. Bei 350° ist die Rk. zu Ende. Dio
Umsetzung erfolgt nach Nb2D4+ 2NaN02= Na2D-Nb2D6meNO. — Die Bldg. von
Metaniobat aus Nb2 4u. NaOH beginnt bei etwa 290“, wird bei 310“ rasch u. ist bei 350
beendigt. — Aquimol. Mengen Nb2D 4 u. Na2503 setzen sich zwischen 450 u. 600“ um
entsprechend 2Nb2D 4+ Na2S03= NaXd-NbXDs+ Nb20s + S. — Mit Natriumsulfat
erfolgt Metaniobatbldg. erst zwischen 800 u. 1100“. Die Umsetzung zeigt neben der
prim. Bldg. von S02 u. Metaniobat eine Reihe von Sekundéarreaktionen. — 4. Die
Einw. von Gasen auf jVi2D4: Trockenes C02 ergibt zwischen 900 u. 950“ mit Nb20 4
Kohlenoxyd u. Nb2D 6. Die Umsetzung erfolgt nur bis zur Erreichung eines Gleich-
gewichtszustandes. — Nb204 wird leicht von S02 oxydiert. Die Umsetzung erfolgt
ab 320° u. ist bei 365“ vollstandig. — Bereits bei 210“ setzt sich Nb2 4 lebhaft mit
66*
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N2 4 unter Bldg. von Nb26 u. NO um. (Bull. Soe. chirn. France [5] 6. 823—29.
Mai 1939. Paris, Coll. de France, Labor, de Ckim. Nucléaire.) Erna Hoffmann.
Pierre Siie, Untersuchungen tber einige Niobchloride. (Vgl. vorst. Ref.) Darst.
von NbClz: Gereinigte Zuckerkohle wird innig mit reinem trockenem Nb2 5 (Mischungs-
verhaltnis 1 Mol Nb25 auf 4 Mol Kohle) vermischt, von etwa absorbiertem W. durch
Erhitzen befreit u. dann bei hdherer Temp. ber das Gemisch trockenes, 0 2-freies CI2
geleitet. Bei etwa 280—300° beginnt die Bldg. des NbCI5. Die Darst. erfolgt im wesent-
lichen bei 350°. Geringste Spuren von H,0 oder 02in der Kohle fihren zu einer Ver-
unreinigung des NbCI5Smit NbOCI3. Reines NbCI5schm, in der Nahe von 202°. — Niob-
oxychlorid NbOCI3: NbCI5 setzt sich mit 02 zu NbOCI3 um. Die Rk. beginnt etwas
oberhalb des F. von NbCI5u. ist bei etwa 330° vollstandig. Das entstandene NbOCIj
stellt eine volumindse, vollkommen fluchtige M. dar. Bei 500—530° entsteht nicht
NbOCI3, sondern Nb2 5. — Nioblrichlorid NbCI3: Durch Red. von NbCI5 mit 0 2-freiem
H2bei 400—450° entsteht NbCI3in Form eines schwarzen, nicht zerflieBhchen Produkt.
Auch bei 520° im H2-Strom nicht flichtig. Verbrennt an Luft u. reagiert mit 0 2unter
Aufglithen u. Bldg. von weien NbOCI3-Nebeln bei 270°. — Die Rk. von Nb2 4 mit ClI.
beginnt oberhalb 200° u. ist vollstdndig bei 400°. Es bildet sich prakt. ausschlieBlich NbCI5
u. Nb205. Die rasch verlaufende Umsetzung spricht fir die leichte Oxydierbarkeit
des Tetroxyds. (Bull. Soc. chim. France [5] 6. 830—37. Mai 1939. Paris, Collége de
France, Labor, de Chim. Nucléaire.) Erna Hoffmann.
Pierre Sle, Das thermische Gleichgewicht zwischen Nb30t und Hfi. Nb24 oxy-
diert sich, in Ggw. von H2D-Dampf erhitzt, unter Bldg. von Nb205. Gleichzeitig wird
bei der unter Warmeentw. vor sieh gehenden Rk. H2 frei. Unterhalb 1000° ist die
Rk.-Geschwindigkeit sehr gering u. die erhaltenen H2-Drucke sind nicht reproduzierbar.
— Aus den erhaltenen Gloichgewiehtsdrucken errechnen sich fir Rk.-Tempp. von 985
bis 1170° Warmeténungen Q zwischen 17,56 bis 18,37 kcal. Fir die Anderung von Q
mit der Temp. gilt: + Q= (log PH2— logpn2 + 2) 4,57 T. Fir die Bldg.-Warme des
Nb2 4 ergibt sieh aus der Bldg.-Warmo des Nb2 6, der von H2D-Dampf u. der vorst.
ermittelten Warmeténung (wobei als Mittelwert 18,2 kcal gesetzt wird) 387 kcal/Mol.
Die Oxydationswdarme von Nb2 4 betragt fir 1 Atom Sauerstoff demnach 76 kcal.
(C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 208. 1088—89. 3/4. 1939.) Erna Hoffmann.
F. KOrosy, Reaktion von Tantal, Niob und Vanadium mit Jod. Uber die R
zwischen glihendem Ta-Draht u. J2-Dampf, sowie iiber die hauptsachlichsten pliysikal.
u. chem. Eigg. des entstehenden Ta.J- hat Vf. bereits friher berichtet (vgl. C. 1939.
1. 3863). Talb5ist stabil bis etwa 500°. In der Gasphaso wird es von glihendem Ta-Draht
zu niederen Jodiden red., welche je nach der Lange der Einw. verschied. J 2Geh. be-
sitzen. Das schwarzbraune Rk.-Prod. I16st sich in W. langsam mit griiner Farbe auf.
Gleichzeitig mit dem Auflésen des Red.-Prod. beginnt sich die Lsg. zu zers. unter Bldg.
eines apfelgriinen Niederschlags. Beim Erwédrmen oder nach 2-tdgigem Stehen wird
die Lsg. farblos, der Nd. zuerst braun, hierauf wei. Wird die Lsg. schwach salzsauer
gemacht, so wird sie auch durch Kochen nicht zersetzt. Analyse der neutralen grinen
Lsg. gab ein Verhéltnis Ta:J = 31: 69. Fur TaJs ist das berechnete Verhaltnis
32,2: 67,8, fuir eine Verb. Ta3Ju (analog dem griinen Chlorid u. Bromid von Chapin)
37,3: 62,7. — SinngemaR wie TaJs wurden NbJ5 u. VJ5 dargestellt. Wahrend sich
TaJ5 erst bei héheren Tempp. durch glihenden Ta-Draht reduzieren laRt, dissoziieren
NbJs u. VJ5bereits bei ihren Sublimationstempp. (— 400°). Die hierbei entstehenden
niederen Jodide haben nach vorlaufigen Analysen die Formeln NbgJu oder (?) Nb213
u. FuJ3. Das niedere Nb-Jodid schm. u. verdampft nicht unterhalb 600°. Die D. wurde
bei 15° zu 5,63 bestimmt. Beim Stehen an der Luft wird Jod abgespalten. Es ist in
organ. Ldésungsmitteln unlésl., nur Xylol wird durch das Jodid erdbeerrot gefarbt.
V2 3bildet granatrote krystalline Lamellen; es schm. u. verdampft nicht bei Rotglut.
D. des mit etwas V verunreinigten Préap. bei 15° 5,30. Es Idst sieh nicht in W., entwickelt
schwach H2 wenn es mit Alkali behandelt wird. In organ. L&sungsmitteln unldslich.
Beim Stehen an der Luft wird unter Feuchtwerden J2abgespalten. (J. Amer. chem.
Soc. 61. 838—43. April 1939. Ujpestb. Budapest, Tungsram Research Labor.) GOTTFR-
B. Jezowska-Trzebiatowska und Cz. Jodko, Uber die komplexen Chloride,
vierwertigen Rheniums. Vff. verfolgen die Red. der Perrheniumsaure mit HJ bei
Zimmertemperatur. Um eine quantitative Red. bis zur vierwertigen Stufe zu gewdhr-
leisten, bedarf es einer hohen HCI-Saurekonzentration. Zuerst wurde ein Prod. vom
Typ X2ReOHCI5] gefalt, das aber leicht in X4[Re20CII0] uberging. Weitere Einw.
von HCI bei Siedetemp. fuhrte zu den sehr stabilen Chloriden der Reihe X 2IReClf].
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Eino Meth. zur Darst. u. Reinigung der Oxy- bzw. Hydroxychloride durch fraktio-
nierte Krystallisation wurde ausgearbeitet u. die Salze von NH4, K u. Rb in reinem
Zustand gewonnen; auBerdem wurde das Chinolin-Oxychlorid (Ch)4[Re20CI10) dar-
gestellt. Vff. fihren fir die Oxy- u. Hydroxychloride charakterist. Rkk. aus. (Roczniki
Chem. 19.187—98.1939. Lemberg, Inst. f. anorg. Chem. d. Techn. Hochschule.) Hf.LMS.
Nathalie Demassieux und Basile Fedoroif, Uber die Entwésserung des Kalium-
Kobaltdoppelsulfates. (Vgl. C. 1939. I. 2165.) Es wird der Verlauf der Entwésserung
von CoS04-7HjO u. KZX0(S04)2-6 H20 durch Aufnahme von Debye-Scherrer-
Diagrammen in einer Heizkamera bei verschied. Tempp. verfolgt. Zusétzlich wird die
Entwasserungskurve dieser beiden Salze durch konstantes Erhitzen (Temp.-Steigerung
30°/Stde.) bestimmt. — Die Entwéasserung des CoS04-7H20 beginnt bereits bei 20°,
bei 65—67° existiert das 6-Hydrat, bei 95° das 4-Hydrat, zwischen 120 u. 220° das
1-Hydrat, ab 285° das wasserfreie Salz. Es ist unsicher, ob noch ein Hydrat mit ungefahr
der Zus. des 2,5-Hydrats existiert. Eie Rdntgenaufnahmen ergeben damit in Uber-
einstimmung bei Raumtemp. 6- u. 7-Hydrat, bei 65° 6- u. 4-Hydrat, zwischen 80 u.
110° 4-Hydrat, bei 125° das erste Auftreten von 1-Hydrat, bei 160— 180° reines 1-Hydrat,
das bei 180° anscheinend einer geringen Umwandlung unterliegt, ab 280° zu verschwinden
beginnt u. bei 300° CoS04. — Die Entwésserung des Doppelsalzes beginnt nach den
Entwésserungskurven bereits bei 75°. Das Dihydrat ist zwischen 120° stabil. Oberhalb
200° ist das Salz wasserfrei. Das Rontgendiagramm ergibt bis 80° keine Anderung.
Die Interferenzen verschwinden zwischen 90 u. 115°, ab 120° zeigen sich solche des
2-Hydrats, bei 135° reines 2-Hydrat, etwa ab 200° zeigt sich das Diagramm des wasser-
freien K2C0(S04)2 Gut ausgebildet bei 250—300°. Oberhalb 300° unterliegt dieses
einem Modifikationswechsel. Nach dem Abkuihlon u. ldangerem Liegen an Luft erfolgt
Rehydratation des K,Co(S04)2zum K2C0(S04)2-6 H2. (C. R. hobd. Séances Acad. Sei.
208. 1223—25. 17/4."1939.) ” " " Erna Hoffmann.
Jean-Paul Mathieu, Untersuchungen (iber Wernersche Komplexsalze.  Uber
Koballammine, die optisch alctive Aminosauren enthalten. (Vgl. C. 1939- I- 3863.) Durch
Einw. von a-Aminocarbonséduren der allg. Form NH2R-CO2R auf die Verb. [Co en20H

H2D]Br2 (cis) entstehen Verbb. des allg. Typs [*en2o<Cj*2*/>RjBr,. Die dabei ver-

wandten a-Aminosauren sind Glykokoll, Alanin, Phenylalanin, Valin, Leucin u. Isoleucin.
Die Darst. erfolgt allg. so, daR eine sd. Lsg. der Aminocarbonsdurc in 0,2-n. HBr zu
einer Lsg. des komplexen Co-Salzes gegeben wird, die Mischung bei konstantem Rihren
auf ein kleineres Vol. eingekocht, abgekihlt, filtriert u. mit A. versetzt wird. Die
Krystalle der erhaltenen Ammine kénnen nach 2-tdgigem Stehen auf Eis abfiltriert
werden. Aus kochendem W. umkrystallisierbar. Um die Tronnung in dio opt. akt.
Komponenten durchzufiihren, werden dio Salze in die d-Bromcamphersulfonate oder
d-Tartrate Ubergefiihrt, die verschied. Ldslichkeiten zeigen. — Vor der Trennung in
die opt. akt. Komponenten zeigen sdmtliche Verbb. einen Cottoneffekt in der im Blau
auftretenden Absorptionsbande. Fir alle Verbb. ist dio Lichtabsorption im sichtbaren
Spektr. sehr dhnlich. Die einzige Bande weist ein Maximum Am zwischen 485 u. 490 m/i
auf. Eine regelméRige Verschiebung,, bedingt durch den Wechsel der Aminocarbonséuro
im Komplex, tritt innerhalb der Vers.-Grenzen nicht zutage. Desgleichen zeigen samt-
liche Kurven, die das AusmaR des Dichroismus in Abh&ngigkeit von der Wellenlédnge
wiedergeben, fir alle Verbb. symm. Verlauf u. ein Maximum zwischen 505 u. 510 m/i.
Weniger symm. sind die von Vf. bestimmten Kurven {ber das opt. Drehvermdgen
der Komplexsalze. Sie &ndern sioh von Salz zu Salz, infolge der Wrkg. der im UV
gelegenen akt. Banden auf die Rotation. Auch nach der Trennung in die akt. Kom-
ponenten weisen die Salze noch einen Cottoneffekt auf. Dies riithrt nicht von einer
durch die Synth. bedingten bevorzugten Bldg. der einen opt. Komponente gegeniber
der anderen, sondern von einer innerhalb des Komplexes auftretenden Wrkg. der akt.
Aminosaure mit dem Chromophoren Zentralatom her. (Bull. Soc. chim. France [5] 6.
873—82. Mai 1939. Paris, Sorbonne, Labor, de M. lo Pr. Cotton, Coll. de France, Labor,

de M. le Pr. Delépine.) . Erna Hoffmann.
W- F. Jakéb und L. Cyrus-Sobolewski, Beitrage zur Chemie des vierwertigen
Molybdans. 111. Die Molybdan(lV)-oxychlorsdure. Die Bestandigkeit der sauren

Ldsungen des vierwertigen Molybdans. (11. vgl. C. 1932. Il. 3376.) Vff. erhielten durch
Einwirken von S&uren auf die Lsgg. der sogenannten Oxycyanide vom Typus X4[Mo
(CN)4OH)4] ein Gel der Zus. Mo(CN)2(OH)2. Auflésen dieses Gels in méaRig konz.
HCI u. Féllen mit NH3 fuhrt zum Gel des vienvertigen Molybdénoxyds. Saure Lsgg.
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dieses Hydroxyds oder des Gels der Dicyansaure Mo(CN)2OH)2-x HD sind stabil.
Das Chlorid der Zus. HMoOC13m8 H20 wurde isoliert; es ist eine starke, einbas. S&ure.
Seine wss. Lsgg. sind braunviolett, haben geringe Tendenz zum Disproportionieren
u. nur schwache Red.-lvraft. Mit Rhodaniden u. Molybdaten treten keine Farbrkk.
auf. Vff. erklaren die hohe Stabilitat des vierwertigen Mo in der oxychloromolybdanigen
Sédure durch ihre komplexe Struktur. (Roczniki Chem. 19. 146—50. 1939. Lemberg,
Inst. f. anorg. Chemie d. Techn. Hochschule.) Helms.
W. F. Jak6bundE. Schmidtgal, Zur Chemie des vierwertigen Molybdans. 1Vv. Uber
den Zerfall der Molybdanoclocyansaurc. Die Molybdandicyansauren. (Vgl. vorst. Ref.)
Langeres Kochen einer Lsg. von HAMo(CN)8 fihrt zur Abscheidung eines braunen
Gels der Zus. Mo02(CN)2-H2, das ganz andere Eigg. besitzt als die durch Abbau
der Oxycyanide erhaltene Dicyansaure, Mo02(CN)2-x HD. Das neu erhaltene Gel
(genannt /J-Molybdé&ndicyanséurc) ist gegen Sduren bestédndig, die aber mit starken
u. schwachen Basen, sowie mit Cyaniden in griin geférbte, sich leicht oxydierende, koll.
Lsgg. tibergehen. H2 2Einw. laRt 1 Teil vierwertigen Mo unveréandert, die drei anderen
werden zu Molybdaten. Daher formulieren Vff. die /3-Molybdandicyansaure, IlI,jMo
(CN)8+3 M 002, wodurch sie andeuten, da nur das oxyd. vorliegende Mo4+ der Oxy-
dation unterhegt. (Roczniki Chem. 19. 151—55. 1939. Lemberg, Inst. f. anorg. Chem.
d. Techn. Hochschule.) Helms.

Anorganische Chemie. T. 1. Metalloide. Leipzig: Bange. 1939. (48 S.) = Kleine Bibliothek.
17. M .—40.

C Mineralogische und geologische Chemie.

M.N. Godlewski und A. W. Nemilowa, Literatur tber Krystallographie, Mine-
ralogieund Geochemie 1937 (USSR). (Mém. Soc. russe Minéral, [russ.: Sapisski wsseros-
sisskogo mineralogitscheskogo Obschtschestwa] [2] 67. 549—67. 1938. Lenin-
grad.) . Schober.

W. G. Chlopin, Die Sauerstoffmethode der geologischen Altersbestimmung auf Grund
des Atomzerfalls und ihre Anwendung zur Altershestimmung der Uraninitc von Karelim,
WUbeiforce und Suddakota. (Vgl. C. 1938.1. 1559.) Die Altersbest, der karcl. Uraninite
nach der 02 u. Pb-Meth. geben gute Ubereinstimmung, woraus geschlossen werden
kann, daR keinerlei sek. Umwandlungen stattgefunden haben. (Bull. Acad. Sei. URSS
Sér. chim. [russ.: Iswestija Akademii Nauk SSSR Sserija chimitschesskaja] 1938-
Kr. 2. 489—97. Leningrad, Staatsinst, fir Radium.) SCHOBER.

W. G. Chlopin und M. G. Wladimirowa, Geologisches Alter der Uraninite und
Monazits aus den Pegmatitadem von Nord-Karelien. Die Berechnungen erfolgen nach
der Pb-Methode. Das Alter der Monazite wird aus bis jetzt unbekannten Griinden
um 300 Millionen Jahre hdher gefunden als das der Uraninite, welches 1600-106 Jahre
betragt. (Bull. Acad. Sei. URSS Sér. chim. [russ.: Iswestija Akademii Nauk SSSR
Sserija chimitschesskaja] 1938. Nr. 2. 499—507. Leningrad, Staatsinst, fir
Radium.) SCHOBER.

G. M. Wirowljanski, Quarz als geologisches Thermometer. Zusammenfassung der
bisherigen Ergebnisse. (Mém. Soc. russe Minéral, [russ.: Sapisski wsserossisskogo
mineralogitschesko?_o Obschtschestwa] [2] 67. 425—33. 1938. Leningrad.) SCHOBER.

G. M. Wirowljanski, Uber die minerogenetische Bedeutung der Vicinalbildungen
an den Quarzflachen. Die minerogenet. Bedeutung der Vicinalbildungen, wie sie von
G. Kalb (C. 1935- I. 3120) behauptet wurde, wird auf Grund eigener Beobachtungen
bestritten. (Mém. Soc. russe Minéral, [russ.: Sapisski wsserossisskogo mineralo-
gitscheskogo Obschtschestwa] [2] 67.446—49. 1938. Leningrad.) SCHOBER.

A. Wolin. Das Alter der Diamanten und der Kresstowosdwishensk-Goldsande im
Ural. Als Bldg.-Alter fiir die Diamanten wird das Pracambrium angesehen. An-
schlieBend gibt Vf. einen Abrif der in der Welt vorhandenen Fundstellen u. ihrver-
mutetes Alter. (Mém. Soc. russe Minéral, [russ.: Sapisski wsserossisskogo mineralo-
gitscheskogo Obschtschestwa] [2] 67.489—501. 1938. Leningrad.) SCHOBER.

Charles Palache, AnUérit. Die goniometr. Vermessung von Antlerit, CuS04
2 Cu(OH)2, von Chuquicamata ergab rhomb.-bipyramidale Symmetrie mit a:b:c=
0,6867: 1: 0,5027. D. 3,88 = 0,005. Die Brechungsindices sind X = b —1,726,
Y = a= 1,738, Z= ¢c— 1,789, 2F = 53°. Die rontgenograph. Unterss. wurden von
W. E. Richmond durchgefiihrt. Aus Drehkrystallaufnahmen ergaben sich die
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Dimensionen a = 8,22, b= 11,97, ¢c= 6,02 A, inder Zellesind 4 Moll, enthalten.
Raumgruppc ist DIhv'-P nam. In einem weiteren Abschnitt berichtet 0. W. Jarrell
Uber das Vork. in der obigen Lagerstatte.(Amer. Mineralogist 24. 293—302. Mai
1939. Cambridge, Mass., Harvard Univ.) GOTTFRIED.

G. N. Wertuschkow, Arsenolith aus dem Bergwerk Blagodatnaja, im Ural. An
einem typ. Mineral der Grube wird die Bldg. von Arsenolith, B-S u. Auripigment
beobachtet, was offenbar auf eine Selbstcrwdrmung beim Aufbewahren im Museum
zuriickzufiihren ist. (Mém. Soc. russe Minéral, [russ.: Sapisski wsserossisskogo mineralo-
gitscheskogo Obschtschestwa] [2] 67. 488.1938. Jekaterinburg [Sswerdlowsk]) SCHOBER.

1.1. Deonissjak, Vorkommen von Columbit im Gebiet der Ostlichen Kalba. Vf. fand
Columbitkrystalle bis zu 5 om Lé&nge in Zinn-Wolfram-Golderzen in granit. Biotit-
lagerstatten. Die Analyse ergab: Ta206 13,30 (%), Nb2 659,95, Fe20 3 15,30 u. MnO
718. D. = 5,6. (Sowjet Geol. [russ.: Ssowjetskaja Geologija9. Nr. 3. 109. Mérz 1939.
Kazakstansches Geolog. Amt.) Rathmann.

Per Geljer, Kentrolit in einem metamorphen Mangan-Eisenerz sedimentiren Ur-
sprungs. Es wird tber das Vork. von Kentrolit, 2 Pb0-Mn2 3-2 Si02 in dem Si02-
haltigen Mn-Ee-Erz achdischen Alters bei Klintgruoan, Mittelschweden, berichtet. Mkr.
zeigt das Mineral sehr hohe Brechung, es ist stark pleochroit. u. hat eine sehr groRRe
Doppelbrechung. Die mkr. Identifizierung wurde durch eine chem. Analyse des Erzes
bestatigt, welche einen PbO-Geh. von 0,86°/oergab. Hingewiesen wird auf die Ahnlich-
keit dieses Erzvork. mit dem bekannten Erzvork. von Lé&ngban. (Geol. Edrening.
Stockholm Férhandl. 61. 204—08. Mé&rz/April 1939.) Gottfried.

W. Harold Tomlinson, Korund in einem Gang bei Glenn Eiddle, Pennsylvanien.
Es wird das Vork. von Korund in einem schmalen Plagioklasgang gabbroider Zus.
beschrieben, welcher einen serpentinisierten Pyroxenit durchsetzt. An den Salbéndern
des Ganges ist der Anorthitgeh. des Plagioklases 30—50%, nach der Mitte des Ganges
zu wandelt sich der Plagioklas in einen Na-Oligoklas um. Korund tritt nur vergesell-
schaftet mit dem Plagioklas an den Salbdndern auf. Vf. ist der Ansicht, daR sich der
Korund durch die Einw. von hoch erhitzten flichtigen Bestandteilen auf den kalk-
haltigen Plagioklas gebildet hat. (Amer. Mineralogist 24. 339—43. Mai 1939. Swarth-
moro, Pennsylvanien.) G ottfried.

0. A. Worobjewa, Zur Frage der Genesis der Loparitvorkommen des Lowoserski-
massivs. Boi dem untersuchten Vork. werden 7 Typen unterschieden. Die Assoziation
von Loparit mit dem oberen Teil der Lujavritformation kann durch pneumatolyt,
Entstehung erklart werden. In den Kontaktzonen von Urtit ist Loparit das n. Kry-
stallisationsprodukt. Bei der Abscheidung von Nb-Mineralien spielen die fliichtigen
Verbb. sowie Na u. Ca eine bes. Rolle. (Bull. Acad. Sei. URSS Sér. géol. [russ. : Iswestija
Akademii Nauk SSSR Sserija geologitschesskaja] 1938. 435—48. 1 Tafel.) R. K. MU.

D.S. Steinberg, Scheditlagerstatle von Kedrow im Ural. Vf. beschreibt verschied;
Scheelitfunde, welche zusammen mit Kaliumfeldspat u. mit Quarz Vorkommen.
(Sowjet Geol. [russ.: Ssowjetskaja Geologija] 9. Nr. 2. 85—89. Febr. 1939. Jekaterin-
burg [Swerdlowsk], Bergbau-Inst.) Rathmann.

Robert W- Webb, GroRe Sphenkrystalle von den San Jacinto Mountains, Californien.
Es wird Uber das Vork. von groRen, zum Teil gut ausgebildeten Sphenkrystallen in
dem granit. Batolith der San Jacinto Mountains berichtet. Die Entstehung ist wahr-
scheinlich sek. Art durch spéateres Eindringen von Ti-Lsgg. in das Magma, doch kénnen
sichere Aussagen nicht gemacht werdeh. (Amer. Mineralogist 24. 344—46. Mai 1939.
Los Angeles, Univ.) . GOTTFRIED.

V. Steinocher und R. Novadek, Uber B-iiranotil. Es wird ber krystallograph.,
opt. u. ehem. Unteres, von /5-Uranotilen verschied. Fundorte berichtet. Fir einen
/1-Uranotil von Joachimstal ergab die chem, Analyse (in %): Si02 13,11, U03 66,29,
CaO 7,32, HXD 12,87. Hieraus ergibt sich die Zus. CaO-2 Si02-2U03-6 HX. Die
Symmetrie ist monoklin mit B » 94°. Die Brechungsindices fiir Na-Licht wurden
bestimmt zu a = 1,661—1,671, R = 1,682—1,694, y = 1,689—1,702, 2 V= 7U/A
Die Ausldschungsschiefe, ebenfalls fir Na-Licht, auf (0 10) ist c:y = 35—37%"°.
(Amer. Mineralogist 24. 324—38. Mai 1939. Prag. Karl 1v. Univ.) GOTTFRIED.

F. Schwarz, Von Tonen und Bleicherden. 1V. Isobare Entwéasserung und Be-
wasserung von Tonen. (l111. vgl. C. 1938. I1. 4047.) Die Angaben des Vf. lassen erkennen,
daB bei den auf 160 bzw. 300° erhitzten Proben von Zettlitzer Kaolin, Walkerde,
Bindeton, Wiener Tegel u. Papierkaolin die W.-Aufnahme am groRten ist. (Sprechsaal
Keram., Glas, Email 72. 147—A48. 23/3. 1939. Leoben.) Neels.
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J. E. Hibscb, Einige neue Mineralfunde im Béhmischen Milteigebirge. Beschreibung
einiger neuer Zeolithvorkk. in Béhmen. (Mineral, petrogr. Mitt. [Abt.B d. Z. Kristallogr.,
Mineral., Petrogr.] 50. 487—88. 1939. Wien.) V. Engelhardt.

M. Balconl Beitrage zur petrographischen Untersuchung der Taler des Massino und
von Chiavenna. Vf. beschreibt einige Aplit-Pegmatitformationen des oberen u. mittleren
Masinotales. Von einem Aplit des Vork. wird eine ehem. u. mineralog. Analyse gegeben.
(R. Ist. Lombardo Sei. Lettere. Rend. CI. Sei. mat. natur. [3] 71. 222—28. 1938. Pavia,
uUniv., Mlneralog Inst.) R. K. MULLER.

Ghifulescu und Dan Giusca, Beitrag zum Studium der Erzbildung der For-
Icommen von Bucium (Distrikt Alba). Lagerstattenkundlicho Unters, des Erzvork.
Aramn in der Gegend von Bucium. Bemerkenswert ist das Auftreten einiger tellurid.
Erze, wie Sylvanit, Petzit, llessit u. Altait. Mitgeteilt wird noch die ehem. Analyse
eines Enargits; in °/o: Cu 47,14, Pb 0,71, Fe 1,46, As 17,97, Sb 0,66, S 31,71, Gangart 0,35,
was der Zus. CuZSQ(AsSb)SSIBl entsprlcht (BuII Sect. sei. Acad. roum. 20. Er. 7. 34—44,
1938) Gottfried.

. S. Rudnik, Eine Antimonlagerstitte von Kadamdshaisk. Uberblick iiber die
Geologie, Tektonik u. Mineralisation eines Vork. von Antimonit in Breccien von Kalk-
stein u. Tonschiefern, vergesellschaftet mit Quarz, Fluorit u. Pyrit. (Lagerstatten-
forsch. [russ.: Raswedka Ncdr] 9. Nr. 3. 26—30. Marz 1939. Leningrad.) R. K. MULLER.

A. Je. Bendeliani, Die Quecksilberfwndstitte von Talachiani-kilo im Oberen Bétsch
(Orusien). In einer Sedimentarformation von Tonschiefern u. dgl. findet sich assoziiert
mit Antimonit u. Pyrit ein Vork. von Zinnober in rissige Adern eingebettet; Vf. ver-
mutet, dal das Vork. der Ausdehnung nach abbauwdirdig ist. (Lagerstattenforsch,
[russéi Raswedka Nedr] 9. Nr. 3. 22—25. Marz 1939. Thilisi.) R. Iv. MULLER.

L. Padalka, zinnhaltige Intrusionen des Nordostlichen Jakutiens. Vf. berichtet

Uber die Cassiteritvorkk. in den Intrusionen der batholyt. Massive im norddstlichen
Jakuticn. (Sowjet Geol. [russ.: Ssowjetskaja Geologija] 9. Nr. 3. 105—07. Méarz 1939.
Leningrad. W. S. E. G.E. 1) Rathmann.
O. Je. Swjaginzew, W. A. Wolkowa und E. L. Pissarshewskaja, Chemische
Untersuchung des Ooldes der Baieigrube (Transbaikal). (Bull. Acad. Sei. URSS Ser.
chim. [russ.: Iswestija Akademii Nauk SSSR Sserija chimitschesskaja] 1938. Nr. 2.
509—18. — C. 1938. I1. 1925)) Schober.
Edwin B. Eckel, Oasblasen als Kerne von Oolithen. In einem Schwimmbassin,
das von den heien Quellen von Pinkerton, SW-Colorado, gespeist wird, wurde die
Bldg. oolithartiger Koérper beobachtet. Das Quellwasser enth&lt groBe Mengen von
CaCOj u. Alkalichloriden. Es wurden 1—2 mm dicke, von einer dinnen CaC03-Haut
umkleidete C02-Blasen beobachtet. Die Haut war oben dinn oder fehlte dort ganz.
Unten war oft ein 2—3 mm langer Stil ausgebildct. Die Blasen zerrissen, wenn sie
an die Oberflaiche des W. gelangten. (Science [New York] [N. S.] 89. 37—38. 13/1.

1939. U. S. Geol. Survey.) V. Engelhardt.
Gabriel Bertrand, Uber den Zinkgehalt im Meerwasser. (Ann. Inst. Pasteur 62-
571—75. Mai 1939. — C. 1939.1. 2744) Gottfried.

Theodor Gassmann, Meine Entdeckung des Selens in atmosphdrischen Niederschlagen und
im Organlsmus mit experimentell-wissenschaftlichen Belegen Mit Nachtrag vom
Mérz 1939. Bern: K. J. Wyss Erben. 1924—1939. (21 + 7 S.)

D. Organische Chemie.

D,. Allgemeine und theoretische organische Chemie.

—, Organische Chemie. Fortschrittsbericht fir das Jahr 1938. Nach einer gemein-
samen Emleltung der Vff. berichtet H. B. Watson iiber den Red.-Mechanismus u. tber
die Einflusse von Gruppen auf die RK.-Fahigkeit, J. C. Smith iiber Fettsauren u. andere
Verbb. mit langen Ketten, F. B. Kipping tber Terpene, R. K. Callow iiber Steroide
u. R.D. Haworth iber heterocycl. Verbindungen. (Annu.Rep. Progr. Chem. 35
204—329. 1939.) Gottfried.

E. Ja. Stuber und A.W. Dobromysslowa, Zur Frage der quantitativen
stimmung des aktiven Wasserstoffs in organischen Substanzen. Zur quantitativen Best.
von akt. H. in organ. Substanzen nach der Meth. von Zerewitinow schlagen die Vff.
vor, als Losungsm. Xylol zu benutzen, das vorher iber metall. Na dest. u. unter Luft-
abschlufl aufbewahrt wurde. Zur Ausfuhrung der Best. wird ein App. empfohlen, der

Be-
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ca ermoglicht, nach dem Einflllen von Substanz u. Reagenzien die Luft aus dem RKk.-
Raum durch N2zu verdrangen (um dio Nebenrk. von Luft mit Methylmagnesiumjodid
zu verhindern) u. das Rk.-GefdB bei der Best. von NH2-Gruppen auf die zur Ab-
spaltung beider H-Atome notwendige Temp. von 100—110° zu erhitzen. (Chem. J.
Ser. B. J. angew. Chem. [russ.: Chimitscheski Shurnal. Sser. B. Shurnal prikladnoi
Cliimii] 11. 704—06. April 1938. Inst. d. Gummiindustrie.) v. FUNER.
Henry Gilman, H.L.Yablunky und A. C. Svigoon, Relative Reaktivitat von
metallorganischen Verbindungen. XXVI1. Gegenseitiger Austausch von Wismut und
Alkalimetallen. (XXV. vgl. C. 1939. Il. 614.) Es wird festgestellt, daR Triaryl-Bi-
Verbb. mit Organoalkaliverb. die folgende Mctallaustauschrk. eingehen:
(p-CHXCEH4Bi + 3n-CAHALI 3 p-CHXaH4i + (n-CAHIY3B .
Dio Rk. verlduft moglicherweise in Stufen unter intermedidrer Bldg. von unsymm.
Organometallverbl). (vgl. GILMAN u. Bebb, C. 1939. I. 4746). Vielleicht liegt eino
Gleichgewichtsrk. vor. Die Austauschgeschwindigkeit ist erheblich geringer als die
mit Tetraphenylblei u. n-C4Hai (I) beobachtete (Verss. von F. W. Moore). Fiir ein
Eintreten von Kcrnmetallicrung werden keine Anzeichen gefunden. — Im Hinblick
auf die bekannte Tatsache, dal Benzylverbb. einiger der Metalle der V. Gruppe bei
der Oxydation, abweichend von anderen Organometallverbb., die in Peroxyde u. dann
in Alkohole oder Phenole verwandelt werden, Benzaldehyd liefern (vgl. CHALLENGER
u. RidGWAY, J. chem. Soc. [London] 1922. 104), wird auch das Oxydationsverh.
von Tri-n-butylwismut (I1) untersucht. Die Verb. reagiert mit 02 sehr heftig, u. es
kann dio Bldg. von kleinen Mengen eines Aldehyds, der wahrscheinlich ein Primar-
prod. darstellt, nachgewiesen werden. — Tri-p-tolylwismul (I11) gibt mit | unter
gewissen Bedingungen 66% 11, mit n-C4H,Na 46%. Aus Tri-a-naphthylwismut u. |
wird nach Carbonisierung 48,1% a-Naphthoesaurc erhalten. Bei der Rk. ist das
Lésungsm. von groBem Einfl.; bei geeigneter Wahl kénnen mdglicherweise Metal-
lierungsrkk. eintreten. Tri-p-chlorphenylwismut (aus p-Chlorphenylmagncsiumbromid
mit 65%ig. Ausbeute dargcstellt) gibt mit | nach Carbonisierung 90% p-Chlorbenzoe-
saure, u. aus Tri-p-athoxyphenylwismut u. | werden 27,4% p-Athoxybenzoesédure
erhalten, wahrend Tri-o-athoxyphenylwismut (C2H 270 3Bi, dargestellt aus o-Brom-
athoxybenzol, Mg u. BiCI3 in A., Ausbeute 78%, F. 121—122°) u. | 64% o-Athoxy-
benzoesdurc geben. Bei den beiden letzteren Austauschrkk. werden auch 111 u. Valerian-
séure gebildet. (J. Ainer. chem. Soc. 61. 1170—72. Mai 1939.) H.Erbe.
George F. Wright, Relative Reaktivitat von Methylmagnesiumchlorid mul Dimethyl-
magnesium. Es werden Verss. zum Vgl. der Rk.-Fahigkeit von CH3VIgCI (1) u. (CH32Vg
(1) ausgefuhrt. 11 reagiert mit Benzoin bevorzugt mit den OH-Gruppen, so dal wahr-
scheinlich ein Endiol-Mg-Salz gebildet wird. In Dioxan wird maximal 26% 1,2-Di-
phenylpropandiol (l11) erhalten. Mit einem Gemisch von Il u. CHMgJ in Isoamylather
entsteht 11 prakt. quantitativ u. mit | MgCL in Dioxan wird 65% IIl erhalten.
Die Rkk. von Il mit enolisierbaren Ketonen (Acctophenon, Desoxybenzoin, Diphenyl-
acetophenon) in Dioxan zeigen, daR 11 gegen Carbonylgruppen weniger reakt. ist als
CHjMgJ. Bei der letzten Rk. wird Triphenylpropanol mit 33%ig. Ausbeute erhalten.
Es wird ferner festgestellt, daB CH3VIgOR gegen Carbonylgruppen nicht so reaktions-
bereit ist wie | oder Il. (J. Amer. ehem. Soc. 61. 1152—56. Mai 1939. Toronto, Univ.,
Chem. Labor.) . H.Erbe.
Walter Hiickel, Uber den Substitutionsvorgang. Vortrag. Vf. betrachtet den
Substitutions- (S.) -Vorgang zundchst vom Gesichtspunkte der WALDENschen Um-
kehrung (WU.) aus, da diese ein tieferes Eindringen in Einzelheiten des S.-Vorganges
ermdglicht. Die Erorterungen des Vf. basieren auf den Vorstellungen von Meer u.
Poranyi (C.1933.1.1397. 2796; vgl. auch O1son, C.1933.11. 3082), sowievon Ingoid
U. Hughes (C. 1938- Il. 510), die diese Autoren unter Zuhilfenahme der Erkenntnisse
der neueren Physik entwickelt haben u. die wenigstens in einigen Féllen Voraussagen
Uber das Eintreten oder Ausbleiben der WU. gestatten, wahrend den &lteren Theorien
(es gibt deren ca. 20) sichere Unterlagen génzlich fehlten. Vf. wendet sich gegen das
Bestreben, wie dies bei den &lteren Erklarungsverss. zutage trat, die Rk.-Verldufe in
ein allg. Schema zu pressen, z. B. vorherige Addition beispielsweise an Doppelbindungen.
Es ist heute zweifelsfrei nachgewiesen, dall bei der WU. die Maglichkeit des Ablaufs
nach zwei Typen besteht (Ingotd, Hughes, C. 1926. Il. 1135. 1935. Il. 1153. 1936.
. 747. 1937. 1. 1661. Il. 3142 ff.): Typ | (monomol.): RX R+ X; R+ Y=RY
(vgl. auch die Kryptoionenrkk. nach Meerwein, C. 1927- 1l. 896). Typ Il (bimol.):
Y+ RX = YR - X. Theoret. Voraussagen Uber den ster. Verlauf einer Rk. sind
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heute nur beim Typ Il maglich. Fir diesen Typ gibt es zwei Hypothesen (Meer,
POLANYI, 1 c. u. INGOLD, Hughes, 1 c.), die Vf. einer ndheren Betrachtung unter-
wirft. Zur Entscheidung einer Reihe dabei auftretender Fragen reicht das experimentelle
Material noch nicht aus; es ist nicht einmal mdglich, zwischen den beiden Hypothesen
vOon Meer-Polanyi u. Ingold-Hughes zu entscheiden. Ein Vgl. zwischen Theorie
u. Erfahrung ist bis jetzt nur beim bimol. Typ mit negativem Mechanismus (vgl. auch
HUCKEL, C. 1938. |. 1758—59) moglich, wo unter Ubereinstimmung zwischen Theorie
u. Erfahrung alle SS. unter WU. verlaufen, wofur Vf. eine Anzahl von Beispielen
anfuhrt. Eigene Arbeiten des Vf. (C. 1938- 1. 1757. 11. 1388), die sich eingehend mit
einer S.-Rk., der Umsetzung von Aminen mit HNO2 (Typ I: therm. Zerfall einer
intermedidren Diazoniumverb.) befassen, haben ergeben, dal der ster. Verlauf der S.
sehr stark vom rdumlichen Bau des Mol. abhéngt, wobei offenbar ein innerer Zusammen-
hang zwischen ster. Hinderung einerseits, WU. u. einer etwa gleichzeitigen Abspaltungs-
rk. (KW-stoffbldg.) andererseits besteht. Verschied. Unklarheiten bleiben jedoch
noch bestehen. Vf. bespricht dann noch die iINGOLDsche Systematik im Hinblick auf
das verschied. Vcrh. der substituierenden Reagenzien ohne bes. Bericksichtigung der
WALDENSschen Umkehrung. Ingotd (1 c.) unterscheidet zwischennucleophilcn

u elektrophilen Reagenzien u. dementsprechend zwischen nucleophilen bzw.
elektrophilen SS. (Sn bzw. SR), je nachdem, ob der neue Substituent unmittelbar
an den Kern tritt u. selbst Bindungselektronen mitbringt oder ob er zur Bindung die
Elektronen verwendet, die der frithere Substituent dagelassen hat. Sowohl fiir Sn
als auch fir Sr ist jeweils Typ I, wie auch Typ Il moglich. Vf. erweitert diese Syste-
matik, indem er noch dio Maglichkeit radikalartiger SS. (Sr), bei denen jeder Rest ein
Bindungselektron behélt, hinzutreten 1a48t. Auch hierfir kommen wieder beide Typen
in Betracht, so daB, abgesehen davon, daR schlieBlich auch noch mit anderen Mdglich-
keiten zu rechnen ist. sechs Falle herausgestellt sind, fur dio Vf. jeweils Beispiele anfiihrt.
SchlieBlich widmet Vf. noch den SS. am aromat. Kern einige bes. Betrachtungen u.
hebt hervor, daB die &ltere Vorstellung einer intermedidren Addition an eine Kekule-
sehe Doppelbindung zu verlassen ist. Vf. verweist u. a. auf die neuesten Arbeiten
von Michael Uber Nitrierung (C. 1936. I. 3307) u. Sulfurierung (C. 1936. Il. 3655),
dio die Verschiedenheit dieser Rkk. bei ungesatt. Verbb. einerseits u. bei aromat. Verbb.
andererseits dartun. Der Ablauf der Halogenierung ist bei den beiden Verb.-Klassen
ebenfalls verschiedenartig. Ein einheitliches Schema fir alle S.-Rkk. kann am aromat.
Kern ebensowenig wie am aliphat. C-Atom aufgestellt werden. — Ausfihrliche Literatur-
zusammenstellung.  (Osterr. Chemiker-Ztg. 42. 105—09. 121—25. 20/3. 1939.
Breslau.) Gelmroth.

Schwarzenbach und E. Rudin, Der Mechanismus von Substitutionseinfliissen

auf die Reaktionsféhigkeit von Benzolderivaten. Es werden woitero Verss. angestellt
zur Priufung der HAMMETTschen Gleichung (vgl. C. 1937. Il. 4176) log (KJK) = 0Q
in der Ks eine Rk.-Konstante (Gleichgewichts- oder Rk.-Geschwindigkeitskonstante)
einer substituierten Verb., K die Konstante der entsprechenden unsubstituierten Verb.
u. g bzw. o Konstanten bedeuten, die eine charakterist. GréRe der betr. RK. bzw. der
Stellung des Substituenten im Mol. darstellen. In Fortfihrung der C. 1935. Il. 673,
674 referierten Unterss. werden die Aciditdtskonstanten von Phenolen u. Thiophenolen
u. &dhnlichen Verbb. bestimmt. Da fur die Reaktivitdten (Aciditdt von —SH u. —OH)
g gleich groB ist, ergibt sich aus der HAMMETTschen Beziehung dio Gleichung
log (KJK)0 = log (Ks/K)t, die fur viele Falle bestatigt werden kann; zugleich werden
auch Félle gefunden, in denen die Gleichung nicht gilt, was dadurch bedingt ist, daf
sie nur erfillt wird, wenn der Substituent der Reaktivitdt das Mol. nur durch Ver-
&nderung des elektr. Feldes um das Mol., aber nicht durch Beeinflussung der eigentlich
reaktionsfahigen Gruppe verdndert. Solche UnregelméRigkeiten werden bes. beim
NOa-Substituenten beobachtet. Dio Beeinflussung der reakt. Gruppe kann ein induk-
tiver oder ein Mesomerieeffekt sein, der die Polaritdt bzw. den Doppelbindungscharakter
verdndert. Substituenten in 1 u. 3 pflegen im allg. auf eine Gruppe in 1einen derartigen
elektron. Einfl. nicht auszuiben. Die Erwartung, dal p-stindige COOCH3, COCH3
u. N02Substituenten Aciditdtsabweichungen bei den betr. Verbb. hervorrufen missen
(Mesomerieeffekt) wird durch die Verss. bestdtigt. (Neben eigenen Messungen an
Phenolen mit folgenden Substituenten: p-N{CH33, p-COOCHr, p-COCHa u. p-N02
u. Thiophenolen mit m-COOCH3 u. m-GOCH3-Gruppen Auswertung von Verss. von
SCHWARZENBACH u. Egli [vgl. 1. C].) Mit der Trimethylammoniumgruppe, die in
dem Mol. keine Doppelbindungsverlagerung bewirken kann, werden n. Werte erhalten,
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was bes. im Hinblick auf die m-dirigierenden Eigg. dieses Substituenten von Interesse
ist. Dasich die C=S-Doppelbindung weniger leicht bildet als die C—O-Doppelbindung,
acidifiziert auch der Resonanzeffekt die OH-Gruppe viel starker als die SH-Gruppe.
Die Resonanzwrkg. nimmt in der Reihenfolge N 02, COCH3, COOCH3 stark ab (Ab-
nahme des Antiauxochromcharakters nach WIZINGER). Der induktive Einfi. von der
p-Stellung aus muR kleiner als 0,1 pn-Einheiten sein. Bei den m-Deriw. scheint ein
kleiner induktiver Effekt wirksam zu sein. Der Vers. von PAULING u. W heland
(The Nature of the Chemical Link, 1938), die hoho Aciditdt von Phenol u. Aniliniumion
imVgl. zu w. u. NH4-lon unter Annahme einer Resonanz zu erkldren, hat nach den
Verss. der Vff. wenig Wahrscheinlichkeit fir sich. — Es wird gezeigt, daf die von
HAUMETT erhobenen Einwénde gegen eine elektrostat. Deutung seiner Formel (s. oben)
nicht stichhaltig sind. SchlieRlich werden noch die in wss. A. verschied. Konz, ge-
messenen Aciditatsexponenten von o-Nitropkenol, o-Nilrothiophenol, o-Carboxtjmelhyl-
phedol, o-Carboxymethyllhiophenol, o0-Oxybenzoesaure, o-Mercaplobenzoesdure, m-Oxy-
benzoesdure, m-Mercaptobenzoesaure, p-Oxybenzoesaurc u. p-Mercaptobcnzoesdure mit-
geteilt, die sich indessen nicht zur Prifung der untersuchten Beziehungen eignen,
weil sich die Aciditdten der SH- u. COOH-Gruppe bei den Thiophenolderivv. nicht
auseinandcrhalten lassen.

Versuche. Darst. der Thiophenole aus den Anilinen Uber die Diazoniumsalzo
u. Verseifung der daraus mit Xanthogenat erhaltenen Thiokohlensaurecstor. m-Mer-

captobenzoesauremethylester, C&,02S, Kp.u 136—136°. — p-Mercaptobcnzoesaurc-
methylester, Kp.u 139—140°, F. 50°. — m-Mercaptoacelophenon, CB1 80S, Kp.a 137°. —
p-Mcrcaptoacetophenon, Kp.a 142°. —  Bis-(4-diimthylaminophenyl)-disulfiddijod-

methylat, CI8H2BN252)2 aus Bis-(4-dimethylaminophenyl)-disulfid mit CH3 in Bzl,,
schwach gelbliche Krystalle. — Trimethyl-4-mercaptophenylammoniumchlorid, CH 14-
NSC1, aus vorst. mit PbCI2, Behandeln des Filtrats mit HCI u. elektrolyt. Red., hygro-
skop. Krystalle, F. 151—152°. Bildet mit Pb-Salzlsgg. eine tiefgelbo Farbung. — Fir
die pn-Best. mul wegen der Red.-Wrkg. der Wasserstoffelektrode auf Nitrophenole
u. -thiophenole bei diesen Verbb. eine colorimotr. Meth. verwendet werden, wozu ver-
gleichende Extinktionsmessungen an den Lsgg. ausgefuhrt werden. (Helv. chim. Acta
22. 360—76. 15/3. 1939. Zirich, Univ., Chem. Inst.) H.Erbe.

Leon 0. Winstrom und J. C. Warner, Kinetische Salz- und Mediumeffekte bei
der Reaktion zwischen Athylenchlorhydrin und Hydroxylion. Die RK. zwischen Athylen-
chlorhydrin (1) u. OH' wird bei verschied. Tempp. in verschied. Lésungsmitteln kinet.
untersucht. Wenn CO02 sorgfaltig ausgeschlossen wird, verlauft die Rk. genau bimol.
ohne Komplikationen durch Nebenrkk. oder Reversibilitdt. Innerhalb des untersuchten
Bereiches sind die Gcsehwindigkeitskonstanten 2. Ordnung unabhéngig von den Anfangs-
konzz. der Rcagenden. Durch Unterss. mit Zuséatzen von Neutralsalzen (KN03, NaN03)
in W. u. W.-A.-Gemischen innerhalb eines w'citen Bereiches von lonenstarken wird
gezeigt, daR kein nennenswerter kinet. Salzeffekt besteht. In Ubereinstimmung mit
der Theorie von HARNED u. Samaras (vgl. C. 1932. I. 1871) wird gefunden, daR die
Rk.-Geschwindigkeit mit abnehmender DE. des Lésungsm. zunimmt. Die Aktivierungs-
energie wird fir je 3 Temp.-Intervalle furW. (zIF15 5= 23,21 kcal) u. fir 2 Ldsungsm. -
Gemische sehr hoher DE., A.-W. (DE. 74,86; AE = 20,3 kcal) u. Dioxan-W. (DE. 74,86;
AE = 20,91 kcal) bestimmt. Die Beziehung zwischen den beiden letzteren Aktivierungs-
energien stimmt mit den Voraussagen von Svirbely u. W arner (vgl. C. 1936- II.
1296) uiberein. (J. Amer. chem. Soc. 61. 1205—10. Mai 1939. Pittsburg, Pa.) H. Erbe.

D. S. Hegan und J. H. Wollenden, Die Kinetik der alkalischen Hydrolyse einiger
y-Ladone. Die alkal. Hydrolyse von y-Lactonen verlauft zu rasch u. ist gegen C02zu
empfindlich, um mit Hilfe einer Titrationsmeth. gemesson werden zu kénnen. Als
brauchbar fir die kinet. Unters, erweist sich die Best. der Leitfahigkeit sehr verd.

Lsgg. in Abhangigkeit von der Zeit. Es werden Messungen mit Valerolacton (1), Butyro-
lacton (I1), Phthalid (III) u. S-Aminophthalid (IV) bei 0, 15 u. 25° in W., 21,5; 40 u.

60%ig- A. (A, B, C, D) ausgefihrt u. folgende Werte fur die Geschwmdlgkelts-
konstante kO, die Aktivierungsenergie E u. logl0PZ erhalten: | in A 4,94, 11 200 cal,
7,89; in B 3,79, 10 800, 7,46; in C 1,80, 12 600, 8,57; in D 0,88, 14500, 9,78. Il in A

(bei 0 u. 15°) 11,8, 11 300 (?), 8,34 (?). Il in A 2,35, 12 600, 8,68; in B 1,24, 13 200,
8,89; in C0O,532, 14900, 9,89; in D 0,260, 16 100, 10,54. IV in A 1,36, 13 300, 9,01.
Wwird 1/VE gegen PZ aufgetragen, so resultiert eine einzige Gerade. Da sieh bei den
Messungen mit 111 Abweichungen von den Ergebnissen von XASMAN (RecTrav. chim.
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Pays-Bas 46 [1927]. 653) ergeben, wird auch die Mdglichkeit einer Reversibilitat der
Rk. durch Leitfahigkeitsmessungen an einer Vioo'n- Lsg. des Na-Salzes der a-Oxy-
o-toluylsaure geprift. Dabei zeigt sich bei 25° innerhalb von 48 Stdn. keine Leitfahig-
keitsdnderung. Es wird daher angenommen, daR die Ergebnisse von Tasman durch
eine fehlerhafte Unters.-Methodik verfélscht worden sind. (J. chem. Soc. [London] 1939.
508— 10. April. Oxford, Balliol Coll. and Trinity Coll., Phys. Chem. Labor.) H. Erbe.
A. R. Olson und R. J. Miller, Der Mechanismus der wéasserigen Hydrolyse von
B-Butyrolacton. (Vgl. C. 1938- Il. 4206.) Vff. untersuchen die Geschwindigkeit der
Hydrolyse von opt.-akt. B-Butyrolacton (I) unter Variation der Konz. u. des pn- Aus
den kinet. Daten u. der opt. Aktivitdt der Endprodd. folgt, daB fur die Hydrolyse
durch W., H*u. OH' verschied. Mechanismen anzunchmen sind. Zusatz von lonen,
wie C03", hat sowohl auf die Hydrolyse durch W. wie auf die durch OH' bewirkte
einen starken EinfluB. Durch Kombination von eigenen Messungen (bei 25°) mit
Literaturdaten (vgl. JOHANSSON, Bor. dtsoh. chem. Ges. 48 [1915]. 1256) wird fur
die Lactonbldg. aus /3-Brombutyration in wss. Lsgg. fur die Rk. 1. Ordnung die kinet.
Gleichung K="1,3-1017€~29800/A T sec-1 bestimmt. Aus Messungen der Racemisierung
von RB-Brombuttersdure durch Br' bei 25 u. 39,3° wird dio Beziehung k= 42-
1011 e"24900/RT sec-1 erhalten. Die Geschwindigkeit der bimol. Rk. von OH' mit
/J-Brombutyration wird bestimmt. Die erste Stufe der Rk. zwischen /J-Brombutyration u.
Thiosulfat besteht in einer unimol. Lactonbildung. (J. Amer. chem. Soc. 60. 2687—92.
Nov. 1938. Berkeley, Cal., Univ., Chem. Labor.) H. Erbe.
Anton Skrabal und Roman Skrabal, Zur Hydrolysegeschwindigkeit der End-
ather. (Vgl. C.1939. I. 4027.) Es wird dio durch Sauren katalysierte Hydrolyse von
Enoldthern auf analyt. u. physikal. Wege kinet. gemessen. Allg. erfolgt die Hydrolyse
der Enoléther erheblieh schneller als die der Alkoholdther. Dio Messungen werden bei
25° ausgefuhrt. Bei der Unters, der nach der Bruttogleichung
CH2=CH—O—CH=CH2+ H,0 > 2CHXHO
verlaufenden Hydrolyse des Vinylathers (1) werden HCI u. C,H5S03H als Katalysatoren
verwendet. Da die Rk. unter starker Vol.-Verminderung verlduft, kénnen neben den
maRanalyt. auch dilatometr. Messungen durchgefiihrt werden. Da in einer prim.-sek.-
Phosphatlsg. kein merklicher Rk.-Fortschritt festgestellt wird, liegt keine wesentliche
Wasserverseifung vor. In alkoholfreien Lsgg. ergibt sich fiir die Konstante der sauren
Verseifung ks — 0,50 (im Mittel). Fur die durch p-CH3C6H,iS03H katalysierte Hydro-
lyse von a.a'-Dimethylfuran, die zu Acetonylaceton fihrt (vgl. Young u. ALLEN,
C. 1936. I1. 2133), wird, aufreinwss. Lsgg. extrapoliert, ks = 0,016 gefunden. Furan (H)
u. Furfurol hydrolysieren sehr langsam. Eine dilatometr. Messung gelingt nicht. Dieses
Ergebnis steht in Ubereinstimmung mit der Tatsache, daB die Atherhydrolyse um so
rascher verlduft, je vollstindiger die den Ather-0 tragenden C-Atome carbiert sind
(vgl. Skrabalu. M irtl, Z. physik. Chem. 111 [1924]. 98, 104). Dio durch C6H5503H
katalysierte Hydrolyse des Athylenoxyds l1aRt sich leicht dilatometr. untersuchen;
ks—0,504. (Vgl. auch Smith, Wode u. Widhe, Z. physik. Chem. 130 [1922]. 154)
Aus den Messungen von Brénsted, lvilpatrick u. Kilpatrick (vgl. C. 1929.
. 1822) geht hervor, daB das Athylenoxyd einer merklichen Wasserverseifung unter-
liegt. Die saure Verseifung wird durch Elektrolyte beschleunigt. Verss. mit Dioxan
zeigen, daR dessen 6-Ring sehr stabil ist. — Eine Reihe von fs-Daten fir verschied.
Ather wird tabellar. zusammengestellt.' Die Alkylderivv. von ,,Orthocarbonséuren*
haben auf Grund ihrer raschen Hydrolyse Ather- u. nicht Estercharakter. Demnach
sind die Grundsubstanzen keine Sduren, sondern Geminole. Nach der Regel, dal die
Hydrolysegeschwindigkeit von Mischathem gleich dem arithmet. Mittel aus der Ge-
schwindigkeit der beiden Reinather sein soll, miiRte die Konstante ks des | groRer als
die des Vinylathylathers (I11) (173) sein, was aber nicht der Fall ist; offenbar ist dafir
die durch die olefin. Doppelbindung in das Mol. der Enolather gebrachte Spannung ver-
antwortlich. Eine Doppelbindung wirkt demnach in der gleichen Richtung wie ein
gespannter Ring. Fir die Tatsache, daB Il soviel rascherals I u. Il hydrolysiert, wird
eine Deutung auf Grund der Theorie der Partialvalenzen u. auch mitHilfe der,,Spaltungs-
regel* (vgl. SCHMIDT, C.1938.1.3021, 3178) in ihrem Zusammenhang mit quantenchem.
Betrachtungen u. Auswertung von RAMAN-Effektdaten gegeben. Es wird sodann auf
die Beziehungen zwischen Mol.-Bau u. Rk.-Geschwindigkeit eingegangen, fur die die mit
der Temp. veranderlichen Konstanten a u. q der ARRHENIUS-Gleichung k = ae-i/HT
oft herangezogen werden. Bzgl. der im Hinblick auf diese Behandlungsweise
zwischen Hiickel u. Brenschede (vgl. C. 1938.1. 2671) gefuhrten Polemik pflichten
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VAf. letzteren bei; sie weisen aber darauf bin, daB die Polemik insofern tUberfllssig war,
als die Aufgabe schon friher von Skrabal (vgl. C. 1934. Il. 417) geldst worden ist,
worauf nochmals kurz eingegangen wird. Es wird gezeigt, dal die ,Konstanten“ q u. a
weniger konstant sind als die ,Konstante* k der Geschwindigkeit. Nur bei wenig
temperaturabhangigen Rkk. nahern sich qu. a den Grenzwerteng = an.a~k = const.
Der Gedanke von HUCKEL, an Stelle von k die ,Konstanten“ a u. g zum Studium
die Zusammenhénge zwischen Mol.-Bau u. Rk.-Geschwindigkeit heranzuziehen, scheitert
an den sich aus den experimentellen Tatsachen ergebenden Schwierigkeiten. Es wird
noch bes. darauf hingewiesen, daf im allg. nur die Geschwindigkeiten von Bruttorkk.
gemessen werden, w'dhrend sich die Studien auf die Koeff. der Urrkk. erstrecken sollten,
was jedoch nur dann der Pall ist, wenn der erste Rk.-Schritt geschwindigkeitsbestimmend
ist, was sich zur Zeit mit einiger Sicherheit kaum feststellen 1aRt. (Z. physik. Chem.
Abt. A 181. 449—68. April 1938.) H.Erbe.
A. Skrabal, A. Zahorka und K. Weimann, Zur Hydrolysegeschwiiuligkeit der
Salpetrlgsaureester Da die saure Hydrolyse der Salpetrlgsaureester sehr rasch verlauft,
wird sie zur kinet. Unters, mit einem Essigsdure-Acetatgemisch abgebremst. Es werden
untersucht: Methylnitrit [ks (15°) = 1,86 + 0,10-101], Athylnitrit (1) [ks (15°) = 3,03 +
0,11 101], Isopropylnitrit X, (15°) = 3,72 £ 0,24-101] u. tert.-Butylnilrit [fc, (15°) =
6,351 0,42-104; ks (25°) = 14,0 + 0,2-101]. Diese Ester werden durch Sauren ebenso
rasch hydrolysiert wie die reaktionsfahigen Ather, die Ketale u. Orthocarbonsaureester
(vgl. vorst. Ref.). Ahnlich wie bei den Athem nimmt auch bei den Alkylnitriten die
Hydrolysegeschwindigkeit mit der Carbierung des a-C-Atoms zu (vgl. Z. physik. Chem.
lil [1924]. 104). Weiterhin wird die Verseifung des | in alkal. Lsg. bei 15° untersucht.
Die Rk. verlauft unter diesen Bedingungen sehr viel langsamer (kai» 2-10 3). Die
erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten streuen stark. Die Mdglichkeit, daB in der alkal.
Lsg. eine saure Verseifung vorliegt, kann mit einiger Sicherheit ausgeschlossen werden.
Fiur die Konstanten der als W.- oder alkal. Verseifung angesehenen Rk. werden als
obere Grenzen ka SE 8,6-10-i u. ka £2 0,002 erhalten. Abweichungen von den Befunden
von Fischer (vgl. Z. physik. Chem. 65 [1908], 61) werden diskutiert. Zusammen-
fassend wird festgestellt, dal die Alkylnitrite nach ihrer Bestdndigkeit in Lauge, ihrer
raschen Hydrolyse durch Sauren u. dem Einfl. der a-Carbierung im wesentlichen ,,Ather-
charakter* besitzen. (Z. physik. Chem. Abt. A 183. 345—52. Febr. 1939.
Graz.) H. Erbe.
Hilton A. Smith und H. S. Levenson, Kinetik der Verseifung von Athylestern
normaler aliphatischer S&uren. Bei den Arbeiten von Evans, Gordon u. Watson
(vgl. C.1939. 1. 67) u. von Smith (vgl. C. 1939. |. 4302) bestehen verschied. Auf-
fassungen bzgl. der Zuordnung der Veranderungen der Geschwindigkeitskonstanten k
zu der Aktivierungsenergie E, bzw. dem ster. Faktor sin der Gleichungk = sZ e~ EIRT.
Es wird gezeigt, daB eine Veranderung von k bei einer homologen Reihe von Estern
innerhalb der Fehlergrenzen nicht mit einer solchen von E einhergeht. In dleser Arbeit

wird die Verseifung der Athylester der Essig-, Propion- u. n-Buttersaure (1, 1)
bei 20, 30, 40 u. 50° untersucht. Die erhaltenen Aktivierungsenergien sind 14700,
14700 u. 15100 cal. Die mit 11 u. Ill erhaltenen Ergebnisse stimmen gut mit denen

von Evans (L c.) Uberein, wéhrend sich beim 1 gewisse Abweichungen ergeben. Die.
Ergebnisse deuten darauf hin, dal die Verdnderungen von k (k2ftr | 4,53, fur 11 2,32,
far 111 1,18) mit solchen des Faktors s in der ARRHENIUS-Gleicliung parallel gehen.
(J. Amer. chem. Soc. 61. 1172—75. Mai 1939. Bethlehem, Pa., Lehigh Univ., Chandler
Chem. Labor.) H. Erbe.
Hilton A. Smith, Kinetik der katalysierten Veresterung von methyl- und phenyl-
substituierten aliphatischen S&uren in Methylalkohol. (Vgl. C. 1939. 1. 4302.) Vf. unter-
sucht bei 20, 30, 40 u. 50° die Kinetik der durch H" (0,005 HCI) katalysierten Ver-
esterung von Isobuttersdure (1), Isovaleriansdure (I1), Methylathylessigsaure (I11), Iso-
capronsaure (1V), Phenylessigsaure (V), Hydrozimtsaure (V1) u. Phenylbuttersaure (VII)
in CHjOH. Es werden bei 20° folgende Geschwindigkeitskonstanten ki0 erhalten:
10,0147, 11 0,00488, 111 0,00405, 1V 0,0224, V 0,0197, VI 0,0200, VII 0,0201. Fir
die phenylsubstituierten Sduren betrdgt die Xktivierungsenergie E — 9800 :fc 200 cal.
Far 111 wird der hohe E-Wert von 10400 cal gefunden. Ein Vgl. mit friheren Ergeb-
nissen (vgl. L c.) zeigt, dal der Ersatz von H in einer geradkettigen S&ure durch eine
CHj-Gruppe k betrachtlich erniedrigt, wenn die Substitution an dem zum Carboxvl a-
oder /j-stdndigen C-Atom erfolgt; am groBten ist der Einfl. von /j-Substitution. Ist die
Substitutionsstelle weiter entfernt, so verdndert sich k prakt. nicht. Auch die Ver-
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langerung der Kette einer /?-verzweigten Sdure mit 4 C-Atomen (I -y I11) bewirkt Ver-
kleinerung von k. Die Ergebnisse stehen in Ubereinstimmung mit der Annahme einer
Ringstruktur von Fettsauren (vgl. A). Die Tatsache, daR die Aktivierungsenergie
ziemlich konstant ist, weist darauf hin, daB fir die Verdnderungen von ¢ der ster.
Faktor der ArRhenius-Gleichung verantwortlich zu machen ist (vgl. vorst. Ref.);
denn der Wert von Z verandert sich im Vgl. mit k nur wenig bei wachsender Ketten-
lange (vgl. Lc.). HinshelwOOD u. Legard (C. 1936. |. 587) haben Félle gefunden,
bei denen E in einer Reihe von a-substituierten Verbb. ansteigt. Im Zusammenhang
damit ist es von Interesse, dal ein solcher Anstieg auch beim Ubergang von Buttersaure

nach 111 beobachtet wird, wahrend bei Propionsdure -y 1 E konstant bleibt. Im letz-
teren Falle enthilt die Kette nicht geniigend C-Atome, um einen Ring des Typs A
H.C— COOH H,C  COOH H,C---- COOH

H H
o Z> >
Mi

ausbilden zu kdénnen. Auf der Basis der angenommenen Ringstruktur 4Bt sich auch
die Beobachtung deuten, daR die ;-Werte fiir Phenylessig-, -propion- u. -butterséure
untereinander anndhernd gleich sind u. auch mit den Werten fur n-Buttersdure ziemlich
Uibereinstimmen, da fir Phenylessigsaure z. B. der zu A analoge Ring B zu postulieren ist.
Bei VI ist die Bldg. eines entsprechenden Ringes nicht mdglich; da aber die ¢(-Werte
mit denen der Phenylessig- u. Buttersdure Ubereinstimmen, ist anzunehmen, daf VI
die Ringstruktur C besitzt. Die von Hinshelwood u. Legard (vgl. 1 c.) gefundene
geringe Veresterungsgeschwindigkeit u. entsprechende ho6here Aktivierungsenergie
(10800 cal) besitzt ein Analogon in dem Verh. von Ill. Ein &hnliches Verh. wird fur
Diéthylessigsaure vorausgesagt. Mit der Annahme von Chelatringen in Carbonséuren
lassen sich auch die Befunde von Hartmann u. Borders (vgl. C. 1938. Il. 3385)
deuten. (J. Amer. ehem. Soe. 61. 1176—80. Mai 1939.) H. Erbe.
R. A. Fairclough und C. N. Hinshelwood, Kinetik der Veresterung von normalen
Fettsauren. (Mitbearbeitet von J. C. Smith.) Vff. untersuchen die Kinetik der Ver-
esterung von Essigsédure (I), Propionsaure (I1), Buttersaure (I11), Hexansaure (1V),
Pelargonsaure (V), Myristinsaure (V1), Palmitinsaure (V1) u. Behensaure (VIII) in den
folgenden Systemen: (A) in A., katalysiert durch undissoziierte Saure, bei 75,5, 100.
120 u. 154° (bimol. RKk. in bezug auf die Saure); (B) in CH30H, katalysiert durch H*
aus HCI, bei 0, 20, 30 u. 45°; (C) in Cycloliexanol, katalysiert durch undissoziierte
Séaure, bei 90, 100, 110, 120, 138 u. 154°. Die Rk. in B befolgt die Gleichung von
Goldschmidt (Z. physik. Chem. 60 [1907]. 728) kct — (1 + a/r) In a/(a — X) — z/r.
In der Tabelle sind die Parameter der ARRHENIUS-Gleichung, E u. log PZ, sowie ein

| I N v \% Vi Al Y1
0*115 5,70 4,47 3,00 3,39 3,80 3,90 4,27 4,27
E 15200 15000 14800 15100 14900 14800 15100 15100
log PZ 3,69 3,47 3,18 3,41 3,34 3,30 3,51 3,51
0,0442 10,0384 10,0228 0,0208 0,0198 - 0,0221 -
B E 12450 11600 11800 11700 11300 - 11800 -
log PZ 7,955 6,960 7,183 7,073 6,750 — 7,176 —
¢ 1004106 3,18 2,24 1,59 1,89 1,91 — 2,09 2,49
E 16600 16500 15700 15000 15400 _ 15400 14 300
log PZ 4,262 4,038 3,431 3,095 3,335 — 3,375 2,800

Wert fiir die Geschwindigkeitskonstante k zusammengestellt. Die Anfangskonzz. der
Sduren sind bei B V10-n.; bei C 1-n., fiir VI Va‘'n- u-fir VIl U12n., bei Aebenfalls
1-n., fur VI u. VIl 7,-n. u. far VII1 0,0785-normal. Im wesentlichen laufen die Ver-
anderungen von k mit solchen von P Z einher, die einer Veranderung der Kollisionszahl
mit steigender C-Atomzahl entsprechen. (J. ehem. Soc. [London] 1939- 593—600.
April. Oxford, Univ.) H. Erbe.

~ A.Bach, Die Theorien der spontanen Oxydation. Zusammenfassender, histor.
Uberblick uUber die Entw. der Theorien der spontanen Oxydationen (Autoxydation),
bes. im Hinblick auf die BACH-ENGLERsche Peroxydtheorie. (Acta physicochim URSS.
9. 381—94. 1938. Moskau, Karpov-Inst. f. physikal. Chem.) V. MUFFLINC.
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S. S. Medwedew, Die Bolle von Peroxyden bei der Oxydation von Kohlenwasser-
stoffen. Dio Bedeutung von Peroxyden fiir den Mechanismus der KW -stoffoxydation
wird diskutiert. Danach sind Peroxyde die ersten relativ stabilen Zwischenprodd.,
durchderen Zerfall alle tibrigen Rk.-Prodd. entstehen. Der gesamte ProzeR der KW -stoff-
oxydation kann als Uberlagerung zweier Ketteni'kk. angesehen werden, deren eine
von der therm. Aktivierung der Ausgangsmoll, ihren Anfang nimmt, deren andere beim
Zerfall der intermediér gebildeten Peroxyde beginnt; beide Prozesse fuhren wieder zur
Bldg. neuer Peroxyde. Die Anreicherung an Peroxyden ist die Ursacho der autokatalyt.
Natur der Reaktion. Die RKk.-Geschwindigkeit des Gesamtprozesses kann als Summe
der Geschwindigkeiten dieser beiden Teilvorgange formuliert werden; die letzteren
werden als Punktionen der Konzz. der Anfangs-, Zwischen- u. Endprodd. auf Grund
der Annahme der Stationaritdt der Kottenprozesse erhalten. Dabei hdngt die Akti-
vierungsenergie des ersten Prozesses in sehr ausgeprégter Weise von der Natur des
Ausgangs-KW-stoffes ab u. erreicht mitunter sehr hoho Betrdge (z. B. > 60 kcal fir
Dekalin); die Geschwindigkeit wl des erstoren Prozesses ist daher im allg. stark tempe-
raturabhangig. Die Geschwindigkeit w2des zweiten Prozesses ist dagegen vom Ausgangs-
KW-stoff weitgehend unabhéngig; dio Aktivierungsenergie dieses Prozesses deckt sich
meistens mit der von Zerfallsprozossen von Alkylperoxyden (ca. 10 kcal). wxist dem
Quadrat der KW-stoffkonzz. proportional; wz ist hiervon in wesentlich geringerem
Grade abhangig. Gleichzeitig hangtaber vi.,von derPeroxydkonz.u. der Konz, an Carbonyl-
verbb. ab, deren Anreicherung im Verlauf der Rk. wieder emo Funktion der Ausgangs-
konz. an KW -stoff ist. Dies ist die Ursache fir die hohe Ordnung der Rkk. in bezug
auf, die anfangliche KW-stoffkonz., dio experimentell immer wieder beobachtet wird.
Erhohung des Geh. an Carbonylverbb. erhéht w2, da der Zerfall der Peroxyde meist
Uber Oxyalkylperoxyde erfolgt, dio aus Alkylperoxyden u. Carbonylverbb. gebildet
werden. Dio Geschwindigkeit wl nimmt mit zunehmendem Geh. an Carbonylverbb. ab.
VergroRerung der Oberflaiche des Rk.-GefdRes verringert wit erhdht dagegen in den
Anfangsstadien der Rk. w2 (Acta physicocliim. URSS 9. 395—420. 1938. Moskau,
Karpov-Inst. f. physikal. Chem., Labor, f. Oxydation u. Polymerisation.) v. MUFFLING.

K. lvanov, Untersuchung der organischen Peroxyde, die. sich bei der Zersetzung
gesattigter Kohlenwasserstoffe durch Oxydation bilden. Zur Unters, der Eigg. der als
Oxydationsprodd. entstehenden Peroxyde wird die langsame Oxydation von Cyclo-
liexan, n-Heptan u. Isoheptan (2-Methylhexan) unter Bedingungen ausgefilnf, die
die beste Ausbeute an Peroxyden ergibt; das Gemisch wird unmittelbar nach dem
Verlassen dos Rk.-GefaBes ausgefroren u. dio Peroxyde aus den einzelnen Fraktionen
isoliert. Die entstandenen Peroxyde kdnnen in 2 Gruppen eingeteilt werden: 1. Nicht-
fliichtige, fl. Verbb., die ein gelbliches 61 bilden u. direkt aus dem Rk.-Gef&R entweichen,
u. 2. fluchtige Verbb., die sich in der Hauptsache in dem Kondenswasser ansammeln.
Die Hauptmenge der fl. Peroxyde besteht aus Oxymcthylperoxyden. Bei der Oxydation
der KW-stoffe mit offener Kohlenstoffkette entstehen betrdchtliche Mengen peroxyd.
Stoffe, die teils als Dialkylperoxyde, teils als Oxyalkylperoxyde anzusehen sind; sie
sind Kondensationsprodd. von Hydroperoxyden mit héheren Aldehyden. Unter den
fl. Peroxyden sind 3 Verbb. bes. interessant, die in hohem Reinheitsgrad isoliert werden
konnten: C,H]40 7 erhalten bei der Oxydation von Cyclohexan bei 316°, C4H304, er-
halten aus Cyclohexan bei 328° u. C3H @ 4, erhalten aus n- u. Isoheptan. Die erste Verb.
ist ein vielatomiges Peroxyd; sio ist eine Fl., D.154 1,310 (vgl. Rieche, Alkylperoxydo
u. Ozonide, 1931). Die zwoitc Verbh., CAH8& 4, ist ebenfalls fl. u. hat D.164 1.24. Die
dritte Verb. ist krystallin; als wahrscheinliche Formel wird auf Grund der Unterss.
angegeben: H;C — CH—OO—CH,OH; die zweite Verb. wird als ein héheres Homologes

-"O-"
mit analoger Konst. angesehen, da sie analoge chem. Eigg. besitzt. Die therm. Zers,
dieser Substanz wdrd untersucht mit dem Ergebnis, dal zwischen 20 u. 100u als Zers.-
Prodd. hauptsédchlich H2 Amoisensdure u. Essigsdure auftreton; bei 270° tritt die Bldg.
dieser Prodd. zurilick, dafiir erscheinen CO, C02, CH2 u. hochmol. Substanzen; die
therm. Zers, kann als eine Art intrainol. Oxydation angesehen werden. Unter den
gebildeten flichtigen Peroxyden Uberwiegt beim n-Heptan das Dioxymethylperoxyd,
kenntlich an der Abspaltung von H2unter dem Einfl. von Alkalihydroxyd u. zwar der
doppelten Menge gegeniiber dem Monooxymethylperoxyd; os entsteht aller Wahr-
scheinlichkeit nach durch Kondensation von H2 2 mit Formaldehyd, w'oraus man auf
das Auftreten von H2 2 als unmittelbares Oxydationsprod. schlieRen kann. Allg. 1aRt
sich Uber den Rk.-Ablauf folgendes aussagen: Im Verlauf der Oxydation geséatt. KW-



1032 D|. Allgemeine U. theoretische organische Chemie. 1939. It.

Stoffe beobachtet man die Bldg. einer Beihe peroxyd. Verbb. aller Art, die in Mengen
bis zu 30°/o des umgesetzten KW-stoffes isoliert werden konnten; die Moll, enthalten
peroxyd. Gruppen, sowie weitere Sauerstoffunktionen u. keine Doppelbindungen. Fir
die Oxydation der gesadtt. KW-stoffe spielen offenbar Oxymethylperoxyde eine bes.
Rolle; diese werden anscheinend nur durch Kondensation von Aldehyden mit Hydro-
peroxyden gebildet, so da®R man Hydroperoxyde als prim. Rk.-Prod. annehmen muR,
die ihrerseits aber durch ihre selbst bei niederen Tempp. schnelle Rk. mit Aldehyden
nicht isoliert werden kénnen. Der Zerfall der sek. gebildeten Oxymethylperoxyde bei
hoheren Tempp. gibt zur Bldg. einer gréReren Anzahl akt. Moll. u. damit zur Ketten-
verzweigung AnlaR. (Acta physicochim. URSS 9. 421—51. 1938. Moskau, Techn.
Warmeinst.) V. MUFFLING.
M. D. Tilitschejew, Kinetik und Chemismus der KohlenwasserstoffSpaltung. (Vgl.
C. 1937. I. 4583. 1939. I. 2903.) Zusammenstellung u. krit. Betrachtung der auf dem
Gebiete verdffentlichten, hauptsachlich russ. Arbeiten. (Chem. festen Brennstoffe [ross,;
Chimija twerdogo Topliwa] 8. 1009—33. Nov. 1937.) Kirschten.
Leonard S. Echols und Robert N. Pease, Kinetik des n-Butanzerfalls. 11. Hem-
mung durch Stickoxyd und Propylen. (1. vgl. C. 1939. I. 3344.) Der Zerfall von n-Butan
wird sowohl durch NO als auch durch Propylen gehemmt. Die Hemmung erreicht
mit zunehmender Konz, des Inhibitors einen Grenzwert, der im Falle des NO bei 520°
u. 200 mm Butan bei etwa 40 mm NO liegt. Propylen ist im Verhdltnis 1: 20—30
weniger wirksam als NO. Athylen zeigt in Zusatzen bis zu 50°/o der Ausgangsmischung
anscheinend nur eine geringe beschleunigende Wirkung. Die angegebenen Inhibitor-
wirkungen beziehen sich nur auf den Anfangsteil der Rk. u. gehen mit fortschreitender
Rk. wieder zuriick, so daB die Geschwindigkeit nach etwa 15% Umsatz unter Um-
standen fast wieder gleich der der ungehemmten Rk. werden kann. Diese Erscheinung
wird der reversiblen Bldg. von Zwischenprodd. zugeschrieben. Aus dem Vgl. mit der
n. Rk. wird geschlossen, dal beim Butanzerfall méglicherweise 2 Kettenprozesse mit
nur einer Sorte von Kettentrdgern vorliegen. (J. Amer. chem. Soc. 61. 1024—27.
Mai 1939. Princeton, N. J., Princeton Univ., Frick Chem. Labor.) Reitz.
Austin G. Carter, Percival A. Bosanauet, Clifiord G. Silcocks, Morris W.
Travers und Alfred F. Wilsllire, Die Kinetik der thermischen Zersetzung der Methyl-
amine. Vff. untersuchen die Kinetik der therm. Zers, von Mono-, Di- u. Trimethylamin
(1, I, ) bei verschied. Temperaturen. Fir Il werden folgende Geschwindigkeits-
konstanten ermittelt: K = 10,44-10~3(440°); 3,53-10-3 (420°), 1,114 (400°); 0,235 (380“);
daraus folgt die Aktivierungsenergie E —59 kcal. Fir Il (Messungen bei 420 u. 440°)
ergibt sich E zu 56 kcal fiir die CH,-Bldg.; fir 1 wird E zu 45 kcal geschétzt (Messungen
bei 530 u. 550°). Die Komplexitat der Rkk. nimmt beim Ubergang von Il nach Il
u. I zu. Il liefert als Hauptprodd. CH, u. Methylmethylenimin u. etwas H2u. C2H6.
Die Bldg.-Geschwindigkeit des CH4 wird durch He-Zusatz vergroBert. Die gemessene
Rk. ist monomolekular. Der Vorgang wird durch die Gleichungen:
1. N(CH3)3= CH3-+ N(CH3)2- 2. CH3- + N(CH3)3= CH, + N(CH3),-CH2-
N(CH3)2-CH2- = CH3+ CH3-N:CH,
wiedergegeben. — Aus II wird CH4, Methylmethylenimin, CH3N H2u. etwas H,, erhalten.
Bei 420—440° ist dio Bldg.-Geschwindigkeit des CR, u. der Temp.- Koeff nahezu
gleich groR wie beim Il1l. Auch sonst bestehen Ahnlichkeiten mit der Zers, des Ill.
In diesem Falle wird ebenfalls die prim. Bldg. von CH3-Rndikalen, gefolgtvon Kettenrkk.,
angenommen. Die andere Mdglichkeit, daR zunachst Il u. | gebildet werden, hat
weniger Wahrscheinlichkeit fir sich. | zers. sich vergleichbar rasch erst bei um 100°
héheren Temperaturen. Die RK. ist noch komplizierter als dio Zers, des sek. Amins.
Offenbar liegen 3 Rk.-Stufen vor: In der ersten wird Wasserstoff frei, wobei sich ein
Prod. bildet, das weniger leicht flichtig als | ist u. das dann in CH4 u. weiterhin in
HGN zerfallt. Das Auftreten von freien Radikalen bei der therm. Zers, des | ist un-
wahrscheinlich; allenfalls entstehen prim. H- u. CH3NH-, aber nicht CH3- u. NH2-.
NIL, einbegriffen, 14kt sich die therm. Zers, von Aminen in 2 Gruppen teilen, zu denen

NH3 u. leinerseits u. andererseits Il u. 111 gehéren. Nidhere Angaben ber die Unter-
schiede zwischen den beiden Gruppen lassen sich zur Zeit noch nicht machen. (J. ehem.
Soc. [London] 1939. 495—506. April. Bristol, Univ.) H. Erbe.

Ja. K. Ssyrkin und M. A. Gubarewa, Kinetik des monomolekularen Zerfalls
in Loésungen. Es wird die Kinetik der Rk.
(CHD5(C,HTN(CHYINJ ~ (CHEN(CHI)2+ (CEHH(CH2J
in alkoh. Lsg. bei verschied. Tempp. untersucht 11 die Ergebnisse an Hand der Theorie



1939. 11I. Di. Allgemeine u. theoretische organische Chemie. 1033

der Zwischenzustdnde von Evans u. POLANYI betrachtet. Der Exponentialkoeff. A
im Ausdruck K = A conir flr die Geschwindigkeitskonstante betrégt fir Rkk. dieses
Typus 101! (i 22. Die bimol. Rk. der Bldg. des Ammoniumsalzes verlauft mit einem
ster. Faktor von etwa 10-5 in Ubereinstimmung mit der Theorie von Evans u. POLANYI
u. ist mit einem Entropieverlust verbunden. Die freie Energie des Zwischenzustandes
betrdgt etwa 23000 cal. (J. physik. Chem. [russ.: Shurnal fisitscheskoi Chinin] 11.
285—95. Mérz 1938.) Reinbach.

Gustaf Holst, Uber die photochemische Energetik der Dehydrierungsprozesse. (Vgl.
C 1939. 1. 2948.) Im AnschluR an die Vorstellungen von Eranck (Trans. Earadny
Soc. 21 [1925]. 526) werden die Energiebilanz u. der Mechanismus der photochem.
Dehydrierung organ. Verbb. erdrtert. Die Wéarmetdnung der Rk. AH2”~ A --H2
entspricht dabei im allg. etwa der aus den langwelligen Absorptionsgrenzen der Verbb.
AH2u. A zu berechnenden Energiedifferenz, solango die Elektronenanrogungsenorgie
der Chromophoren Gruppe in A wesentlich kloiner ist als die Dissoziationswarmo der
H2Molekel. Verschiedenheiten in der Struktur des Absorptionsspoktr. (Bandon-
struktur, Prédissoziation oder wahres Kontinuum) deuten auf Verschiedenheiten im
Mechanismus der H,-Abspaltung hin, die im einzelnen besprochen werden. Bei der
Rk. H2CO CO + H2liegen abnormo energet. Verhaltnisse vor; die Warmeténung
dor Rk. ist sehr kloin u. die Elektronenanregungsenergie von CO ungewd&hnlich hoch.
Die Verhéltnisse in Lsgg. sind noch nicht ganz bersichtlich. (Radiologien 2. 151—54.
1938) W erner Schultze.

W. Franke und H.-J. Schumacher, Die pholochemische, durch Brom und durch
Chlor sensibilisierte Oxydation von Trichlorbrommethan. CCI3Br wird durch 02im Licht
bei Sensibilisation durch CI2 oder Br2 in der Gasphase nach:

2CCIBr + 02= 2COCI2+ CI2+ Br,

oxydiert. Die Kinetik der Rkk. wird bei den Wellenldngen 436 u. 313 m/i in der Gas-
phase untersucht. Es sind Kettenrkk., deren Ablauf, jo nachdem ob CI2 oder Br2 als
Sensibilisator zugegen ist, sehr verschieden ist. Im Falle des Cl2ist die Quantenausbeute
eine erheblich hohero (bis 400 Moll./h v). Geschwindigkeitsgleichungen u. Rk.-Schemata
werden fur beide Rkk. angegeben. Die beiden Rk.-Schemata unterscheiden sich im
wesentlichen dadurch, daR sich in dem einen Falle der sehr reaktionsfdhige Kettentrager
CIO mit Br2 zu BrO umsetzt, das keine neuen Kettentrager produziert, wahrend CIO
hei Abwesenheit von Br2 die Kette unter Riickbldg. eines Kettentragors fortfuhrt.
(Z. physik. Chem. Abt. B. 42. 297—323. Mairz 1939. Frankfurt a. Main, Univ., Inst,
f. Physikal. Chemie.) SCHENK.

K. L. Miller und H.-J. Schumacher, Die pholochemische Bromierung von Trans-
dichloréthylen und der photochemische durch Brom sensibilisierte Zerfall von Dichlor-
dibrométhan. (Vgl. vorst. Ref.) Vff. untersuchen die photochem. Bldg. von Diohlor-
bromdthan aus Transdichlordthylen u. Br2, sowie den durch Br, sensibilisierten photo-
chem. Zerfall dieser Verb. innerhalb eines weiten Druckintervalls bei X= 546 mp bei
Tempp. zwischen 90 u. 130°. Beim Belichten stellt sich ein Gleichgewicht nach:
CHZX12+ Br2 CHXIBr2ein, das gemessen wird. Aus der Temp.-Abhangigkeit der
Gleichgewichtskonstanten Ku wird die Wé&rmeténung der Bromanlagerung zu 17,3 kcal
bestimmt. Bldg. u. Zerfall des CH ZXI2Br2 werden durch zwei Grenzgesetze wieder-
gegeben, je nach der Hohe des Gesamtdruckes. Fir erstere gilt bei niedrigen Drucken:

dJBrA = + d [CtH CI,Br] = 2k, jabsorb [CaH2CIZ] — -[°*»] ]
dt dt [13r3 -j- TcH

Fir groBe Drucke steht an Stelle von (2 kjk6) Jabsorb.: k2]/(2 Jabsotb./kf). Fir letzteren
gilt bei kleinen Drucken:
iMjBr*] = _ d_[C2a12C12Br2] = 2hk> [CjHsClaBrj] 1

dt dt 10 AQ L 2
wobei flir groBe Drucke entsprechend an Stelle von (2 hz 8/&4kQ Jabsorb. (A&8kJKJ «
V(2 Jabsorb./~,) zu setzen ist. Die Gleichungen lassen sich aus dem RKk.-Schema:

1 Br2+ hv Br fBr 2.C,HX12+ Br ®ACHD1Br 3. C,HXIBr = CH,CI2+ Br
4, CHZXIBr + Br2wo0HZXLBr2+ Br 5. CHZXIBr, + Br = CHZXI2Br - Br,
6a) Br (Wand) = VsBr2 6b) Br--Br+ M = Br2--M
herleiten u. die Aktivierungsenergien der Teilrkk. bestimmen. Ein charakterist., dem
Kettenabbruch entsprechender Druckeinfl. wurde beobachtet. Die Quantenausbeute
der Bldg. betragt bei 90° u. Drucken von je 100 mm CZ2HZC1, u. Br2 bei einer absol.
Lichtmenge von 4-1015 Quanten/min. 1,1*10® Moll./Av. Die Quantenausbeute des Zer-

XXI. 2. 67



1034 D,. Allgemeine . theoretische organische Chemie. 1939. n

falls ist bei 110°, BOmm CHXI2Br2 20 mm Br2 u. 2-1017h v/min. = 12 Moll./itr.
Ferner wird die Dampfdruckkurvc des C,H,CIZBr2 aufgenommen, aus der eine mol.
Verdampfungswdarme von 11,1 kcal berechnet wird. (Z. physik. Chem. Abt. B. 42.
327—45. Mérz 1939. Frankfurt a. M., Univ., Inst. f. Physikal. Chemie.) Schenk.

H. W. Thompson und F. S. Dainton, Die Photochemie von Alkylnitrilen. 1I1.
(1. vgl. C. 1938. 1. 1762.) Es wurden die Absorptlonsspektren von Methyl-, Athyl-,
n-Propyl-, Isopropyl-, sek.-Butyl- u. tert.-Butylnitrit gemessen u. die Photolyse dieser
Verbb. untersucht. Die Spektren weisen zwischen 3100 u. 4000 A ein diffuses Banden-
syst. auf; bei kurzeren Wellen findet sieh eine kontinuierliche Absorption, die nach
héheren Frequenzen hin an Intensitdt zunimmt u. die bei héheren Drucken so weit
nach langeren Wellen verschoben wird, dal sie das Bandensyst. (iberlappt. KegelméaRig-
keiten bzgl. der Lage der Banden bei Verdnderung der Alkylgruppe werden nicht
gefunden. — Die photochem. Verss. werden im vollen Licht eines Hg-Bogens u. mit
filtriertem Licht ausgefiihrt. Die Rk.-Prodd. (Aldehyde, Ketone, N2, N2, CO, CH.,
C2H6usw.) werdenanalysiert, u. es wird ein Rk.-Mechanismus vorgeschlagen, der prim.
Bldg. von NOH, Carbonylverb. u. Olefin annimmt. Die Folgerkk. bestehen in therm.
Weiterzers. des NOH (in N2, ND, HNO2u. HNO03) u. der Carbonylverbb., sowie in
photochem. Polymerisation bzw. Zers, der Aldehyde u. Ketone. — Es werden weiterhin
die Dampfdruckkurven der untersuchten Alkylnitrite, deren latente Verdampfungs-
warmen u. TROUTONscho Konstanten bestimmt. (Trans. Faraday Soc. 33. 1546—55.
Oxford, Univ. Museum, Old Chem. Dep.) H. Erbe.

E. Gorin, Die Photolyse von Acetaldehyd in Gegenwart von Jod. Vf. untersucht den
photochem. Zerfall von Acetaldehyd in Ggw. von Joddampf, durch den die entstehen-
den Radikale bzw. H-Atome sofort festgelegt werden. Die Menge der Radikale bzw.
Atome wird gemessen an der Menge von RJ bzw. HJ. Prim. zerfallt angeregter Acet-

pri 1 pho T aldehyd wie nebenst., wobei Il mit abnekmen-
CHsCHO h T qq jj der Wellenldnge an Wahrscheinlichkeit ge-
* winnt. Die Quantenausbeute betragt als

Summe fir beide Primérrkk. ungefdhr 1, unabhdngig von Temp. u. Druck (in Ggw.
von Jod). Die niedrige Quantenausbeute in Abwesenheit von Jod ruhrt von der
Rekombinationsrk. CH3+ CHO -> CH3CHO her. Das Formylradikal ist recht be-
standig, u. wéahrend fir die Rk. H2CO ->H + HCO eine Energie von 78 kcal gefunden
wird, betrdgt die Dissoziationsenergie des Formylradikals noch 26 kcal. — Aus der
Tatsache, daB bei der Belichtung von Acetaldehyd in Ggw. von Jod keine Polymerisation
eintritt, schlieBt Vf., dal sie in Abwesenheit von Jod durch die freien Radikale ein-
geleitetwird. (Acta physicochim.URSS 9. 681—96.1938.Moskau, KarpowInst. ofPhys.
Chem., Lab. of Photochem.) Schenk.

R. G. W. Norrish, Uber das Prinzip der primiren Rekombinaticm in Beziehung
zur Geschwindigkeit thermischer Reaktionen in Losung. Die Photolyso von Ketonen
kann in 2 Wegen vor sich gehen: 1. bes. bei kurzkettigen Ketonen verlduft die Rk.
unter CO-Abspaltung u. Bldg. von freien Radikalen, z. B.:

CH3-CO-Cli3-> —COCH3+ CH5-> CO + CH3+ CHa
-y CO+ (Ché6+ chs8+ C
2. bei langkettigen Ketonen erfolgt vorzugsweise Spaltung der KW -stoffkette an der
a,"-Bindung unter Olefinbldg., z. B
CH3+CO*CHXHXHXH3-> CH3-CO-CH3+ CH2= CH-CH3.
Es wird gezeigt, daB8 sich Di-n-propylketon nach beiden Schemen zersetzt. Im Bereich
zwischen 70 u. 100° wird bei der Bestrahlung mit UV-Licht von 2400—2800 A in der
Gasphase gefunden, daB die Zers, nach 1. bzw. 2. mit einer Quantenausbeute von
0,37 bzw. 0,29 verlauft. Bei 20° sind die Quantenausbeuten von der gleichen GroRen-
ordnung, obgleich die Rk. nach 1. mit Diketonbldg. gekoppelt ist. In Isooctanlsg.
besteht jedoch ein starker Temp.-Effekt auf die Quantenausbeute der Rk. nach 1.
(0,01 bei 20,5°; 0,17 bei 68° u. 0,30 bei 96°), wahrend die der anderen Rk. ziemlich
konstant um 0,2 bleibt. Dieser Befund ist ein Beispiel fur die Gultigkeit des Franck-
R-ABINOWITSCHschen Prinzips der prim. Rekombination (vgl. C. 1935. I. 1006) bei
der Photolyse von Aldehyden u. Ketonen in Lsg., das sich bei der Rk. vom 2. Typ
nicht auswirken kann, da hier keino freien Radikale gebildet werden. Die Ergebnisse
werden fir therm. RKkK. verallgemeinert u. es ergibt sieh so eine Mdglichkeit zur Deutung
der Differentiation von Rkk. in Lsg. ,n.“ u. ,anomale“. Im Zusammenhang damit
steht auch der verschied. Einfl. des hydrostat. Druckes auf die beiden Gruppen von
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Rektionen. (Trans. Faraday Soe. 33. 1521—28. Cambridge, Univ., Dop. of Pliys.
Chem.) ’ H. Erbe!
Harold H. Glazebrook und Thomas G. Pearson, Die photochemische Zersetzung
von aromatischen Ketonen. Das Phenylradikal. Im Hinblick auf die Frage der Existenz-
fahigkeit usw. des Phenylradikals (vgl. Paneth u. Lautsch, C. 1935. Il. 1680) wird
die Photolyse von Acetophenon (I) u. Benzophenon (I1) untersucht. Zunéchst wird
gefunden, daB bei der photochem. Zers, von Il akt. Bruohsticke entstehen, die mit
Tc-Spiegeln reagieren. Aus techn. Grunden wird dann die Photolyse des | ndher studiert.
Bei Abwesenheit von To werden Hinweise auf das Auftreten von Diphenyl, Benzil
u. Dibenzoylathan erhalten. Bei Anwendung von Te-Spiegeln lassen sich Diphenyl-,
Dimethyl- u. Phenylmothyltellurid naohweisen. Dio Tatsache, daR sich Pkenyhadikalo'
mit Te abfangen lassen, ist in Ubereinstimmung mit den Befunden von WATERS (vgl.
C. 1938. Il. 3234). Das Auftreten von Benzil deutet auf intermedidre Bldg. von Benzoyl-
radikalen hin, die, in Analogie zum Acetylradikal, in Phenyl u. CO dissoziieren. Danach
wird folgendes Schema fiir den Mechanismus der Photolyse des | angenommen:
1. C,H-aCO+CH3 C@&H5xCO + CH3
2. CEHEO->-CHj -f00 3. 2C,H5-y CaH5+CaH5
4, 2CH, -y CjH6 5. CH. + CII3> CEH5-CH3
Ein analoges Verh. wird fir Il postuliert. Das Auftreten von Dibenzoyldthan stutzt
die Annahme von SPENCE u. WILD (vgl. C. 1937. II. 4), daB bei der Photolyse von
Aceton prim. CH3COCH2 gebildet wird. — Phenylmethyltellurid, dargestellt durch
Einw. eines gemischten GRIGNARD-Keagenzes aus CaH5, CH3) u. Mg in A. auf eine
feste Lsg. von J in Te neben (CH3)2Te, (C,H5ZTe u. (C8H52Te2in 40%ig. Ausbeute,
hat Kp.2118—122°. Mit Hg-Halogeniden werden folgende Verbb. erhalten: das
Mercurijodid, CH8 2HgTe, schwefelgelbe ICrystalle, F. 89—90°, das Mercuribromid,
F. 124—125», das Mercurichlorid, F. 132°. (J. chem. Soc. [London] 1939. 589—093.
April. London, Imp. Coll.) H. Erbe.
A. H. Cook, Katalytische Eigenschaften der Phthalocyanine. 1. Katalaseeigenschaften.
Die HD 2zers. Eigg. verschied. Metallkomplexsalze der Phthalocyanine worden unter-
sucht. Bes. wirksam sind in dieser Hinsicht die Fe-Komplexsalze, deren katalyt. Eigg.
sowohl in homogener Phase (Pyridinlsg.), als auch in wss. Suspensionen unter Ver-
wendung von BaSOj, Kohle u. Silicagel als Trédgersubstanzen ausnehmend stark sind.
Die Unters, eines wasserldsl. sulfurierten Fe-Phthalocyanins zeigte eine gewisso katalyt.
Aktivitat, die jedoch durch Oxydation des Farbstoffs bald aufgehoben wurdo. Dio
katalyt. Eigg. der verschied. Fe-haltigen Katalysatoren werden sehr stark durch Cyanid-
zusatze beeinflulRt; sehr kleine Zusatze an ICCN rufen zundchst eine Erhéhung hervor,
u. zwar bei einem Konz.-Verhdltnis, bei dem etwa auf jedes Fe-Atom ein CN-Radikal
kommt; gréRere Zusdtze haben dann eine sehr stark hemmende W rkg.; die Empfindlich-
keit der Fe-Phthalooyanine gegen Cyanide kann etwa mit der von Fe-Porphyrinen u.
verwandten Enzymen (H&matin, Katalase, Oxygenase, Peroxydase) verglichen worden.
Die katalyt. Wirksamkeit wird ferner durch das ph der Lsg. beeinfluBt. Dio Verss.
zeigen, daBR die katalyt. Eigg. der Verbb. von dem zentralen Fe-Atom u. seiner An-
ordnung mit den 4 Pyrrol-N-Atomen herrihren; dio absol. Hohe der Aktivitadt h&ngt
dabei nur noch wenig von anderen strukturellen Einflissen ab. (J. chem. Soc. [London]
1938. 1761—68. Nov. 1938. London, Imp. Coll.) V. Muffling.
A. H. Cook, Katalytische Eigenschaften der Phthalocyanine. 11. Oxydase-
eigenschaften. (I. vgl. vorst. Ref.) Es wird festgestellt, daR Fe-Phthalocyaninverbb.
zur Ubertragung von 0 2 befdhigt sind. Einige typ. Oxydationsrkk., wie die von HJ,
von ungesatt. Verbb. u. aromat. Chromogenen werden qualitativ, dio katalysierte
Oxydation von Benzaldehyd quantitativ untersucht. Die 02-Aufnahme erfolgt bei
letzterer Rk. zundchst etwa proportional der Rk.-Dauer, um dann noch vor der Oxy-
dation der ganzen Substanz plotzlich abzufallen; vermutlich Gberlagern sich hier ver-
schied. reaktionsférdemde u. -hemmende Einflisse, darunter auch das Verschwinden
des Phthalocyanins. In sauren Lsgg. fallt die 0 22Aufnahme oher ab als in alkalischen.
Durch Aufbringen der Substanz auf Kohle oder BaS04 wird die katalyt. Wirksamkeit
stark vermindert (im Gegensatz zur Katalasewrkg.; s. 1.); gleichzeitig wird der Kata-
lysator gegen Cyanid unempfindlich; zur Erkldrung wird eine quasichem. Bindung
zwischen dem Fe-Atom u. der Trégersubstanz angenommen, die die Bldg. des inakt.
Cyanidkomplexes erschwert. Auf dio Ahnlichkeit zwischen dem hier untersuchten
Syst. u. Enzymen, deren Wirksamkeit vielfach von einem giinstigen Adsorptionszustand
abhéngt, wird hingewiesen. (J. chem. Soc. [London] 1938. 1768—74. Nov.) MUFF.
67*
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A. H. Cook, Katalytische Eigenschaften der Phthalocyanine. H1. (Il. vgl. vorst.
Ref.) Hie Oxydation einer Reihe olefin. Verbb. (Tetralin, Octalin-2, a-Pinen, Cydo-
hexen, Methylcyclohcxen-1, Diphcnylmcthan, Choleslerylacctat) in Ggw. von Fc-Phthalo-
cyanin (1) wird untersucht. Die entstehenden Prodd. enthalten eine Carbonylgruppe
in Nachbarschaft zur Doppelbindung u. nur selten eine Hydroxylgruppe. Als Zwischen-
prod. wird in allen Féllen ein Peroxyd angenommen. Der Katalysator wirkt sowohl
beschleunigend auf die Bldg. des Peroxyds als auch auf die Umlagerung desselben in
das Keton. Ein Zusatz von | zu den auf anderem Wege hergestoliten Peroxyden ruft
schnelle Zers, unter betrachtlicher Wéarmocntw. hervor. (J. chem. Soc. [London] 1938.
1774—80. Nov.) v. MUFFLING.

A. H. Cook, Katalytische Eigenschaften der Phthalocyanine. 1V. Chcmiluminescie-
rende Reaktionen. (I11. vgl. vorst. Ref.) Es wird gefunden, daB durch Zugabe von
Fe-Phthalocyanin (1) die unter starker Luminescenz verlaufende Oxydation von Lurninol
(S-Aminophthalaz-l,4-dion) durch H2 2 sehr stark befordert wird; dio Wrkg. des |
entspricht der von Hadmin. Waéhrend aber die Wirksamkeit von H&min gegen Zugabe
von Cyanid unempfindlich ist, wird die von | hierdurch stark beeintrdchtigt. Da fir
dio Oxydation des Lurninol dio intermedidre Bldg. eines Peroxyds als Zwischenstufe
festgestellt ist, wird die Wrkg. des | einer Beschleunigung des Zerfalls dieses Peroxyds
zugeschriebon, wie das auch schon bei anderen Peroxyden festgestellt wurde (vgl.
vorst. Ref.). Weiter wird festgestellt, daR Phthalocyanine der Metalle der Il. Gruppe
(Be-, Mg-, Zn-Phthalocyanine, Mg-a- u. -/J-Naphthalocyanine, Mg-Octaphenyltetraza-
porphin u. -Thionapbthalocyanin) durch Einw. organ. Peroxyde bei erhdhter Temp.
(150—180°) unter Ausstrahlung einer roten Luminescenzstrahlung oxydiert werden.

(J. chem. Soc. éLondon] 1938. 1845—47. Nov.) V. Maffling.
W- H. Rodebush und A. M. Buswell, Assoziation durch Wasserstoff. Krit.
zusammenfassende Darst. (vgl. z. B. C. 1939. I. 4458). Diskussion von ultrarot-

spoktroskop. Daten, Resonanz in Strukturen mit H-Bindungen, Hinweis auf die
Universalitat des Phdnomens (Vork. der H-Bindung in Glucose, Stéarke, Proteinen u. a.),
Bedeutung fur biol. Probleme, Beziehungen zur Ldslichkeit (vgl. ZELLHOEFER u.
Mitarbeiter, C. 1939. |. 4756). Besprechung der Atome, die sich an H-Bindungen
beteiligen kénnen. (J. physic. Chem. 43. 219—30. Febr. 1939.) H. Erbe.
Walter Gordy, Spektroskopischer Vergleich der Protonenanziehungseigenschaften
von Flissigkeiten. Dio Verwendung von CH30D u.D2 macht eine Ausdehnung der
Unters, der Wasserstoffbindung auf zahlreiche neueLdsungsmittel maoglich, da die
OD-Grundschwingung in einem Gebiet liegt, in dem die wenigsten Lésungsmittel merk-
lich absorbieren. Als Losungsmittel werden 25 Vertreter der Klassen Nitroverbb.,
Ester, Aldehyde, Ketone, Ather, Nitrile u. Amine genommen, wobei in allen Fillen
das Auftreten von Wasserstoffbindungen zwischen ungleichen Moll, nachgewiesen
werden kann. Aus der GroRBe der Verschiebung, welche die verschied. Ldsungsmittel
in der OD-Grundschwingung des CH30D hervorrufen, ergibt sich ein Vgl. der Protonen-
affinitdt bzw. der Leichtigkeit der Elektronenabgabe der verschied. Losungsmittel. Die
groften Effekte werden bei den Aminen beobachtet, u. zwar zunehmend in der Reihen-
folge prim., sek., tert. Amine. Die Verschiebungen der OD-Bande des CH30D gegeniiber
ihrer Lage bei 3,73y in verd. Bzl.- oder Brombenzollsg. betragen bis zu 0,37 p nach
langeren Wellen, die entsprechenden Verschiebungen der OD-Bande dos W. bis zu
0,50 /. (J. chem. Physics 7. 93—99. Febr. 1939. Columbus, O., Ohio State Univ.,
Memienhall Labor, of Phys.) REITZ.
Harald H. Nielsen, Die Wechselwirkung zwischen Rotation und Oscillalion in
Deulerioformaldehyd. Die nach hoheren Frequenzen unsymm. Verbreiterung des <
Zweiges der Parallelbande bei 1100 cm-1 im Absorptionsspektr. des CD2-Mol. wird
als Anzeichen einer Konvergenz der Bando gegen niedrigem Frequenzen genommen, im
Gegensatz zu der im allg. beobachteten Konvergenz der Ultrarotbanden gegen héhere
Frequenzen. Dio Verbreiterung kann dann durch quantenmechan. Bericksichtigung
der CoRIOLISschen Wechselwrkg. zwischen Rotation u. Oscillation erklart werden, die
sich aus der zufélligen Entartung der 3 Schwingungsfrequenzen ergibt, v'elcho zu 3 ver-
schied. Symmetrieklassen gehéren u. in dio Ndhe von 900, 1000 u. 1100 cm-1 fallen.
(Physic. Rev. [2] 55. 289—93. 1/2. 1939. Columbus, O., Ohio State Univ., Mendenhall

Labor, of Phys.) . L . REITZ.
Bryce L. Crawford jr., William H. Avery und J. W. Linnett, Ultrarot- und
Ramanspeklren mehratomiger Molekile. 111. Athan. (I1. vgl. C. 1939. I. 1957.) Es

wmrde das Raman- u. das Ultrarotspektr. des Athans mitgeteilt. Alle gefundenen
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Linien u. Banden kdnnen als Ober- u. Kombinationsténe der Grundfrequenzen gedeutet
«merden. Als Grundschwingungen wurden angenommen: 300, 827, 993, 1120, 1375,
1380, 1460, 1480, 2926, 2927, 2970, 2980. Diese Grundfrequenzen wurden unter Be-
riicksichtigung der Auswahlregeln den bei den beiden Mol.-Formen (D3d, D3h) mdg-
lichen Schwingungsklasscn zugeordnet. Der Energieberg zwischen den beiden Modi-
fikationen wurde zu etwa 3000 cal/Mol angenommen, die zugehdrige Drillschwingung
ist bei 300 cm-1. Bes. hervorzuheben ist noch, dal die Frequenzen 993, 2900, 2955
im BAMAN-Spektr. stark polarisiert sind. (J. ehem. Physics 6. 682—=85. Nov. 1938.
Cambridge, Mass., Harvard Univ. Chem. Labor.) Feher.

J. W. Linnett und W. H. Avery, Ultrarot und Raman-Spektrum mehratomiger
Molekile. 1V. Allen. (I11. vgl. vorst. Ref.) Die in den Raman- u. Ultrarotspektren
erhaltenen Linien bzw. Banden werden auf folgende Grundfrequenzen zuriickgefihrt:
353, 820, 852, 1031, 1069, 1389, 1430, 1968, 2992, 3000, 3062. Mit Hilfe dieser Grund-
schwingungen werden die freie Energie, die Entropie u. dio spezif. Warme berechnet.
Die Temp.-Abhéngigkeit der beiden ersten GroéRBen wurde durch Formeln dargestellt.
(J. chem. Physics 6. 686—91. Nov. 1938.) Feher.

J. W. Linnett, Ultrarot und Raman-Spektren mehratomiger Molekile. V. Cyclo-
propan unlAthernoxyd (IV.vgl. vorst. Ref.) Es -wurdendie Raman- u.Ultrarotspektren
von Cydopropan u. Athylenoxyd aufgenommen u. die Zuordnung diskutiert. Beim
Cyclopropan wurden dabei als Grundschwingungen angenommen: 740, 860, 1000,
1022, 1041, 1070, 1187, 1250, 1435, 1485, 3000, 3000, 3050, 3080 cm"1. Fiir Athylcn-
oxyd: 673, 807, 811, 868, 1122, 1163, 1172, 1270, 1453, 1494, 3000, 3000, 3062, 3062.
Mit Hilfe dieser Eigenschwingungen wurden die freie Energie, die Entropie u. die spez.
Waérme zwischen 100 u. 1000° K berechnet u. Formeln fir die Temp.-Abhé&ngigkeit
dieser GroBen aufgestellt. (J. chem. Physics 6. 692—707. Nov. 1938.) Feher.

E. J. Rosenbaum, Aristid V. Grosse und H. F. Jacobson, Die Raman-Spektren
der Uexane und Heptane. Es werden die RAMAN-Spektren mitgeteilt von n-Hexan,
2-Meihylpentan, 3-Mcthylpentan, 2,2-Dimethylbutan, 2,3-Dimethylbutan, n-Heptan,
2-Meihylhexan, 3-Methylhexan, 3-Athylpentan, 2,2-Dimethylpentan, 2,3-Dimethyl-
pentan, 2,4-Dimethylpenlan, 3,3-Dimethylpentan, 2,2,3-Trimethylbutan. Die Spektren
zeigen alle die fur die aliphat. C—H-Bindung charakterist. Frequenzen in der Gegend
von 2800—3000 u. 1450 cm-1. (J. Amer. chem. Soc. 61. 689—92. Méarz 1939. Chicago,
Univ. Chem. Labor, u. Res. Labor, of the Universal Oil Prod. Company.) Feher.

M. E. Canals und J. Gastaud Uber die Depolarisation der Raman-Strahlung.
Es wurden Unteres, des Depolarlsatlonsgrades der RAMAN-Linien folgender Substanzen
durchgefiihrt: Methyl-, Athyl-, n-Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, n-Amyl-,
Isoamyl-, akt. Amyl-, terl. Amyl-, Hexyl-, Heptyl-, Octylalkohol, Ameisen-, Essig-,
Propion-, Butler-, Isobutter-, n-Valerian-, Isovalerian-, Capron-, Heptansdure, Athyl-
formiat, -acetat, Paraldehyd, Acetaldehyd, Diathylather u. Aceton. Die Polarisations-
messungen ergaben: 1. Die C-C-Schwingung (Bereich 450, 800, 950) ist meistens stark
oder wenigstens teilweise polarisiert. 2. Von den zwei im Gebiet von 1400 auftretenden
Frequenzen der CH3-Gruppc ist eine meistens depolarisiert, die andere polarisiert.
3. Die C-O-Schwingung der Alkohole ist immer wenigstens teilweise polarisiert. 4. Die
C=0-Frequenz (etwa 1650 bei den S&uren u. etwa 1730 bei den Estern u. Ketonen)
ist polarisiert. (Bull. Soo. chim. France [5] 4. 2042—48.) Feher.

Forrest F. Cleveland und M. J. Murray, Die Ramanspektren von disubstituierten
Acelylenen. Inhaltlich ident, mit der C. 1939. I. 4590 referierten Arbeit. (Bull. Amer.
physic. Soc. 12. Nr. 7. 15; Physic. Rev. [2] 53. 330. Lynchburg, Va., Lynchburg
Coll.) Feher.
E. Canals, M. Mousseron, R. Granger und J. Gastaud, Uber die Raman-
spektren von einigen alicyclischen Halogenderivaten. Es wurden die Ramanspektren mit-
geteilt von Cydopentan, Ghlorcydopentan, 2-Chlorcydopcntanol, 1,2-Dichlorcyclopentan,
Bromcyclopentan, 2-Bromcyclopentanol, 2-Dibromcydopcntan, Cydohexan, Cydohexanol,
Chlorchohexan, 2-Chlorcyclohcxanol, 2-Dichlorcyclohexan, Bromcydohexan, 2-Bromcydo-
hexanol, 1,2-Dibromcyclohexan u. 2-Chlorbromcydohexan. Aufden erhaltenen Aufnahmen
traten die charakterist. Hauptfrequenzen fur die Bindungen C—C, C—H, C—0O, C—Cl,
C—Br auf. Die Frequenzhdhe u. die Depolarisation der ersten drei Frequenzen entspricht
vollkommen den bei anderen eyel. u. acycl. Verbb. gemachten Beobachtungen. Fur
die C—CI- u. die C—Br-Bindungen ergaben sich beiden Cyclohexanderiw. &hnliche Werte
wie fir Methylchlorid u. -bromid (712 bzw. 668 cm-1, beide sind teilweise polarisiert).
Bei den Chlorbromcyclohexanen treten diese beiden Frequenzen mit der gleichen
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Polarisation u. etwa auch an gleicher Stelle auf wie in den entsprechenden Mono-
verbindungen. Die C—CI- u. die C—Br-Prequenzen ergeben sich in den Cyelopentanen
zu 603 bzw. 523 cm-1. (Bull. Soc. chim. France [5] 4. 2048—51. Dez. 1937.) Feher.
Lennart Simons, Uber die Symmetrie des Benzolringes. Die Schwingung?-
frequenzen der Moll. C8H6 u. C@6 werden fir tri- u. hexagonale Symmetrie, ent-
sprechend der KEKULEschen u. der zentr. Bzl.-Formel, berechnet. Dabei wird an-
genommen, daB in dem aromat. Mol. die elast. Kréfte fir die C—C- u. C=C-Bindungcn
die gleichen sind wie in offenen Ketten. Fir das zentr. Modell wird ferner die Voraus-
setzung gemacht, daB die elast. Krafte zwischen den C-Atomen gleich dem Mittel
aus den zwischen einfach u. doppelt gebundenen C-Atomcn sind. Ein Vgl. der so
berechneten RAMAN-Frequenzen mit den tatsédchlich beobachteten zeigt, daR unter
der Voraussetzung einer ebenen reguléren hexagonalen Struktur gute Ubereinstimmung
erhalten wird, wéhrend das KEKULEsehc Modell viel zu niedrige Werte liefert. (J. appl.
Physics 9. 781—84. Dez. 1938. Helsinki, Univ., Labor, f. angew. Physik.) H. Erbe.
Gustav Albrecht und Robert B. Corey, Die Krystallslrulctur von Glycin. Dreh-
krystallaufnahmen mit Cu As-Strahlung um die 3 Hauptachsen ergaben fiir das monoklin
krystallisierende Glycin die Dimensionena — 5,10, b = 11,96, c = 5,45 A, 8 = 111° 38.
In der Zelle sind 4 Moll, enthalten. Raumgruppe ist C2A5— P 21jn. Die Struktur
wurde mittels PATTERSON-Analyse festgelegt. S&mtliche Atome liegen in der vier-
zahligen allgemeinsten Lage xyz; xyz-, /2+ X, V2—y, V2+ z; UY3—x, V2+ V.
**— 2 mit den Parametern: xo, = 0,805, yo, = 0,410, zoi = 0,740, £0,, = 0,360,
yon = 0,360, zo,, = 0,610, ajc, = 0,575, yc, = 0,380, zc, = 0,560, jrc,, = 0,565,
MC, = 0,365, zc,, = 0,280, zn = 0,800, yx = 0,410 u. zn =0,245. Innerhalb eines
Mol. ist der —CH2-COOH-Rest nahezu eben, das Carboxyl-C-Atom liegt nur 0,013 A
aulerhalb dieser Ebene. Die NH2-Gruppe liegt 0,268 A aulRerhalb dieser Ebene. Die
Abstiande C—O betragen 1,25 bzw. 1,27 A, der Abstand C—C 1,52 A u. der Abstand C—N
1,39 A. Die drei Valenzwinkcl an dem Carboxyl-C-Atom sind 119, 119 u. 122° der
Winkel C—C—N ist 112°. Jedes Glycinmol. ist durch Wasserstoffbindungen von seinen
4 nédchsten Moll, in den Nachbarzellen gebunden. Auf diese Weise wird ein zwei-
dimensionales Netzwerk gebildet, welches sich parallel der A'Z-Ebenc erstreckt. Diese
H-Bindungen zwischen den N- u. O-Atomen in derselben Lage haben eine Entfernung
von 2,76 u. 2,88 A, zwischen benachbarten Lagen von 2,93 u. 3,05 A. (J. Amer. chem.
Soc. 61. 1087— 1103. Mai 1939. Pasadena, Inst, of Technology, Gates and Crellin Labor,
of Chem.) N " G ottfried.
A. Neuhaus, Uber die isomorphe Vertretbarkeit von H, OH, NHt, GH, und CI im
Krystallgitter des Naphthalins. Krystallograph. u. réntgenograpli. wurden untersucht:
Naphthalin (1), R-Naphthol (11), B-Naphthylamin (111), B-Methylnaphthalin (1V) u.
B-Chlomaphihalin (V). Die Dimensionen der monoklinen Zellen in obiger Reihenfolge
betragen: | a= 834, b=598 <c¢= 868 (2 X 868= 17,36A), R= 122» 14,
Ila= 814, b= 592, c= 182 A, R = 119»48'"; Ill a = 8,60, b= 6,00, c = 16,75 A,
B~ 115°5; IVa= 78 b= 598 ¢c= 186 A, B = 103» 16' u. Vo = 7,65 b= 593,
c= 184 A, B —103». Aus dem Gang der aus den rdntgenograph. Daten erhaltenen
Voll, ergibt sich ohne weiteres die morphotrop. Wrkg. des Ersatzes H, OH, NH2
CH3, CI. Eie 5 Substanzen besitzen mancherlei krystallograph. Gemeinsamkeiten.
Aufféllig ist die nahe Ubereinstimmung der 6-Werte. Da das Naphthalinmol. im
Gitter mit der Léngsachse etwa parallel der c-Achse liegt, so folgt aus der Ahnlichkeit
der 6-Werte, dal alle 5 Substanzen sich im wesentlichen durch eine verschied, starke
Neigung der Mol.-Langsachsen zur c-Achsc unterscheiden. Es sind dies Unterschiede,
welche bei aliphat Substanzen bereits Polymorphie begrinden. Isostrukturell ist
nur (IV) u. (V), wahrend die Ubrigen mdglichen Substanzpaare teils sicher nicht iso-
morph, teils in dieser Hinsicht noch ungeklért sind. Die Unteres, werden fortgesetzt.
(Z. Kristallogr., Kristallgeometr., Kristallphysik, Kristallehem. [Abt. A. d. Z. Kri-
stallogr., Mineral., Petrogr.] 101. 177—92. Mai 1939. Freiberg, Sachsen, Berg-
akademie.) G ottfried.
G. S. Hartley und R. J. W. Le Fdvre, Dipolmomente von cis- und trans-Azoben:
und einiger verwandter Verbindungen. Es werden die Mol.-Polarisationen von cis- u.
trans-Azobenzol (1 u. Il) in Bzl.-Lsg. bei 25» unter verschied. Bedingungen gemessen.
Aus Verss. mit reinem Il unter mdglichstem Ausschlu von Licht wird dessen Dipol-
moment p — 0 gefunden; analog wird fir reines 1 /i = 3,0 erhalten. Wird die Lsg.
des Il im Licht ohne besondere VorsichtsmaRregeln untersucht/so ergibt sich /i = 0,4,
wadhrend bei l&ngerer Einw. von hellem Sonnenlicht /t = 1,4 gefunden wird. Daraus
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wird geschlossen, daB sich zwischen den beiden Formen in Lsg. ein photoebem. Gleich-
gewicht mit 22%,, | einstellt (vgl. C. 1938. 11. 2911). Aus Messungen an p-Azotoluol (I11)
(F. 144—145°) unter LichtausschluR folgt fi = 0, wahrend bei 2-std. Sonnenbestrahlung
p = 009 erhalten wird. Daraus wird geschlossen, daR das bekannte Il die trans-Form
darstellt u. daR in dem photochem. eingestellten Gleichgcwichtsgcmisch (p = 0,9)
11,2% der cis-Form enthalten sind. — Ferner werden die Dipolmomcnte von Benzol-
azo-R-naphthol {p = 1,60) u. p-Toluolazo-RB-naphthol (p = 1,66) bestimmt. Nach Be-
lichtung werden keine Verdnderungen festgcstellt, was nicht unbedingt gegen die
Existenz eines photochem. Gleichgewichtes in diesen Féllen zu sprechen braucht, da
hier die Mdglichkeit besteht, dalR dessen Einstellung durch eine relativ zur Beobach-
tungszeit bei dielektr. Messungen rasch erfolgende therm. Umwandlung kompensiert
wird. Die Messungen sind in Ubereinstimmung mit der Annahme von AUWERS
(Liebigs Ann. Chem. 360 [1908]. 18), daR Azofarbstoffe dieser Art, obgleich sie oft
leicht aus Chinonen u. Arylhydrazinen zugéngig sind, besser als Azoverbb. als nach
ZINCKE u. Bindewald (Ber. dtsch. chem. Ges. 17 [1884]. 3032) als Chinonphenyl-
hydrazone zu formulieren sind. Die Mdglichkeit, daR die beiden Formen miteinander
im Mesomerieverhéltnis stehen, 14Bt sich jedoch nicht ausschlieBen; auf jeden Fall
ware der Beitrag der Chinonphenylhydrazongrenzformel nur gering. (J. chem. Soc.
[London] 1939. 531—35. April. London, Univ., William Rarnsay and Ralph Férster
Labor.) B H. Erde.
I.Dostrovsky und R. J.W. LeFOvre, Diedektrische Polarisation der von Will-
slalter und Benz angenommenen isomeren 4,4'-Dioxyazobenzole. Der a- u. /j-Form des
p-Azophenols (vgl. WILLSTATTER u. Benz, Ber. dtsch. chem. Ges. 40 [1907]. 1578)
ist von Hantzsch (Ber. dtsch. chem. Ges. 43 [1910]. 2512) trans- bzw. cis-Konfigu-
ration zugeschrieben worden. Eine Unters, der dielektr. Polarisation der beiden Eormon
in Dioxanlsg. zeigt, daR sie fast gleiche Dipolmomente (p = 2,60 bzw. 2,69) besitzen.
Dieses Ergebnis 148t Zweifel an der Auffassung von Hantzsch aufkommen. Eine
endgultige Entscheidung 1&4Rt sieb jedoch nicht erbringen, da wegen der Natur der
am Gesamtmoment beteiligten dipolaren Gruppen die Mdglichkeit einer zufélligen
Identitdt der Momente nicht von der Hand zu weisen ist. (J. ehem. Soc. [London]
1939. 535—37. April.) H. Erbe.
R. J. W. Le Févre und C. A. Parker, Dipolmoment und Konfiguration von
Arsenobenzol. Im Hinblick auf die Analogien zwischen Azo- u. Arsenoverbb. wird das
Dipolmoment von Arsenobenzol (1) in Bzl. bei 25° bestimmt. Die Ldslichkeit in Bzl.
ist nicht sehr bedeutend. Aus der GroRe der totalen Mol.-Polarisation u. der Mol.-Refr.
der verschied. Lsgg. geht hervor, dal das Moment des | verschwindend klein ist.
Demnach ist das Mol. des | symrn. gebaut; wahrscheinlich ist es aber mehr geradlinig
gebaut als trans-Azobenzol, da es ein gréferes Mol.-Vol. besitzt u. daher eine groBRere
Deformierbarkeit der As-Atome im Vgl. zu den N-Atomon aufweist. Bei 1-std. Sonnen-
bestrahlung der Lsg. tritt eine kleine Erhdhung der DE. ein, die aber zu keinen Schlussen
bzgl. geometr. Umlagerung berechtigt, da die Lsg. sich bei der Bestrahlung tribt.
(J. chem. Soe. [London] 1939. 677. April.) H.Erbe.
Keniti Higasi und Shojiro Uyeo, Die Molekulkonfiguration von Diphenylather,
erhalten aus Dipolmomenldaten. (Vgl. C. 1938. I1. 1571.) In Bzl. (I) bzw. Hexan (Il)
als Lésungsm. wurden bei den in () genannten Tompp. folgendo Dipolmomcnte p
bestimmt: 2,2'-Dimethyldiphenylather 0,83 (in I, 27°), 0,84 %I, 50°), 0,82 (I, 27°),
2,2'-Dinitrodiphenyléther 6,64 (1, 27»), 6,57 (I, 50»), 6,72 (in Dioxan bei 27»), 2,2'-Dijod-
diphenylather 2,72 (I, 27»), 2,78 (l, 50»), 2,70 (ll, 27»), 3,3'-Dimethyldiphenylather 1,40
(1, 30»), 4,4'-Dimethyldiphenylather 1,46 (I, 30»), 3,4'-Dimethyldiphenylather 1,42
(1, 30») u. 3,4-Dimethyldiphenylather 1,53 (I, 30°). Unter Zugrundelegung eines Valonz-
winkels von 118» am O-Atom werden fiur verschied. Drehwinkel zwischen den beiden
Phenylresten die y-Werte berechnet. Der Vgl. mit don experimentellen Werten ergibt,
daR die Phenylreste in allen Verbb. senkrecht zueinander stehen u. bei den Meftempp.
um diese Lage nur schwache Osoillationen ausfithren. Bei diesen Rechnungen kann,
wie eine Abschdtzung ergibt, die von den polaren Gruppen ausgehende Induktionswrkg.
vernachléssigt werden. Ferner wird der Einfl. der GroRe der verwendeten Bindungs-
momente auf dieses Ergebnis ausfuhrlich diskutiert. (Bull. ehem. Soe. Japan 14. 87
bis 101. April 1939. Tokio, Imp. Univ., Inst, of Pbysical and Chem. Res. u. Faculty of
Medicine, Pharmac. Inst. [Orig.: engl.]) Fuchs.
O. Jenkins, Die Dissozialionskonslanlen der isomeren Halogen- und Nitro-
benzoesauren. Es wird gefunden, daB eino lineare Beziehung besteht zwischen dem
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log der Dissoziationskonstanten u. der auf dem substituierenden Dipol in den Reihen
jeder der isomeren Halogenbenzoesduren u. der Nitrobenzoesauren beruhenden elektr.
Intensitdt. Betrachtet man die o-Sduren im Hinblick auf diese Beziehung, so zeigt
sich, daB sie vollig n. Dissoziationskonstanten besitzen. Daraus ergibt sich, daBR bei
diesen Verbb. der sogenannte o-Effekt nicht existiert, womit auch dio
Notwendigkeit der zu seiner Deutung gemachten Annahme von intramol. koordinativen
Bindungen (Chelationsvorgang) (vgl. DIPPY, Evans, Gordon, Boris u. Watson,
C. 1938. 1. 3762) entfallt. Fir dio Dissoziationskonstante einer halogen- oder nitro-
substituierten Benzoesdure wird eino Naherungsformel angegeben. (J. ehem. Soc.
[London] 1939. 640—43. April. Cardiff, Techn. Coll.) H. Erbe.

P. Ekwall, Potentiometrische Titration von Natriumsalzen der Fettsauren. Vf. dis-
kutiert die Anwendungsmadglichkeiten der verschied. Elektroden fir dio pu-Messung
von Seifenlésungen. Eine Reihe von Titrationen mit Salzsdure wird mittels der Glas-
elektrode ausgofihrt. Die experimentellen Ergebnisse der von L otterm oser u. Ghose
(C. 1937. 11. 959) mit der Antimonelektrode ausgefiihrten potentiometr. Titrationen
werden mit denen des Vf. verglichen, diskutiert u. richtiggestellt. (Kolloid-Z. 84. 284
bis 291. Sept. 1938. Abo, Finnland, Akademie, Physikal.-chcm. List.)) Erbring.

Hikoichi Shiba, Toshi Inoue und Ryu;lro Miyasaka, Elektrolytische Reduktion
von Nitrobenzol in qussugem Ammoniak. Vff. red. Nitrobenzol u. seine Red.-Prodd.
in fl. NH3mit NaCl oder N 114CL als Elektrolyt unter Benutzung einer Al-Anodo u. einer
Ni-Kathode u. eines Asbestdiaphragmas. Die Konz, der zu reduzierenden Substanz
betrug Vioooo-mol., die Konz, des Elektrolyten die Badtemp. —50 --—- 70°%;
es wurde bei 100 V Spannung u. mit 1—2 Amp. Stromdichte (pro Quadratdecimcter)
clektrolysiert. Die erhaltenen Red.-Prodd. wurden durch ihre UV-Absorptionsspektra in
fl. NH3 identifiziert. Absorptionsmaxima fand man fir C,HNO02 bei (in A) 2670,
CEHENO bei 3090, 2850, C,HINHOH bei 3090, 2840, 2470, CBHSNH2 bei 2970, 2460,
CEHSENO:NC8&8H5bei 3280, C,HBN:NC&H5bei 4400, 3560, 3260, 2380, CHINHNHCaH5
bei 2980, 2520, H NC8H4C&H ,NH2 bei 2970. Mit NaCl als Elektrolyt wurde erhalten
aus: CAHBN02->-CEH B8N : NONa oder C8H5N(Na)ONa, CEHINO A- CEHON : NONa oder
C#HIN-(Na)ONa, CBH-NHOH ->C6H5N : NONa oder CHSN-(Na)ONa, CAH8NO:NC,H5
> CHON:INCEHS5 CHN:NCEHs -> CHINH HNCEHS5 (teilweise). Mit NH.,C1 als
Elektrolyt erhielt man aus: CBHSN 02->-CcHONO, C8HNO u. CHSNHOH->-unveréndert,
CHNO:NC&HS5 -V CHSNH:HNC&r, CHBN :NC&H, -V C8HINH:HNC&H5 (Sei.
Pap. Inst, physic. ehem. Res. 35. 455—61. April 1939. [Orig.: engl.]) Helms.

EduardHertel und Arnold Lenz, Kalhodische Reduktion aromatischer Nitrosoverbin-
dungen unterhalb des Wasserstoffabscheidungspotentials. Vff. zeigen, daR Nitrosokorper
[CAHEBNO, p-(CH2NCEH.,NO, p-HOC8&H.,NO, p-CICBHANO, p-NO2X&H AN O] bei erheb-
lichen Stromdichten unterhalb der H2Entw. reduzierbar sind. Zur Beschreibung u.
Deutung der Einzclvorgangc bei der Red. werden Strom-Katliodenpotentialkurven
unter Variation der Temp., der Konz., der Ruhrgeschwindigkeit, der Art des Lésungsm.
u. der Elektroden aufgenommen. Die Abhéngigkeit der Stromstarke i vom Kathoden-
potential e I&4Rt sich durch den Ausdruck:

i = g-FIc" D@1+ ai)-CA-[I —e-t*"-"«)FUt-T] + jfc.CAme — f0)
wiedergeben, wobei D (1 + at) den Einfl. der Diffusion beriicksichtigt. Die Wrkg.
der p-Substituenten —H, —OH u. —N(CH3)2 beruht auf einer inneren Fcldwrkg.,
die auch bei der Best. der Aktivierungswérmen einfacher Rkk. von Bedeutung ist.
VT{f. variieren dio Vers.-Temp. zwischen 25 u. 65°, die Konz, des H-Acceptors zwischen
'/so" u- Vsoo-mol., die Konz, der H2504 im Elektrolyten zwischen 1—4°/0, die Konz,
des CHB50H im Elektrolyten zwischen O—90°/o, dio Rihrgeschwindigkeit zwischen
150—500 /i/Minute. (Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 45. 395—401. Mai 1939.
Danzig-Langfuhr, Phys.-chem. Inst. d. Techn. Hochschule.) Helms.

G.

B. Kistiakowsky und W. W. Rice, Die spezifische Warme von Gasen. |.

Methode und die spezifischen Wéarmen von und CeDe. (Vgl. C. 1939. |. 2587.) Mit
einer verbesserten App. fir die Meth. der adiabat. Expansion nachLummer U. Prings-
HEIM wird die spezif. Warme von Luft u. CO,,, sowie von CZf8u. C2D8zwischen 0 u. 90°
gemessen. Die Fehlerquellen der Absolutmeth. werden besprochen. (Cvain Cal/Mol/
Grad auf den Druck 0 extrapoliert.)) Trockene Luft T —271,36, 298,30, 342,69,
366,42° K; C,°= 6,913 + 0,009, 6,945 + 0,008, 6,966 + 0,008, 6,984 + 0,02. —
co02 T = 300,06, 331,86, 367,72; C “= 8,903 + 0,013, 9,240 + 0,010, 9,595 = 0,007.
— CHS8T = 272,07, 302,70, 335,82, 364,78° K; CJ>= 11,834 + 0,010, 12,733 + 0,016,
13,719 * 0,009, 14,589 + 0,025. — CXD8 T = 272,23, 304,06, 334,90, 365,97° K;



1939. II. i,, Allgemeine N. theoretische organische Chemie. 1041

C°= 14289 0,018, 15605 ' 0,017, 16,942 0,018, 18,199 ' 0,020 [dir Werte
sind fir 0,5% H2Geh. (als C2.H) korr.]. (J. ehem. Physics 7. 281—88. Mai
1939.) " SCHOENECK.
G.B. Kistiakowsky, J. R. Lacher und Fred Stitt, Die spezifische Warme von
gasformigem C2//8 und G\D6 bei tiefen Temperaturen. Es werden die spezif. Wéarmen
von leichtem u. schwerem Athan (I u. Il) aus der Warmeleitfahigkeit bis 93° absol.
herunter bestimmt, wobei eine neue Meth. die Kenntnis des Akkommodationskoeff.
des Hitzdrahtes berfliissig macht. Die Resultate ergeben eine Potcntialschwelle von
2750 cal/Mol fir die innere Rotation. Ergebnisse (Cvin cal/Mol/Grad): T —334,3° K,
Cv (I)= 1472; T = 329,1°K, Cv (Il) =14,43; T = 214,0°K, Cv (ll) = 10,38;
T=1573°K, Cv (Il) = 8,46; T= 100,5°K, Cv (I) = 6,64, C,, (II)= 7,14; T = 93,5° K,
Cv(l) = 6,55, Cv(Il) = 7,03. (J. ehem. Physics 7. 289—96. Mai 1939. Cambridge,Mass.
Harvard Univ., Mallinckrodt Chem. Labor.) SCHOENECK.
A. H. Etessam und M. F. Sawyer, Zusammenhang zwischen Schmelzpunkt und
Molekulargewicht bei den n-Paraffinen. Der F. eines beliebigen n. Paraffins mit mehr
als 21 C-Atomen im Mol. (T in Grad absol.) kann aus dem Mol.-Gew. M nach der
Formel berechnet werden: T = 4145 M/(M + 94,4). Ferner wird eine Formel an-
gegeben, mit der der F. von COH2n+2 aus den FF. der Serienglieder Cn+l oder Cn_j
berechnet werden kann. Mit vier Ausnahmen (C2, Ca, C8, C,) stimmen die experimen-
tellen u. theoret. Werte innerhalb 1° tUberein. Dazu wird bemerkt, da die zugrunde
gelegten Werte von C8u. C7 nicht auf den Kurven liegen, u. dal der F. von C3 ab-
normal ist, da er tiefer als die FF. von C, u. C2hegt. (J. Inst. Petrol. 25. 253—62.
Mai 1939. Birmingham, Univ., Dep. of Oil Eng. and Refining.) SCHOENECK.
Emil Kirschbaum und Ferdinand Gerstner, Oleichgewichtskurven, Siede- und
Taulinien von Athylalkohol-Wassergemischen bei Unterdriicken. Es wird eine neue
App. beschrieben, mit der es mdglich ist, die Siede- u. Taulinien fiir Unterdriicke genau
zu bestimmen. Vers.-Ergebnisse fir das Gemisch A.-W. werden mitgeteilt, die unter
Verwendung dieser Vers.-Einrichtung orhalten wurden. Aus den Siede- u. Taulinien
sind die fur die absol. Drucke von 50, 100, 250, 500 u. 740 mm Hg-Sdule geltenden
Gleichgewichtskurven abgeleitet, aus denen mit groBer Genauigkeit auf die fir 760 mm
Hg-Sédule geltende Gleichgewichtskurve geschlossen wird. Diese neue Linie wird mit
den von anderen Forschern ermittelten verglichen. Sie beansprucht die gréfite Zu-
verlédssigkeit. Es werden Isothermen fiir 75 u. 40° angegeben. (Z. Ver. dtsch. Ing.
Beih. Verfahrensteehn. 1939. 10—15. Karlsruhe.) Skai.lKS.
WI. Z. Dane§, Die Abhangigkeit der Strémung von Benzopurpurinsolen von den
G'apillardimensionen. Mit einem verbesserten Strukturviscosimeter werden Messungen
an Benzopurpurinsolen durchgefihrt unter Verwendung von 23 verschied. Capillaren
(Lange 1,5—54 cm, Weite 0,04—0,09 cm). Die Stromungsverhéltnisse der Sole werden
durch die scheinbare Viscositat ausgedrickt, welche bestimmt wird relativ zu einer n.
Fl. gleicher Viscositdt. Die Abhéngigkeit der Destruktion der Solteilchen von den
Capillardimensionen wird an Hand von Tabellen ausfiihrlich diskutiert. Die scheinbare
Viscositat des Sols néhert sich in langen u. engen Capillaren einem konstanten Wert.
Der Einfl. der Anlaufstrémung auf die scheinbare Viscositdt wird gleichfalls erdrtert.
(Kolloid-z. 87. 43—57. April 1939. Prag, Tschech. Techn. Hochschule, Labor, fir
physikal. Chemie.) ERBRING.
L.H.BirdundE. F. Daly, Die Viscositat einiger binarerflissiger Systeme. Tetralin,
cis- u. trans-Dekalin werden rein dargestellt u. physikal. Konstanten (D., Brechungs-
index, Viscositat, DE., Kp.) von Mischungen derselben, wie auch von Gemischen der-
selben mit CCl4, BzIl. u. Naphthalin bestimmt. Die Abhdngigkeit der Viscositat von
der Zus. der Mischung wird wiedergegeben durch eine Gleichung, die der M acleod-
schen Viseositatsgleichung dhnelt. Polarisationsmessungen an Gemischen mit Tetralin
bestétigen die Richtigkeit der Viseositatsgleichung. (Trans. Faraday Soo. 35. 588
bis 592. Mai 1939. Canterbury, New Zealand, Univ.) VoiGT.
Erich Schroer, Uber die Darstellung der Z&higkeiten von binaren Gasgemischen durch
die gaskinetische Mischungsformel. Messungen der Mischungszahigkeiten an den Ge-
mischen H2CH4, H2CH6, H2CH?2, H2C3H8, CH,-C;H2, CH2C3H6 u. C3Hs-C3H8
von Adzumi (vgl. C. 1937. Il. 1758) werden nach der kirzlich diskutierten u. in bezug
auf die SUTHERLAND-Konstante der Mischung vervollstandigten Mischungsformel be-
rechnet u. im allg. eine unbefriedigende Ubereinstimmung gefunden. Der Grund fur
die Nichtubereinstimmung wird nicht in der Nichtanwendbarkeit des theoret. Ansatzes,
sondern in dem vermutlich nicht hinreichenden Reinheitsgrad der verwendeten
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Gase, bes. des H2, gesehen. Gewissermalen zur Erhdrtung dieser Ansicht lassen sich
dltere Messungen von K leint, die bisher unberechnet geblioben waren, quantitativ
durch die Mischungsformel darstellen. (Z. physik. Chcm. Abt. B 43. 103—08. Mai 1939.
Berlin, Univ., Phys.-Chem. Inst.) SCHOENECK.
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K. Miescher und J. R. Billeter, Uber Reduktionen mit Phosphor in Gegenmrl
von Jod beziehungsweise Jodwasserstoff als Katalysator. Vff. fiihren aus, daB man in
zahlreichen Fallen an Stolle von freier HJ zur Red. freies J2 oder Jodid verwenden
kann, sofern ausreichende Mengen P vorhanden sind. Das eigentliche Red.-Mittel ist
der P, wahrend das J 2bzw. Jodid dio Rolle eines wasserstoffiibortragenden Katalysators
hat. Als Verdinnungsmittel benutzt man zweckmé&Rig HCI oder Phosphorsaure. Will
man in Lsg. arbeiten, so haben sich Eisossig, fir hdhere Tempp. auch héhere Fettsduren
bewdhrt. I. Rod. von akt. Doppelbildungen. Bei der Red. von
Aceiophcnon entsteht nicht Athylbenzol, sondern cs kondensieren sich 2 Mol Aceto-
phenon unter Austritt von 1Mol W. u. Hydrierung der Doppelbldg. zu Phenyl-(3-
phenylpropyl)-keton. 1l. Red. von a-Oxysauren. Man erhdlt in guter
Ausbeute aus Mandelsdure Phenylessigsaure, aus Atrolaktinséure a-Phenylpropion-
sdure, aus Bcnzilsdure Diphenylessigsdure. Zur Red. einer OH-Gruppo wird pro Mol der
Verb. 2 Mol HJ, bzw. 2 KJ, aber nur %-mol. bzw. %-mol. P gebraucht, jo nachdem
H3®O3 oder H3P 04 entsteht. 1l1l. Red. von Kotosduron. Aus Phtlialon-
sdurc entsteht Phthalidsdure, wenn man weniger als 10% Ger berechneten Menge
Katalysator nimmt, u. Homophthalsdure mit mehr als 10% dor bcrechnoton Menge
Jodkatalysator. Red. von R-Benzoylpropionsdure fiihrt zu einem Sduregoinisch, aus
dem y-Phenylbuttersaure u. eine hoehsd. Substanz, dio nicht ndahor untersucht wurde,
isoliert wurde. Ferner IaBt sich im Neutralteil tx-Telralon nachweisen. Aus o-Benzoyl-
benzoesdure erhdlt man mit P u. starker H2 04 in Ggw. von 20% Gor berechneten
Menge JodiG Dihydroanihracen. 1IV. Re G. von SulfonsdureGerivaton.
Aus p-Toluolsulfochlorid, -amid u. -anilid entsteht in H3® 04-saurer Lsg. in guter Aus-
beute p-Tolylsulfid u. aus m-Benzoesauresulfochlorid m-Mcrcaptobenzoesaure. Erforder-
liche Menge Jodkatalysator = 2% Ger berechneten Menge. V. Spaltung von
Phenolathern. Anisol kann durch Kochen mit KJ odor J2in H3® 04 bei An-
wesenheit von P in Phenol u. CUX gespalten werden, wenn das Jodid mindestens
in mol. Mengo vorhanden ist. — Einzelheiten s. Original. (Helv. chim. Acta 22.
601—10. 2/5. 1939. Basel, Ciba.) . BIRKOFER.

W.W. Tischtschenko und M. A. Belopolski, Uber die Synthese von_ n-Heptan.
Das aus der Aceton-Butanolgdrung stammende Butanol wird durch Uberleitung
Uber Cu-Ag-Silicagel bei 400—410° in Butylaldehyd ubergefiihrt, der mit Luft in
Ggw. von Mn-Katalysator zu Buttersduro oxydiort wird; diese wird darauf bei 400
bis 410° Gber einem Th-Katalysator in Butyron umgowandelt, das in Ggw. von MoS3
mit H2 unter Druck u. 350° in n-Heptan Uborgefiihrt wird. Ausbeute 15—18%, be-
zogen’auf den angewandten Alkohol. (Chem. J. Ser. B. J. angew. Chem. [russ. : Chinii-
tsoheski Shurnal. Sser. B. Shurnal prikladnoi Chimii] 11. 638—42. April 1938. Lenin-
grad, Staatsuniv.) . V. FUNER.

A. K. Plissow, Uber die Eigenschaften der Peroxyde im oxydierten Paraffin.
Paraffin von Grosny wurde 4 Stdn. bei 140—150° mit 0 2behandelt. Die Proben ent-
hielten 0,030—0,036 mg akt. 02 je Gramm. Gegen Erwarmung bis auf 150° sind dio
Peroxyde bestdndig, werden jedoch bei Zusatz von S&ure oder Lauge zers. u. durch W.
hydrolysiert; Ca- u. Na-Naphthenat beschleunigen dio Hydrolyse. In den Oxydations-
prodd. scheinen auch inakt. Peroxyde vorhanden zu sein, die mit KJ oder TiCI3 nicht
reagieren, aber durch W. hydrolysiert werden. (Chem. J. Ser. A. J. allg. Chem. [russ.:
Chimitscheski Shurnal. Sser. A. Shurnal obschtschei Chimii] 9. 104—19. 1939. Krasno-
dar, Chem. Technol. Inst.) Andrussow.

Charles Prévost, Uber die konjugierten Hexadiene. Um Hexadien-1.3 fiir synthet.
Zwecke zu gewinnen, dehydratisierte Vf. Hexen-1-ol-3 (I) u. Hexen-2-ol-4 (Il) in der
Gasphase lber Tonerde bei 360° u. Uber NaHS04 bei 170°. Dabei entstanden aus
beiden in allen Fallen qualitativ gleiche Prodd., die, unter Verlusten durch Verharzung
u. Peroxydbldg., in Hexadien-1,4 (Kp. 65°), Hexadien-1,3 (Kp. 72,6°) u. Hexadien-2,4
(Kp. 82°) zerlegt wurden. Letzteres gab Uber Tonerde bei 360° eine Mischung, die
wenig von der aus | unter gleichen Bedingungen erhaltenen verschied, war. Bei hoheren
Tempp. war die Bldg. des Hexadien-1,4 beglnstigter, wéhrond gleichzeitig neben
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starkerer Verharzung Pcnladicn entstand. (C. It. hebd. Séances Acad. Sei. 208. 1589

bis 1591. 15/5. 1939.) Schmeiss.
N. N. Melnikow und M. S. Rokitzkaja, Untersuchungen auf dem Geinet der
organischen Quecksilberverbindungen. 111. Mitt. Gber die Wechselwirkung von Dialkyl-

quecksilber und den Quecksilbersalzen zweibasischer Sauren. (I1. vgl. C. 1938. 1. 3807.)
Die Rk. verlduft, entsprechend dem Verh. einbas. Sduren, fast quantitativ nach
RHgHgAe(RHg)2Ac.

Versuche. Athylquecksilbersulfat, C4H10Hg2S0O4. Frisches Hg2504 unter
Kihlung mit (CH82Hg versetzen, auf 120° kurz erwarmen. Aus W., Zers, bei 198°. —
Alhylquecksilbersuccinat, C8H 14H g2 4; analog bei 100°; aus A., F. 157—158°. — Propyl-
quecksilbersulfat, CcHuHg2S0.i. Analog in der Kalte. Aus W., Zers, bei 195°. — Propyl-
quecksilbersuccinat, CI0H 18Hg204. Wie das Vorvorige, F. 133—134°. — Butylquccksilbcr-
svifat, CH18H49g250.,. Wie das Vorvorige. Aus A., Zers, bei 182°. — Bulylquecksilbcr-
succinat, CI2H204Hg2. Aus A., F. 123—124°. — Isoamylquecksilbersulfat. Darst. in
der Kélte. Aus A., F. 188°. — Jsoamylquecksilbersuccinat, CiH 8Hg20 4. Aus A., F. 133
bis 134°. — Alhylguccksilberbutyrat, CH?HgOCOC3H7. Kp., 170—171°; D.10, 2,250;
iD= 15241. — Athylquecksilberisovalerianal, CH,HgOCOOHZACH3)2. Kp.)) 171 bis
174°; F. 23—24°; D.% 2,1056; = 1,5172. — Athylquecksilberhydroxyd, C2H,HgO.
Die Lsg. des Sulfats mit der berechneten Menge Ba(OH)2 versetzen u. das Filtrat im
Vakuum eindampfen. — Diphenylquecksilbersuccinal, CI18H,4Hg20 4. Die Komponenten
40—50 Min. auf 170° erhitzen, Pyridinextrakt mit A. fallen, F. 215°; bei 217“ Zers,
unter Hg-Abscheidung. (Chem. J.Ser. A. J. allg. Chcm. [russ.: Chimitscheski Shurnal.
Sser. A. Shurnal obschtschei Chimii] 7 (69). 2518—22. Okt. 1937. NIUIF, Labor, f.
organ. Insektofungicide.) SCHMEISS.

N.N. Melnikow und M. S. Rokitzkaja, Untersuchungen auf dem Gebiet der
organischen Quecksilberverbindungen. V. Mitt. Elektrochemische Symmclrisicrung ge-
mischter melallorganischer Verbindungen des Quecksilbers. (I11. vgl. vorst. Ref.) In wss.
Lsgg. entstehen zwischen 20 u. 80° bei Stromdichten von 0,001—0,005 Amp./gcm fast
quantitativ u. in sehr reinem Zustande Dialkylguecksilberverbb. nach der Gleichung
2RHgX * 2RHg‘ 2 X'->- RHg + Hg + X2 Bei hohen Stromdichten bilden sieh
geringe Mengen KW-stoff; Temp.-Anderungen haben nur wenig EinfluB. An Hg-
Kathoden u. Pt-Drahtanoden wurden auf diese Weise Methyl-, Athyl-, Propyl-, Butyl-
u. Amylquecksilbersulfat sowie Athyl- u. Propylquecksilbersuccinat umgesetzt. (Chcm.
J. Ser. A. J. allg. Chem. [russ.: Chimitscheski Shurnal. Sser. A. Shurnal obschtschei
Chimii] 7 (69). 2596—99. Okt./Nov. 1937. NIUIF, Labor, f. organ. Insektofungi-
eide.) Schmeiss.

J. P. Kass und G. O. Burr, Die Elaidinisierung von Linolsdure. Durch Behandeln
mit X-Oxyden (aus NaN02 mit H2S04 oder weniger gut HN03) oder durch Erhitzen
mit Sc (200—220°; 6 Stdn.) wird Linolsdure oder deren blethylester isomerisiert. Es
entstehen feste Linolelaidinsaure, CI184320 2 (1), Krystalle (aus Methanol oder niedrig
sd. Lg.), F.28—29° eine fl. Linolelaidinsaure (I1) u. konjugierte Nebenprodukte.
Behandlung von I mit Br in Lg. bei —5° ergab zu etwa gleichen Mengen ein festes
Tetrabromid, Ci8H320 2Br4, Krystalle (aus Hexan), F. 78°, u. ein fl. Tetrabromid-, par-
tielle Oxydation von I mit alkal. KMn04-Lsg. eine Sativinsdure vom F. 146°, C]&H 30,,,
u. eine Sativinsdure vom F. 122°, ClsHa6Os. Il bildete nur fl. Bromide u. 2 Salivin-
séuren von F. 126—127 bzw.F. 156—158°. —Die Isomerieverhaltnisse  bei der Linol-
sdure werden diskutiert u.vorlaufig die fl.Fraktion der Isomérisation — abgesehen
von den Nebenprodd. — als die individuelle B-Linolsdure angesprochen. (J. Amcr.
chem. Soc. 61. 1062— 66. Mai 1939. Minneapolis, Univ. of Minn.) Behrle.

Paul J. Hartsuch, Eine Untersuchung der Verfahren zur Trennung der Olséure
von geséttigten Sauren und Linolsédure mit Bemerkungen tber die Darstellung von Olsaure.
Zur Trennung der geséatt, Fettsauren von den ungesatt. erwies sich das Verf. der Kry-
stallisation aus Aceton bei —20° als besser als die Pb-Scifen-Alkoholmcth., die von der
Mehrzahl der friheren Forscher verwendet wurde. Das modifizierte Verf. der Kry-
stallisation aus Aceton bei —60° ist den anderen zur Trennung von Ol- u. Linolsaure
gepriften 5lethoden uberlegen, da“letztere”— beurteilt nach JZ. u. RhZ. — eine
weniger als 96%ig. Olsdure lieferten. Es ist also'wahrscheinlich noch nie reine Olsaure
dargestellt worden. Eine zu 97,8% reine Olsdure wurde aus den Gesamtfettsduren
von Oliven- u. Teesamendl erhalten durch Krystallisation aus Aceton bei —20, —60
u. —40°, gefolgt von einer Teilfdllung der verbliebenen gesétt. Sauren als Pb-Salze
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in A. u. schlieBlich eine fraktionierte Dest. bei 0,1 mm Druck. (J. Ainer. chem. Soc.
61. 1142—44. Mai 1939. Chicago, Univ.) Behrle.
A. A. Tschernojarowa, Ester der Isooleinsauren. (Vgl. C. 1936. Il. 1899.) Aus
Corianderdl durch Zentrifugieren u. Vakuumdest. isolierte Petroselinsaure (I) wurde nach
Anlagerung von HCI u. nachfolgendem Erwarmen mit NiC03in ein Isomeres der Olein-
saure, die Isopelroselinsaure, tbergefiihrt, E. 51—52°. Von den beiden genannten Séauren
u. von der 10,11-Oleinséure (lsooleinsdure) wurden ndchst. Ester dargestellt: Ester der
Petroselinsaure: Methylester, Kp.8196—197° (D.2°40,8767, nn20 = 1,45016); Propyl-
ester, Kp.5199—200° (0,8711; 1,45317); Isopropylester, Kp.;_8192—194° (0,8688;
1,45116); Butylester, Kp.6_, 202—204° (0,8673; 1,45267); Isoamylester, Kp.5 6216—217°
(0,8682; 1,45357); Octylester, Kp.5 7 236—239° (0,8652; 1,45417). Ester der Isoolein-
saure: Propylester, Kp.10 198° (0,8702; 1,45187); Butylester, Kp.8216—218° (0,8657;
1,44956); Aniylester, Kp.J8247—250° (0,8670; 1,45257); Octylester, Kp.,_ 7 240—241°
(0,8642; 1,45367). Ester der Isopelroselinsdure: Methylester, Kp.8193—195° (0,8743;
1,45257); u-Propylester, Kp.10 205—208“ (0,8704; 1,45167); Butylester, Kp.10209°
(0,8662; 1,45217) u. Amylester, K p.8220—222° (0,8700; 1,45317). Die Lage der Doppel-
bindung wirkt sich demnach nur wenig auf die physikal. Eigg. der Ester aus. Die
gefundenen JZZ. waren durchweg Kkleiner als nach der Theorie. Aus | wurden durch
HCI-Anlagerung u. Veresterung folgende Chlorstearinsaureester hergestellt: Methylester,
Kp.7214° (D.2°40,9368; nD2‘= 1,45816); Propylester, Kp.8218° (0,9238; 1,45537);
Butylester, Kp.,0229° (0,9198; 1,45567); Isoamylester, Kp.9241° (0,9159; 1,45657) u.
Octylester, Kp.9254° (0,9034; 1,45686). (Chem. J. Ser. A. J. allg. Chem. [russ.: Chimi-
tscheski Shurnal. Sser. A. Shurnal obschtschei Chimii] 9. 178—81. 1939. Nowo-
tscherkask, Inst.) ANDRUSSOW.
Frank Leger und Harold Hibbert, Umwandlung von Furfurytalkohol in Lavulin-
saure. Vff. erkldren die Umwandlung von Furfurylalkohol in Lavulinsidure durch
Methanol-HCI folgendermafen: 1—4-Addition der Bestandteile des W. (oder CH30H
oder HCI), wobei H in Stellung 1, OH in Stellung 4 angelagert wird, Abspaltung von
W. aus dom OH der prim. Alkoholgruppe u. dem H des C-Ringatoms 1, Wanderung
eines H-Atoms von C, u. anschlieBende Ketonisierung des Enols oder Wanderung der
seitlichen Doppelbindung in den Furankern u. schlieflich Ringéffnung durch
W .-Addition. (Cafiad. J. Res. 16. Sect. B. 68—69. Febr. 1938. Montreal, Univ.) NeuM.
M. B. Turowa-Poljak und O. I. Poljakowa, Isomerisierung von Polymethylcn-
kohlenwasserstoffen unter EinfluB von Aluminiumchlorid. 1. Isomerisierung des Propyl-
cyclopentans. Erhitzt man den KW -stoffunter Rthren u. AusschluB der Luftfeuchtigkeit
20 Stdn. mit AIC13 auf 140—145°, entsteht ohne HCI-Entw. eine Mischung von 91,8%
Cycloliexan-, 6,4% Cyclopentan- u. 1,8% Methan-KW-stoffen. Erstero gaben bei
Bromierung in Ggw. von AIBr3 Perbromide, F. 250—253°, u. gingen bei katalyt. De-
hydrierung nach zelinski bei 305—310° in m- u. p-Xylol Uber. Auch die physikal.
Eigg. der betreffenden Fraktionen zeigen, dal m- u. p-Dimethylcyclohexan entstanden
waren. (Chem.J. Ser. A. J. allg. Chem. [russ.: Chimitscheski Shurnal. Sser. A. Shurnal
obschtschei Chimii] 9. 233—38. 1939. Moskau, Staatsuniv., Labor, f. organ. Chemie
»Zelinski®.) SCHMEISS.
Harold Burton und Charles W. Shoppee, Anionolrope und prototrope Umwand-
lungen in cyclischen Systemen. VT. cts- und trans-3,4-Diphenylcyclopentanone. Die
Struktur des durch Reduktion von 2-Oxy-3,4-diphenyl-A2-cyclopcntcnon mit Jodwasscrstoff-
sdure erhaltenen Ketons. (V. vgl. C. 1935. 1. 3768.) Vff. erhielten friher (C. 1934.
I. 3200) zwei Ketone, F. HO u. 177°, die als eis- u. trans-1 aufgefalt wurden. Diese
Verbb. wurden von W eidlich (C. 1938. Il. 2260) aus ms- u. d.I-/?,y-Diphenyladipin-
sauredimethylester nach der DIECKMANNschen Rk. dargestellt, v. Liebig (Liebigs
Ann. Chem. 405 [1914]. 188) erhielt durch Red. von Il (= Enolform von Ill) mit
Na-Amalgam ein als 2,3-Diphenylcydopentanon aufgefaltes Keton, F. 175°. Dieses
ist in Wirklichkeit trans-1; bei der Red. von Il erhalt man aulerdem etwas cis-I u.
geringe Mengen eines 3,4-Diphenylcyclopentan-1,2-diols. Die Auffassung als 2,3-Di-
phenylcyclopentanon konnte durch Kondensation zu einem Dipiperonylidenderiv.
widerlegt werden. — cis-1 wurde auBerdem durch katalyt. Red. von IV direkt oder
Uber cis-3,4-Diphenyleyclopentanol erhalten. Red. von IV mit Na liefert ein Gemisch
von eis- u. trans-3,4-Diphenylcyclopentanol; das daraus durch Oxydation entstehende
Gemisch von eis- u. trans-I ist durch die verschied. Léslichkeit in Methanol leicht zu
trennon. — Allen u. Rudoff (C. 1937. Il. 3741) red. Il bzw. das daraus mit POCI3
erhéltliche Chlorid mit HJ u. rotem P zu 3,4-Diphenylcyclopentanon, F. 92° (2,4-Di-
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nitrophenylhydrazon, F. 228°), das durch Se02in Dioxan zu IV dehydriert wurde.
VAf. stellten fest, daR dieses Diphenyleyclopentanon in Wirklichkeit ein Diphenyl-
cyclopentenon (A) ist. Das bisher unbekannte V liegt nicht vor; katalyt. Red. liefert
ein Diphenyleyclopentanon, F. 98° u. ein Cyclopentanol, das leicht zum Keton, F. 98°,
oxydiert -wird. Das Keton, F. 98° liefert bei der Red. nach Clemmensen trans-
1,2-Diphenylcyclopentan u. ist demnach VI. A ist ein 2,3-Diphenylcyclopentenon,
dessen Bldg. aus Il (berraschend erscheint. Es ist jedoch zu beachten, daf 111 auch
in der Enolform V11 reagieren kann. Dann kann die Red. von Il (bzw. VII) zu VIII
fuhren; dieses enthdlt jedoch ein prototropes Syst u. ist zu der Tautomerie V111
IX.~ X fahig. Verss., die Konst. von A durch Oxydation zu ermitteln, hatten kein
eindeutiges Ergebnis; anscheinend liegt ein Gemisch von leicht ineinander Ubergehenden
Isomeren vor. Vff. untersuchten daraufhin das prototrope Syst. IV V. Bei Verss.
zur Synth. von V durch HBr-Abspaltung aus 2-Brom-cis- oder trans-3,4-diphenylcyclo-
pentanon wurde stets IV erhalten; es erfolgt also leicht prototrope Umwandlung.
IV kann aber auch als V reagieren; bei der Ozonspaltung erhdlt man etwas Desylessig-
séure, die nur aus V entstehen kann. Die Dimothylhomologen von IV u. V sind als
getrennte Individuen bestdndig (Japp u. M aitland, J. chem. Soc. [London] 85
[1904]. 1484). — Die von A llen u. Rudoff angegebene Dehydrierung von A zu IV
konnte nicht reproduziert werden. Die Bldg. von A aus dem aus Il u. POCI3erhaltenen
Chlorid spricht auRerdem gegen die Auffassung des Chlorids als 2-Chlor-3,4-diphenyl-
/12-cyclopentenon.

C.H..HC.CH, CA +C:C(OH) CA-HC-CO
C8H8*H6-CH2 CHs.h 6-—- CH, CA .h6.CH>
v ca-c.ch2 CA-OtCH CA-nc.co
CA*6.CH> CA .h6-CH2 CA-h6.CHs 8
CA-HC-CO CA-HC-CO c a -hc-co
CBHs.n6"CH CA .h6.CH> IX CfHse6;CH

X ca-?-co>ch?
c,h5.c-chA

Versuche. 3,4-Diphenylcydopentan-l,2-diol, CI7TH180 2, neben cis- u. trans-I
bei der Red. von in wss. KOH geléstem Il mit Na-Amalgam. Tafeln aus Me.[= Metha-
nol], F. 114°. Hauptprod. der Red. ist trans-3,4-Diphenylcyclopentanon, Gi?HleO
(trans-1), Nadeln aus Me., F. 177°. Bldg. aus IV s. unten. 2,4-Dinitrophenylhydrazon,
CZH2Z0 A, orangegelbe Rosetten aus Chlf.  Me., F. 170°. Oxim, CIHI7ON, Kry-
stalle aus Me., F. 109—113° (unscharf); verwittert beim Aufbewahren u. hat dann
F. 121,5°. Dipiperonylidenderiv.,, CB3H205, aus dem Keton u. Piperonal in alkoh.
KOH aufdem W.-Bad. Gelbe Nadeln aus A., F. 220°. — cis-3,4-Diphenyleydopentanon,
CiAuO (eis-1), neben der trans-Form u. dem Diol (s. oben) aus Il u. Na-Amalgam;
ferner aus IV mit H2 u. Pt-Schwarz oder aus cis-3,4-Diphenylcyclopentanol u. Cr03
in 90%ig. Essigsaure. Tafeln aus Me., Nadeln au3 Lg., F. 110°. 2,4-Dinitrophenyl-
hydrazon, CZH200 A, gelbe Nadeln aus Athylacetat + A., F. 208°. Oxim, CI7HI70ON,
Nadeln aus verd. Me., F. 137—138°. Dipiperonylidenderiv., C33H210 6, gelbe Nadeln
aus Methylacetat Me., F. 240°. — 3,4-Diphenyl-A3-cyclopentenon-2,4-diniirophenyl-
hydrazon, C2H180 N4 (aus V), rote Nadeln, F. 259—260° (A llen u. RUDOFF geben
233°an). 1V liefert mit H2u. Pt-Schwarz in A. cis-I, mit H2+ Pt02in A. cis-3,4-Di-
phenylcyclopentanol, C4H 180, Nadeln aus Lg., F. 85—86°, mit Na u. A. ein Gemisch
von cis- u.'trans-3,4-Diphenylcyclopontanol, das bei der Oxydation mit Cr03in 90%ig.
Essigsaure cis- u. trans-1 gibt. — cis-1,2-Diphenylcyclopentan, aus cis-1 mit amalga-
mierter Zn-Wolle u. HCI. Krystalle aus PAc., F. 47°. tran.s-1,2-Diphenylcydopentan,
analog aus trans-1, aus A u. aus VI. Krystalle aus PAe., F.65°. — 2,3-Diphenylcyclo-
pentenon (A), CIH140, durch Red. von Il mit 48°/0ig. HJ u. rotem P in sd. Essig-
sédure. Bei langsamer Krystallisation Warzen aus Lg. (Kp. 60—80°) + etwas A. oder
Bzl., nach wiederholter Krystallisation F. 89° (Allen u. Rudoff 92°), Kp.l5215°.
2,4-Dinitrophenylhydrazon, C23H 18 4N4, féllt erst orange aus, kryst. aber aus Athyl-
acetat -f A. in roten Nadeln, F. 225°. Oxim, CITH 150N, Tafeln oder Nadeln aus A.,
Zers, bei 257—258°. A gibt mit Se02in Dioxan Spuren von Ketonen, deren 2,4-Di-
nitrophenylhydrazone bei 243—245° (Zers.) u. 252° (Zers.) schm.; Red. nach ULEM-
MENSEN liefert trans-l,2-Diphenyleyclopentan. — trans-2,3-Diphenyleydopentanon,
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CI™H180 (VI), aus A u. H2+ Pt02in A.; Prismen aus A. -f- PAe., F. 98°. 24-Dinitro-
phenylhydrazon, C2H 20 4N 4, orange Nadeln aus Lg., F. 142°. Semicarbazon, C184 190N3
liohtompfindliclie Nadeln aus Me., F. 195—196° (Zers.). Oxim, C1/Hi7ON, Tafeln aus
A., F. 187°. Verb. 0&/204, aus VI u. Piperonal in NaOCH3-Lsg. oder methylalkoh.
KOH. BlaBgelbe Prismen aus Me., F. 190°. Wird durch Acetanhydrid allein oder
in Ggw. von J in Eisessig nicht verdandert, in Ggw. von H2504 in ein amorphes Prod.

verwandelt. — trans-2,3-Diphenylcyclopentanol, CI7TH]8, entstand bei einem spateren
Vers. neben VI bei der Hydrierung von A. Kp.05160° erstarrt bei langerem Auf-
bewahren. Gibt mit Cr03 in 90%ig. Essigsaure VI. — A wird durch HD2u. 0s04

in A. bei 15° oder durch KCI-03u. 0s04in sd. Dioxan nicht veridndert. Bei der Ozon-
Spaltung in Methylacetat oder Chlf. oder Einw. von KMnO04 in Aceton oder Cr03in
90%ig. Essigsaure entsteht nur Benzoesdure. Mit KOBr in wss. Dioxan entstehen
a.,R-Diphenylglutarsaure, CITH 16 4, F. 207°, aus Toluol, u. Diphenylmaleinsaureanhydrid,
gelbe Nadeln aus Lg., F. 150°. — 2-Brom-cis-3,4-diphenylcyclopcntanon, Ci-H150Br,
aus cis-1 u. Br in Chlf. Krystalle aus Lg., F. 91°; die Schmelze wird bei 98° klar. —
3,4-Diphenyl-A3-cyclopentenon, aus dem vorigen oder der aus trans-1 u. Br in Chlf. er-
haltlichen trans-Form u. Pyridin bei Siodetemp. oder bei 35°. F. 110°. Boi der Ozon-
spaltung entstehen Benzoesdure, Desylessigsaure, Wiirfel aus Bzl., F. 160—162°, u.
ein gelbes, neutrales 6l. — 5-Chlor-trans-2,3-diphenylcydopentanon, CIM j60CI, durch
Chlorieren von trans-V1 bei 102°. Gelbe Wirfel aus Bzl. + Lg., F. 137°. Wird durch
Pyridin bei 35° nicht veréndert, bei 100° in amorphe Prodd. verwandelt. (J. ehem.

Soc. [London] 1939. 567—73. April. Leeds, Univ.) Ostertag.
Karl Burschkies, Uber einige Ester der Ohaulmoogra- und der Hydnocarpussaure,
sowie des Chaulmoogryl- und des llydnocarpylalkohols. 111. Mitt. (Il. vgl. C. 1938.

I1. 3076.) Gemischte Ester der Chaulmoogra- u. Hydrocarpussaure mit zweiwertigen
Alkoholen sind bisher nicht chemotherapeut. untersucht worden. Da neuerdings bei
ungosatt. Sduren, wie z. B. Zimtsdure, entwicklungshemmende u. abtétende Wrkg.
gegen saurefeste Bakterien beobachtet wurde, stellt Vf. einige ungesétt., gemischte
Ester dar. Die Ester sind teils farblose, teils gelbliche &¢le, dio zum Teil bei Zimmer-
temp. erstarren u. nur im Hochvakuum unzers. dest. werden kénnen. Im Tiervers.
sind sie teilweise leichter vertraglich als die bekannten Chaulmoograsdureester. —
Ohaulmoograsaure--broméathylesler, CAZH302Br, aus frisch dest. Chaulmoograséure-
chlorid (1) u. Athylenbromhydrin (I1) in A. aufdem W.-Bad. Kp.0i3 190—192°. cc-Chaul-
moogryl-B-cinnamoylglykol, CBH4X 4, aus dem vorigen u. Ag-Cinnamat in Xylol bei
130°, Kp.,,» 220—240°, npf> = 1,5177. — Zimtsdure-B-brométhylester, CnHn 0 2Br, aus
Zimtsaurechlorid u. 11 in A. auf dem W.-Bad. Krystalle, F. 47—48°. a.-Hydnocarpoyl-
B-cinnamoylglykol, CZH 380 4, aus dem vorigen u. hydnocarpussaurem Na (I11) in Xylol
bei 130°. Kp.0,i 230—240°, nn20 = 1,5188. Hydnocarpussauremonoglykolester, C18H 30 3
aus I'l u. Il in Xylol bei 130°. Kp.0® 198—200°, nn20 1,4730. a-Cinnamoyl-R-hydno-
carpoylglykol, CZH 3804, aus dem vorigen mit Zimtsaurechlorid u. Pyridin in Bzl. bei
70—80°. Kp.0h230—235°, nDB = 1,5115. Monooleylglykol, CZH 3803 aus Il u. Na-
Oleat in Xylol bei 140°. Kp.00 190—200°, nnZ = 1,4600. a.-Oleyl-B-hydnocarpoyl-
glykol, C38HmO04, aus dem vorigen, Hydnocarpusséurechlorid u. Pyridin in Toluol bei
130°, Kp.Olls 270—280°, nX05= 1,4685. — Chaulmoograsaurehydnocarpylester, aus |
n. Hydnocarpylalkohol (IV) bei 100° in N-Atmosphare. Kp.0l,,5240—260°, F. 33
bis 34°. Olykolsaurehydnocarpylester, C18430 3, aus Glykolsaure u. IV bei 180° in
N-Atmosphédro. Kp.0% 180—210, F. 34,5. Chaulmoogroylglykolsaurehydnocarpylesler,
C3H 6D 4, aus dem vorigen mit | u. Pyridin in Bzl. bei 80° oder aus der folgenden Verb.
u. 111 bei 125°. Kp.0Ql 260—280°, F. 24—25°. Chloressigsaurehydnocarpylester,
Cj8H310 21, aus Chloracetylchlorid u. IV unter Durchleiten von indifferentem Gas.
Kp.,,i 180—190“ nn25 = 1,4692. — Cinnamoylglykolsdurechaulmoogrylester, C2H 420 4,
aus der vorigen Verb. u. Na-Cinnamat in Xylol bei 130°. Kp.0,0b 240—250°, nD2L 1,5168.
Oleylglykohaurehydnocarpylester, C3H 804, aus Na-Oleat u. Chloressigsadurehydno-
crapylester in Xylol bei 140°. Kp.0®B260—280°, nn255= 1,4678. (Ber. dtsch. chem.
Ges. 72. 1012—16. 10/5. 1939. Frankfurt a. M., Forschungsinst. f. Chemotherapie.) Og.
Armando Novelli, Darstellung von sekundaren Aminen nach der modifizierten
Leuckart-Synthese. Inhaltsgleich mit der C. 1939. I- 4463 referierten Arbeit. (Rev.
Fac. Cienc. quim. [La Plata] 13. 73—76. 1938.) Pangritz.
Herbert H. Hodgson, Studien in der Diazochemie. Prioritatsanspriiche bzgl. der
C. 1938. Il. 2422 referierten Arbeit von Schoutissen. — Erwiderung von H. A. J.
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Schoutissen. (Recueil Trav. chim. Pays-Bas 58. 306—10. 15/3. 1939. Huddersfield,
Techn. Coll.) Schmeiss.
Walter P. Holcomb und CIiff S. Hamilton, Arsenierle Phenoxybutanole. 4-Oxy-
phenylarsonsaure wurde in alkal. Lsg. unter Druck mit Isobutylenoxyd zur 4-8-Oxy-
propoxyphenylarsonsdure kondensiert. Nitrierung der letzteren lieferte die 3-Nitro-
verb., die zum 4-Aminoderiv. red. wurde. — 4-B-Methyl-R-oxypropozyphenylarson-
saure, Ci,,H150 6As, aus 4-Oxyphenylarsonsdure in NaOH-alkal. Lsg. mit Isobutylen-
oxyd in der Druckflasche bei 80°; aus IV. stumpfe Nadeln vom F. 189—192°. Mono-
Na-Salz, F. tiber 325°. — 3-Nitro-4-8-methyl-R-oxypropoxyphenylarsonsaure, C1011402-
NAs, aus der vorigen mit HN 03 (1,50) u. H2S04bei 0°; aus W. hexagonale Platten vom
P. 210—215°. — 3-Amino-4-B-methyl-R-oxypropoxyphenylarsonsaure, C1)H 160 NAs, aus
der Nitroverb. in alkal. Lsg. mit Fe(OH)2 oder durch katalyt. Red. tiber RANEY-Ni;
rechteckige Prismen vom F. 150—155°, mit 1 H2 F. 65—70°. — 3-Amino-4-3-methyl-
R-oxypropoxyphenylarsinoxyd, CI0H1403NAs, aus der vorigen in salzsaurer Lsg. mit
S02in Ggw. von K J; aus W. unregelmaRBige Stabe mit 1H2, F. 123—124°. — 4,4'-Di-
R-methyl-R-oxypropoxyarsenobenzol, CZH 204As2, aus der 4-/?-Methyl-4-/?-oxypropoxy-
phenylarsonsdure mit unterphosphoriger Saure; gelbes amorphes Pulver vom F. 135
bis 140°. — 3,3'-Diamino-4,4'-di-R-methyl-B-oxypropoxyarsenobenzol, C20H 2604\ 2As2,
aus der Aminoarsinsdaure analog der vorigen Verb.; gelbes amorphes Pulver vom F. 125
bis 130°. (J. Amer. ehem. Soc. 61. 1236—37. Mai 1939. Detroit, Mich., Parke, Davis &
Co.; Univ. von Nebraska.) HEIMHOLD.
Bogustaw Bobrariski, Synthesen chemotherapeutisch wirksamer Abkémmlinge des
Sulfanilsdureamids. (Acta polon, pharmac. 3. 1—12. 1939. — C. 1939.1. 4033.) Nafz.

Ellis Miller, Henry J. Rock und Maurice L. Moore, Substituierte Sulfanilamide.
I. Ni-Acylderivatc. Vff. beschreiben eine Reihe von N4Acylsulfanilamiden, die entweder
durch Acylierung von Sulfanilamid oder durch Umsetzung von Aniliden mit Chlorsulfon-
saure zu den Sulfoehloriden u. Behandlung derselben mit NH3 gewonnen wurden. Die
Diearbonsédurederiw. entstanden bei der Einw. von Dicarbonsdureanhydriden auf
Sulfanilamid. — Die Verbb. wurden in ublicher Weise bei der Infektion weiBer Méuse
durch /3-hdmolyt. Streptokokken chemotherapeut. geprift. [Wirksamkeit = + + +,
++» + oder 0; Sulfanilamid = -j--j—(-a] Sulfanilamid, F. 165°; A——]m— Ni-Acetyl-

svifanilamid, F. 215—216°; +. — N~ Propionylsulfanilamid, F. 220—221°; + +. —
Xi-n-Butyrylsy.Ifantiamid, Ausbeute 82°/0; F. 230—231°; A— — jV4 Valerylsulfanil-
umid, Ausbeute 90°/o; F. 197—198°; + + + . — N”-Caproylsulfanilamid, aus Sulfanil-

amid in sd. Toluol in Ggw. von Pyridin mit n-Caproylchlorid oder aus n-Caproanilid
liber das mit Chlorsulfonsdure dargestellte Sulfochlorid durch Einw. von konz. NHS
Lsg.; Ausbeute 62%; F. 200—201°; +H—[-= — Ni-Heptoylsulfanilamid, Ausbeute 49%;
F. 192—203°; H—-. — Ni-Ocloylsulfanilamid, Ausbeute 95%; F. 200°; +. — N*-Lauryl-
sulfanilamid-, Ausbeute 68%; F.205—205,5°; 0. — NI-Bemoylsulfanilamid, Aus-
beute 90%; F.280°; 0. — Ni-Isobutyrylsulfanilamid, Ausbeute 42%; F. 2415 -bis
242,5° -f. — Ni-Isovalerylsulfa?iilamid, aus Sulfanilamid in sd. Bzl. mit Isovaleryl-
chlorid, Ausbeute 90%; F. 216—217°; +. — Ni-lIsocaproylsulfanilamid, Ausbeute 59%;
F. 193—194°; 0. — N*-Maleylsvifanilamid, Ausbeute 78%; F.208—209°; +. —
Ni-Succinylsulfantaraid, aus Bernsteinsdureanhydrid u. Sulfanilamid in sd. A.; Aus-
beute 78%; F.212,5—213,5“; +- — N*-Benzylsulfanilamid, F. 169—174°;, ++. —
4-Btnzoylaminabenzolsvifonanilid, F. 222—222,5%; 0. — 4-Succinimidobenzolsulfonamid,
aus Bernsteinsdureanhydrid u. Sulfanilamid in sd. Pyridin; Ausbeute 30%; F. 282,3°. —
4-Sulfonamidobenzamid, F. 171—173°; 0. (J. Amer. ehem. Soc. 61.1198—1200. Mai 1939.
Gienolden, Pa., Sharp & Dohme, Inc.) HEIMHOLD.

Otto Behaghel und Heinz Ratz, Uber die alkalische Hydrolyse von Ketosulfid-
carbonséuren und ihre Abh&ngigkeit vom Bau des Molekils. Uber die Spaltung von
Ketosulfidcarbonsauren. I11. (I1. vgl. C. 1936.1. 553.) WievonBehaghelu. Schnei-
der (C. 1935. . 2364) gefunden wurde, kdnnen Ketosulfidcarbonsdauren durch Alkali
nach 2 Richtungen hin gespalten werden. Einmal wird die C—S-Bindung (I->- 11),
ein andermal die C—C-Bindung (111-V IV) gesprengt. Vff. haben diese Unterss. auf
breiterer Grundlage fortgesetzt. Die Abkdmmlinge der Acetophenon-w-thioglykolséure,
dio Thioglykolséduren aus Propio- u. Butyrophenon u. die in dem der Ketogruppe
benachbarten Phenyl substituierten Deriw. der Desylthioglykolsdure (1) wurden wie
| unter Bldg. von Sulfenessigsdure (I1) gespalten. Dagegen erlitt die ms-Phenyldesoxy-
benzoin-ms-thioglykolsdure (X) wie Benzilbisthioglykolsdure eine Spaltung in 2 Rieh-
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tungen, wobei durch Hydrolyse der C—S-Bindung Phenyldesoxybenzoin u. I, durch
Hydrolyse der C—C-Bindung Benzoesdure u. Diphenylmethylthioglykolsdure (XI)
entstanden. Wurde in X ein Phenyl in dem an S gebundenen C-Atom durch Naphthyl
ersetzt (XII), dann blieb die C—C-Spaltung vollkommen aus, wahrend die C—S-Spaltung
nur in geringem MafRstabe eintrat. Diese bes. Wrkg. der Naphthylgruppe zeigte sich
auch bei der Spaltung der (4-Methoxynaphthoylmethyl)-cu-thioglykolsdure (XIII),
die anscheinend — die Konst. des Spaltprod. konnte nicht nachgewiesen werden —
an der C—S-Bindung zu dem Oxymcthylkcton X1V u. Thioglykolsdure stattfindet.
Wahrscheinlich ist XIV unter den Rk.-Bedingungen nicht bestdndig u. wird sek. ver-
andert. Alle substituierten Desylthiosalicylsduren wurden wie Desylthiosalicylsdure
selbst durch Alkali an der C—C-Bindung gespalten u. lieferten neben IV die substi-
tuierten Benzoesduren. Eine Ausnahme machte auch hier wieder die Naphthylverb.
XXI1, die von Alkali nur schwer angegriffen wurde u. bei der zu einem sehr geringen Teil
erfolgenden Spaltung in das Oxyketon XXII u. Thiosalicylsédure zerfiel. Dieselbe
Bestdndigkeit gegen Alkali wie XX zeigten auch die Thiosalicylsduren aus Aceto-
phenon, Propiophenon u. Butyrophenon, sowie die Acetophenon-cu-(m-mercapto-
benzoesdure). Dagegen erlitt Desyl-m-mercaptobenzoesdure (XXIII) eine Spaltung
nach 2 Richtungen, einmal entstanden Benzoesdure u. S-Benzyl-m-mercaptobenzoe-
sdure, das andere Mal Desoxybenzoin u. m-Carboxyphenylsulfensdure. DaR die Alkali-
empfindlichkeit der Ketosulfidcarbonsduren an das Vorhandensein der Ketogruppe
geknlpft ist, zeigte die Unters, der Verbb. XXVI, XXVII u. XXVIII, die sémtlich von
Alkali nicht angegriffen wurden. — Auch /J-Ketosduren sind alkaliempfindlich, zer-
fallen jedoch bei der Hydrolyse wieder in die Komponenten, wie der Vgl. der Benzyl-
acetophenon-/?-thioglykolsdure (XXIX) mit der entsprechenden a-Verb. XXX zeigte.
XXIX ergab bei der Alkalispaltung Benzalacetophenon u. Thioglykolsdure, wéhrend
aus XXX Benzylacetophenon u. Sulfenessigsdure erhalten winden. Auf diese Weise
konnte auch gezeigt werden, dal das von WISLICENUS u. SCHMIDT (Liebigs Ann.
Chem. 308 [1899]. 219) als /J-Bromprod. bezeichnete Brombenzalacetophcnon die
a-Verb. sein muf, denn die daraus mit Thiosalicylsdure hergestellte Ketosulfidcarbon-
saure XX XII erlitt durch Alkali die fir a-Verbb. typ. Spaltung in Aeetophenon-<u-tkio-
salicylsaure u. Benzaldehyd. Um den Spaltungsmechanismus bei Verédnderungen in
der Thioglykolsdurekomponente zu studieren, wurdo versucht, aus Thiobenzylsdure
mit 4-Methyl-ms-bromdesoxybenzoin die 4-Methyldesylthiobenzylsdure herzustellen.
Bei der Kondensation bildete sich jedoch Thiobenzophenon, das durch Zerfall der als
Zwischenprod. auftretenden Diphenylsulfenessigsdure (XXXHI) entstanden ist. XXXIII
verdankt wahrscheinlich seino Bldg. einer Oxydation der Thiobenzylsdure durch das
Bromketon.

c.ir.-co c.Hi-co
1 C.H,-CH-S-CH,-CO,H \Y% 11 C.Ha-CHj + HO-S-CH-.-COjH
CiHs-CO C.Hs-COiH
111 C.Hs-CH-S-CiHi-COjH(2) IV C.Hi-CHi-S-C.H«-COsH(2)
C.Ha'CO
C,Ht-C-(C,H,)-S-CH!-CQjlI X1 C,H»-CH-(C,H,}-S-CHs-COaH
C.H.-CO CH,0<n \cO -C H s-S-CHa-COjH
XU C.H.-C-iC"Hd-S-CHa-COaH XHt / \
---------- v HO:H
xn. CHa-<~ ~-CO-CH-.-OH CH.O-" '>-CO-CH-jS-C.H1-COIH(2)
< ~ > ''m Q
COill
8:°—‘iE—0U XXI,l CHCO ,/S
CH* C.H.-CH-S-I"N]
XXVl R-Cn,-S'R'-CO,H XXVII R-CH:(S-R'-COaH)j XXVIII R.R"-C:(S-It'-COiH).
XXIX C.Hi—CO—CHSFH—C,Hs C,HVCO—?:CH—C.HS
S-CHj-COiH S
XXX  C.ID-CO-CH-CHa-C.H, XXX11

XXXIII (Cth)j:%-_@l%j_lé)(ﬁl:pH 51RO+
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Versuche.  Acetophenon-w-thiosalicylsaure, CI3Hi203S, aus oj-Bromaceto-
phenon u. thiosalicylsaurein Na in 80%ig. A.; aus Methanol F. 177°. Nach 6-std.
Kochen mit 2-n. NaOH war der grofRte Teil der S&ure unverdndert gebliehen; in sehr
geringer Menge wurde 2,2'-Dicarboxydiphenyldisulfid nachgewiesen. — Acelophenon-
0)-{m-mercaptobenzoesaure), C15Hj20 3S, aus oj-Bromacetophcnon in A. mit der wss.
Lsg. von m-mercaptobenzoesaurem Na; aus wss. A., dann aus Toluol Rrystalle vom
F. 142°. Keine Spaltung durch Kochen mit 2-n. NaOH. — 4-Methylacetophenon-
wihioglykolsédure, CnHj2 3S, aus 4-Methyl-co-bromacetophenon u. Thioglykolsaure
wie die vorige Verb.; F. 115—116° aus Toluol. Durch 2-n. NaOH wurdo die S&ure in
Sulfenessigsaure u. 4-Methylacotophenon gespalten; daneben entstand eine Verb.
vom F. 174° aus verd. A., die wahrscheinlich 4,4'-Dimethyldiphenacylessigsaure ist. —
4-Athoxyacetophenon-io- thloglykolsaure CIH1404S, aus 4-Athoxy-co-bromacetophenon
mit Thioglykolséure; Krystalle vom F. 96° aus Toluol. Die Spaltung mit 2-n. NaOH
lieferte neben 4-Athoxyacetophenon 4,4'-Diathoxydiphenacylessigsaure, C2H2406, die

aus A. in Nadeln vom F. 160—162° krystallisierte. — 3-Nitro-4-methoxyacetophenon,
aus o-Nitroanisol u. Acetylchlorid in Nitrobenzol mit A1C13; aus A. Krystalle vom
F. 99°. — 3-NUro-4-methoxyacctophenon-a)-thioglykolsédure, CuHn O<;NS, aus 3-Nitro-

4-methoxy-a>-bromacetophenon, das durch Bromierung des vorigen in CIlilf. licrgestellt
worden war, in A. mit der wss. Lsg. des thioglykolsauren Na; aus A. Krystalle vom
F. 136—137°. Bei der Spaltung durch 2-n. NaOH wurde kein definiertes Prod. isoliert.
— Propiophcnon-a.-thioglykolsdure, aus a-Brompropiophenon in Aceton mit einer Lsg.
von thioglykolsaurem Na; die Verb. wurde als gelbliches Ol erhalten, das nicht gereinigt
u. analysiert werden konnte. Die Alkalispaltung mit 2-n. NaOH lieferte Propiophenon
u. Sulfenessigsaure. — Propiophenon-a-thiosalicylsdure, CI0H 1403S, analog der vorigen
Verb. aus Thiosalicylsaure; F. 136° aus Lg. oder wss. Methanol. Na-Salz, F. 63—65°
aus Chlf.; selbst durch stundenlanges Kochen mit 2-n. NaOH wurde die Saure nicht
verdndert. — Butyrophenon-a.-thioglykolsdure, die wie die entsprechende Propiophenon-
verb. dargestellto Sdure war wie diese ein dl, das nicht rein erhalten wurde; 2-n. NaOH
spaltete in Butyrophenon u. Sulfenessigsdaure. — Butyrophmon-x-lhiosalicyUaurc,
Ci,Hi® 35, aus a-Brombutyrophenon u. thiosalicylsaurem Na in Methanol; Krystalle
vom F. 136—138° aus Methanol. Durch Kochen mit 2-n. NaOH wurde die Sé&ure
kaum verdndert. — S-Benzyl-{m-mercaptobcnzoeséaure), CI4H120 2S, aus m-Mereapto-
benzoesdure u. Benzylchlorid in A. in Ggw. von NaHC!03; Nadeln vom F. 128—129°
aus Methanol oder Ameisensdure. — Bmzylthiosalicylsdurebenzylester, C2IH 180 25, aus
1 Mol. Thiosalicylsdure mit 2 Moll. Benzylchlorid in A. in Ggw. von 1 Mol. Na2C03;
glanzende Blattchen vom F. 113—114° aus Isopropylalkohol. — S-Desyl-(m-mercapto-
benzoesaure) (X X 111), C2IH 1003S, aus Desylchlorid u. m-Mercaptobenzoesaure in A. mit
NaHCO03; aus Lg. F. 137—138°. Bei der alkal. Hydrolyse (2-n. NaOH) wurden neben
wenig Benzil Desoxybenzoin, S-Benzyl-(m-mercaptobenzoesédure), 3,3'-Dicarboxy-
diphenyldisulfid u. Benzoesaure gebildet. — 4-Metliyldesoxybenzoin, aus Toluol in CS2
mit Phenylessigsaurechlorid in Ggw. von A1C13; Krystalle vom F. 107,5° aus Methanol. —
4-Methyl-ms-bromdesoxybenzoin, C13H 130Br, aus dem vorigen mit Br2 in Eisessig;
Krystalle aus Lg., F. 86—87°. — 4-Methyldesoxybenzoin-ms-thioglykolsdure, C17H 160 3S,
aus dem vorigen in A. mit thioglykolsaurem Na in W.; Krystalle vom F. 116° aus Toluol.
2-n. NaOH spaltete die Séure bereits in der Kalte in 4-Methyldesoxybcnzoin u. Sulfen-
essigsduro. — 4-Methyldesoxybenzoin-ms-thiosalicylsdure, C2ZH 1B 3S, wie die vorige
Verb. mit Thiosalicylsaure; aus A. Krystalle vom F. 202°. Bei der Hydrolyse mit 2-n.
NaOH wurden p-Toluylsaure u. Benzylthiosalicylsdure (F. 186°) isoliert. — 4-Metliyl-
desoxybenzoin-ms-(m-mercaptobenzoMéure), C2H 180 3S, aus 4-Methyl-ms-bromdesoxy-
benzoin u. m-Mercaptobenzoeséure in Aceton mit der berechneten Menge NaHCOj
in W.; aus Eisessig F. 174—176°. Die Spaltung mit 2-n. NaOH lieferte 4-Metkyl-
desoxybenzoin (aus Methanol F. 107—108°) neben p-Toluylsédure u. S-Benzyl-m-mer-
captobenzoesaure. — 4-Athoxybenzoin, aus Phenetol mit Phenylessigsaureehlorid in
Nitrobenzol mit A1C13; F. 105—106°. — 4-Athoxy-ms-bromdesoxybenzoin, CI10H 1502Br,

aus dem vorigen in Eisessig mit Br2; aus A. Nudelchen, die sieh nach langerem Stehen
in Platten umwandelten, F. 96°. — 4- Athoxydesoxybenzom -m&-thioglykoUaure,GIf3 .18 iR,

aus dem vorigen u. Thioglykolsdure; Krystalle aus Lg., F. 106—108°. — Die Sdure
wurde durch 2-n. NaOH bereits in der Kélte unter Bldg. von 4- Athoxydesoxybenzom
gespalten. — 4-Athoxydesoxybenzoin-ms-thiosalicylsaure, C2H2004S, analog der vorigen
Verb. mit Thiosalicylsdure; aus A. F. 177°. Bei der alkal. Hydrolyse (2-n. NaOH)
entstand neben Benzylthiosalicylsaure p-Athoxybenzoesaure (CH 1003, aus Chlf. Nadeln

XXI1. 2. 68
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von F. 194—196°). — 3-Nilro-4-meihoxydesoxybenzoin, C,5H1304, aus Phenylessigsaure-
chlorid u. o-Nitroanisol in Nitrobenzol mit AIC13; Nudelchen vom F. 132—133° aus
Methanol. — 3-Nilro-4-methoxydesoxybenzoin-ma-tkioglykolsaure, CI17H 160 6NS, aus
3-Nitro-4-methoxy-ms-bromdesoxybenzoin, das aus dem vorigen mit Br2 in Eisessig
erhalten worden war, mit thioglykolsaurem Na in A.; aus Bzl. Krystalle" vom F. 129
bis 130°. Einw. von 2-n. NaOH fuhrte zur Bldg. von 3-Nitro-4-methoxydesoxybenzoin
u. Sulfenessigsaure. — 3-Nilro-4-methoxydesoxybe,nzoin-ms,-thiosalicylsdure, C2H 170 NS,
analog der vorigen mit Thiosalicylséure; aus A. Krystalle vom F. 191“. Aus den Prodd.
der Alkalispaltung (2-n. NaOH) konnten Benzylthiosalicylsdure u. Nitro-4-oxybenzoe-

sdure isoliert werden. — 3-Meihyl-4-melhoxydesoxybenzoin, CjeH1602 aus o-Kresyl-
metbyldther u. Phenylessigséurechlorid in Nitrobenzol mit AIC13; aus A., dann aus
Eisessig Krystalle vom F. 69—70°. — 2-Hethyl-4-methoxydesoxybenzoin, C16H 1802,

Darst. analog der o-Verb.; aus A. Nadeln vom F. 75—-76. — 3-Metliyl-4-methoxydesoxy-
benzoin-ms-lhiosalicylsdure, C23H 2004S, 3-Methyl-4-methoxydesoxybenzoin wurde in
Eisessig bromiert u. das Bromketon in Ublicher Weise mit Thiosalicylsdure umgesetzt;
Krystalle aus A., F. 200°. — 2-Methyl-4-mefhoxydesoxybenzoin-ms-thiosalicylsaure,
C2ZH 2004S, Darst. analog der o-Verb.; aus 80°/?ig. Essigsaure Krystalle vom F. 130
bis 131°. Sowohl die 3-Methyl-4-methoxy- wie die 2-Methyl-4-methoxydesoxybenzoin-
ms-thiosalicylsdure wurden von 2-n. NaOH gespalten, jedoch gelang es nicht, die Spalt-
prodd. zu trennen. — ms-Phenyldesoxybmzoin-ms-lhioglykotedure (X), C2H1s03S, aus
Phenylbenzoin u. Thioglykolsédure durch Einleiten von HCI in die Schmelze der Kom-
ponenten; aus Toluol-Lg. F. 135—136°. Durch Kochen mit lberschissiger 2-n. NaOH
wurden aus X ms-Phenyldesoxybenzoiri (F. 136°) u. Diphenylmethylthioglykolséme
(F. 218°) erhalten. — [(4-Methoxynaphthoyl)-methyl]-w-lhioglykoUaure (3/(|n), CJ5H 140 48,
(4-Methoxynaphthyl)-methylketon wurde mit der berechneten Menge Br2 in Chif.
bromiert u. das Bromketon in A. mit der wss. Lsg. von thioglykolsaurem Na umgesetzt;
aus Toluol-Lg. Krystalle vom F. 113—-115°. Das bei der Spaltung mit 2-n. NaOH ent-
stehende Rk.-Prod., das aus Eisessig mit dem F. 165° krystallisierte, konnte nicht auf-
geklart werden. — (4-Methoxynaphthyl)-benzylketon, CI9H 160 2, aus a-Naphthylmethyl-
ather mit Phenylessigsaureohlorid in CS2in Ggw. von AlC13; Krystalle vom *. 83—84°
aus 90%ig. Essigsaure. — [(4-Methoxynaphthoyl)-benzyl]-co-tMosalicyl<saure (XXI),
C28H 2004S, das (4-Methoxynaphthyl)-benzylketon wurde in Eisessig bromiert u. das
Bromketon mit thiosalicylsaurem Na in Rk. gebracht; aus Xylol u. aus A. Krystalle
vom F. 181—182°. Die Spaltung mit 2-n. NaOH liel einen erheblichen Teil der Saure
unveréndert, der als Ammoniumsalz wiedergewonnen wurde. Daneben entstanden
geringe Mengen 2,2'-Diearboxyphenyldisulfid u. Oxybenzyl-(4-methoxynaphthyl)-keton-
CIHIfi0 3, vom F. 162—163°. — ms-Naphthyldesoxybenzoin-ms-thioglykolsdure (X11),
aus ?iis-Naphthylbenzoin u. Thioglykolsdure in heifem Eisessig durch Einleiten von
HCI; das in fester Form vom F. etwa 125° anfallende Kondensationsprod. konnte nicht
gereinigt werden. Die alkal. Hydrolyse mittels sd. Na2ZC03-Lsg. ergab neben unver-
andertem Ausgangsmaterial etwas ms-Naphthyldesoxybenzoin, C24H180, vom F. 106
bis 107°. — Benzylacetophenon-x-thioglykolsdure (XXX), das aus a-Brombenzylaceto-
phenon mit thioglykolsaurem Na gebildete Rk.-Prod. kryst. nicht. Es wurde durch
2-n. NaOH in der Warme in Benzylacetophenoni (F. 71°) u. Sulfenessigsaure gespalten. —
Benzylacetophenon-a-thiosalicylsaure, C2H1803S, das aus Benzylacetophenon durch
Bromieren in Eisessig erhaltene Bromketon wurde in ublicher Weise mit thiosalicyl-
saurem Na umgesetzt; aus A. F. 138—139°. Durch 2-n. NaOH wurde die Saure selbst
nach melirstd. Kochen nicht angegriffen. — Benzylacetophenon-R-thioglykoUaure (X X1X),
CI1711180 3S, aus Benzalacetophenon u. Thioglykolsdure durch Verschmelzen, auBerdem
aus a,/?-Dibrombenzylacetophenon mit thioglykolsaurem Na in Aceton oder aus Benzal-
acetophenon u. Thioglykolsdure in Eisessig durch Einleiten von HCI sowie durch Kochen
der Komponenten in A.; auch bei der Umsetzung des /3-Chlorbenzylacetophenons mit
einer wss. Lsg. von thioglykolsaurem Na wurde XXIX erhalten. Aus A. Krystalle vom
F. 129—130°. Durch verd. Na2Z 03Lsg. wurde XXIX wieder in die Komponenten
zerlegt. — Benzylacetophenon-R-thiosalicyUaure, C2H 1g0 3S, aus Benzalacetophenon u.
Thiosalicylsdure durch Verschmelzen oder aus /j-Chlorbenzylacetophenon mit thio-
salicylsaurem Na; aus wss. A. F. 163“. Durch verd. NaZ 03-Lsg. wurde die Séaure
schon in der Kélte hydrolysiert; als Spaltprodd. entstanden Benzalacetophenon u. Thio-
salieylsdure. — Benzylacetophen<m-R-(m-mercaptobeiizoesaure), C22H 180 3S, aus Benzal-
acetophenon u. m-Mercaptobenzoesdure durch Zusammensohmelzen; aus Lg. mit etwas
Bzl. Krystalle vom F. 142°. Bereits in der Kélte zerlegte verd. Na2C03-Lsg. die Saure
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ia die. Komponenten. — Benz/iVissJ/rphsmcM-x-thiomlicylsaurc  (XXXII), C€211,#0 33,
aas Brombenzalacetophenon mit thiosalicylsaurem Na neben 2,2'-Diearboxydiphcnyl-
disnlfiii; gelbe feinkrystalline Substanz vom F. 174° aus Ameisensdure. Beider Spaltung
nift id. 2-n. NaOH entstand Acetopherum-o)-thiosalicylsdure vom F. 176°. — 1,6-Di-
tfenylpe*ten-{I\-on-{3)-lhk>glykdIsaUTe-(!)), C)3H,s03S, aus Dibcnzalaceton mit Thio-
riyko&iare durch Verschmelzen; feine Nudelchen vom F. 126° aus Methanol. Die
Befaadlimg mit kaltem 2-n. NaOH lieferte Dibcnzalaceton u. Thioglykolsédure. —
4-11ahnl-I-nitrodesozybenz6in, CuH,a0 2N, aus p-Nitrophenylessigsaurechlorid mit
Tofcol ia CS2in Ggw. von A1C1,; aus A. u. Lg. gelbliche Nadeln vom F. 114", Renzoyl-
<terians dem Keton in Aceton mit Benzoylchlorid in Ggw. von NaOH; gelbe Blattchen
70a F. 159—160" aus wss. Aceton. (Bor. dtsch. ehem. Ges. 72. 1257—81. 7/6. 1939.
GieRen, Univ.) HeimholD.
Yvonne Garreau, Phenole, und Svl/ile. Erweiterte Zusammenfassung einer Anzahl
friiher referierter Arbeiten (C. 1935. L 3922. 1936. T. 3823. I1. 461. 1937. I. 1415
3355, ii. 2159. 1938. L 2860. 4034. 1939. I. 400). Nachzutragen ist folgendes: DaH
SH-Sah. der 2A-Biamino-I,4-chincm-3,6-disvifo>isdure kann infolge der Bldg. eines
schwe-tBeL Salzes zur Abscheidung von Glykokoll aus Gelatine- oder Seidehydrolvsaten
angewandt- werden; das Reagens laRt sich durch Féllung mit Ba(OH)2 u. Zerlegung
nrit KfiOf regenerieren. — Hydrochinonmorwsulfojisdure, aus 200 g Hydrochinon u.
3059 I'V' pg. H2S04 auf dem W.-Bad. Isolierung tber das Salz NH<CiH<0|iS2, Kry-
&tallft ac». V/., das sich an der Luft prakt. nicht verdndert. Die Sdure wird in Ggw.
von. Aminen zu 2,5-Dialkylamino-l,4-chinonsulfonsdurcn oxydiert; analog verhalt sich
H’drrsjinrsn-2/j-dierulfr/nsdure. — Red. der Diaminochinondisulfonsauren u. analoger
YeAb. za Lenkoderiw. s. Original. — Isobutylaminsalz der 2,5-Bisuobutylamino-
1,4-ekirwn~Ifi-ditulfemsdure, Cj.H,jOjNjSj 2 OjHuN, durch Oxydation von Hydro-
ctirors-E~distilfonséure in Ggw. von Isobutylamin u. Cu(OH)2 liote Nadeln. Gibt
fceim Erwarmen mit Eisessig 2,5-Bisisobuiylamirw-I,4-chinon, C4H220 2N 2, rote Blatt-
chen aca absoL A., F. 197°. n-Amylaminsalz der 2,5-Bis-n-amylarnino-I,4-chinon-
Zfi-diptlfcmaure, Cj*HjjOjXjSj -{- 2 C3H 12X, ziegelrote Nadeln. Gibt mit verd. HCI
¢fi-Bi~Mrt-r.mtBamino-l,4-ehinon, CH{Hk Oji> rote Blattchen, F. 143°. leoamylaminealz
der 1A-Birionmylamino-I,4-chinon-2,5-disulfonsaure, CjtHMO BN2S2-f 2 CtHMN, rot-
oraege Prismen aus Athylalkohol. Gibt- mit verd. HCI 2,5-BisUoamylamino-I,4- chlnon
CiAANj, rote Blattchen, F. 170®. — Athanolaminsalz der 2,0- Bisathanolarniruo
1 4-chinonA-rulfontaure (oder isomeres Iminochinon), CiOH,,0!X2S -f-2 CH,ON
- H/j, durch Oxydation von Hydrochinon mit Luft in Ggw. von Athanolamin u.
O: OK>.. Rote Krystalle, 16sl. in konz. H.SO, mit violetter Farbe. — Verb. von Be-
erfreim mit Athylendiamin u. CuSOt, C4H,02+ 2 C2H8N24- CuS04-f H20, violette
Prismen an3 Wasser. (Ann. Chim. [11] 10- 485—58. Dez. 1938.) OsTEP-TAR.
Joseph B. Nieder!, Diisobuiylphenol. Synthese, Struktur, Eigenschaften, Derivate.
(VgL C. 1937. H- 211 n. friher.) Das aus ,,Diisobutylen“ u. Phenol in Ggw. verschied.
Koradermtiomuiiitel entstehende p-tert.-Ociylphenal (,,Diisobuiylphenol*) (1) wird
nenerdinga in groBem MalRstab dargestellt. Vf. bespricht die einschldgige Literatur
ii- beschreib« eine groBe Anzahl von Derivaten. — Darst. von | au3 Phenol u. Disso-
I HQ.<r~>-C(CH,b-CH.-qCH \ Il CH,0-C,H2fCH,*OH,,*C.H,,
fcutyfen in Ggw. von konz. PLSO, im Labor, u. in groBtechn. MaBstab s. Original,
| fclifcc Krystalfe, F. 84®, Kp.rw 280—283®, n. ist mit W.-Dampf flichtig, 16sl. in
Methanol — é&fr'/gig- KOH. 1 Teil I8st sich in 60 000 Teilen W., 20 000 Teilen &°/0ig. A.,
63 Teilen 5dmJg. A., < 1Teil 95%*ig. A., 450 Teilen Glycerin, 6000 Teilen 50®jig.
Glycerin. Mir. Legg. von Seifen oder sulfbnlerten Olen erhélt man mehr oder weniger
bestdndige Emulsionen. Physiol. Eigg. s. Original. Die tblichen Phenolrkk. missen
wegen der Schwerldslichkeit etwas modifiziert werden. FeCI2-Rk. griin. Oxydation
durch Schmelzen mit NaOH u. Eintragen von CuO liefert p-Ozybenzoesaure, F. 210°.
— ltcihylather, aas dem Na-Salz von | u. CH2). Kp. 272®. D.120,927, nn,s — 1,5026.
GS.« hei der Oxydation mit Cr02 in Eisessig Anissaure. Athylather Kp. 280®, D.13
02)16, n-gF = 1,4584. Benzylather, F. 106®. Menaphthylaiher, F. 99®. Acetat, Kp., 122
b« 124* D.« 0,9245, nD** = 1,4660. Benxat, F. 81—83®. p-NUrobenzoat, F. 115°.
PSexyluméan, F. 145—147®. x-Xaphthylurethan, F. 116®. — 5-llethozy-2-tert.-ociyl-
IA-bemzoekinon, durch Oxvdation von I-Methvlaiher mit- Cr02 in Eisessig. Goldgelbe
Krystalle, F. 155® Alonoxim, F. 169®. Diozim, F. 183®. 6-Athoxy-2-tert.-oclyl~l4-
sotzceAnKw», aus I-Athvlither, F. 135@. — ZChlorpterl -odylphencl, aus 1 n. 1 Mol
SGCIl,, F. 27—29®. Gibt mit uberschiissiger HNO02 2-Chlor-4,6-dinitrophenol, F. 108®.
68*
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2,x-Dichlor-4-tert.-octylph<snol, mit 2 Mol SOCI2, E. 44—46°. 2-Brom-4-lert.-octylphend,
aus | u. 1 Mol Br bei 85° F. 30—32°. Gibt mit Uberschiissiger HNO., 2-Brom-4,6-di-
riitrophenol, F. 118°. — 2-Nitro-4-tert.-octylphenol, aus | u. 1 Mol HNO3 in Eisessig.
Na-Salz, unlésl. in Wasser. Benzoat, F. 136°. Bromnitro-p-tert.-octylphenol, F. 136°.
Dinitro-p-tert.-octylphenol, aus | u. 2 Mol HNO3 in Eisessig. Gelbe Krystalle, F. 68°.
2-Amino-4-tert.-octylphenol, aus der Nitroverh. mit Sn u. HCI. HCI-Salz, F. 210°. Gibt
beim Diazotieren u. Verkochen 4-tert.-OctylbrenzcatecJiin, F. 107°. — 2,6-Dimethylol-
4-tert.-octylphe.nol, aus | mit 40°/,ig. CH2D-Lsg. u. 20°/oig. NaOH, F. 70°. Gibt mit
(CH3)25040der CH3] den Monomethylather (I1), F. 105°, mit C6H5-COCI das Tribenzoat,
F. 108—111°. — Durch Kupplung mit den entsprechenden diazotierten Aminen wurden
erhalten:  4-Nitro-2'-oxy-5'-[a.,a,y,y-tetra7neihylbutyl]-azobenzol, aus  p-Nitroanilin,
F. 161°. 2-Chlorderiv., aus o-Chloranilin, F. 98°. 2,5-Dichlorderiv., aus 2,5-Diehlor-
anilin, F. 105°. 4-Methoxyderiv., aus p-Anisidin, F. 115°. 4-Acetami7ioderiv., aus
Acetyl-p-phenylendiamin, F. 165°.  2,5-Diathoxij-4-benzami7ioderiv., aus Benzoyl-
2,5-diathoxy-p-phenylondiamin, F. 165°. 2-Nitro-4-me.thyldcriv., aus o-Nitro-p-toluidin,
F. 137°. 4-Sulfonsdure, aus Sulfanilsaure, F. 305° (Zers.). — 2-Oxy-5-\a,a,y,y-tetra-
methyibutyl]-benzol-(l-azo-2)-toluol-(5 azo 2)-toluol, aus | u. diazotiertem Aminoazo-
toluol, F. 136°. 2-Oxy-5-[a,cz,y,y-tetramethylbutyl]-benzol-(I azo I)-naphthalin-4-sulfon-
sdure, aus diazotierter Naphthionsaure, F. 315° (Zers.). Diphemijl-4,4'-bis(azo 2)-
[4-x.,a.)y,y-tetrameihylbutylphenol], aus diazotiertem Benzidin, F. 168°. — 4-tert.-Odijl-
phe7ioxyessigsauTe, aus | u. Chlor- oder Bromessigsdure in Methanol + 50%ig. KOH,
F. 107—108°. S-p-tert.-Octylsalicylséure, aus | mit Na-Metall u. C02in sd. Xylol oder
aus dem Na-Salz von | u. C02unter Druck, F. 157—158°. Aceti/lderiv., F. 99— 100°.
— | gibt mit konz. H2S04auf dem W.-Bad jo nach den Mengenverhaltnissen eine Mono-
Sulfonsaure oder eine Disulfonsdaure. — 4-tert.-Oct7jlphenolaldehyd, aus | u. CHC13 in
wss.-alkoh. NaOH bei 60—65°, F. 50°, Kp. 296°. Semicarbazmi, F. 228°. Phenyl-
hrjdrazon, F. 169°. 2,4-Dinitrophenylh7jdrazon, F. 185°. (Ind. Engng. Chem. 30. 1269
bis 1274. Nov. 1938. New York, Univ. Washington Square College.) O stertag.
Duhkhaharan Chakravarti und Brojeswar Majumdar, Konstitution von
halogenierten Besaceto- und Propiophe/ionen. Das von Agarwal u. Dutt (C. 1937. II.
2689) angeblich aus Resacetophenon u. Acetcssigester erhaltene 7-Oxy-6-acetyl-4-meihyl-
cumarin, CI2H 1004, war reines Resacetophenon gewesen, denn unter den angegebenen
Bedingungen vollzieht sich die Kondensation nicht. Die aus halogenierten Resorcinen
nach-NENCKIs Rk. erhaltenen halogenierten Resaceto- u. Respropiophenone haben
die Struktur I, da die aus den halogenierten Ketonen nach Clem mensen erhaltenen
halogenierten C-Alkylresorcine bei der Kondensation mit Acetessigester 5 (u. nicht
etwa 7) -Oxycumarine liefern. — 5-Chlorresacetophenon, C&H --
It. J'CO-CHIR' 03C1L (I, R = CI; R' = H), aus 4-Chlorresorcin mit Eisessig u.
HO-U~J-oh ZnClI2 (145°; 3 Min.), Nadeln, F. 171°; Semicarbazon, CH10-
03N3CL F. 315°. Daraus durch 4-std. Kochen mit Zn-Amalgam
u. HCI (1:2) nach Clem mensen 4-Chlor-G-athylresorein, C8H 2C1 (1), Nadeln (aus
W.), F. 84°. Gibt mit Acetessigester (-(- H2504 oder P25) 6 (oder 8)-Chlor-5-oxy-4-
methrjl-G (oder 8)-athylcumarin, C4H U0 3C1, Prismen, F. 175°; Acetvideriv., C14H 130 41,
Nadeln, F. 100°. — 6 (oder 8)-Chior-5-oxy-3,4-dimethyl-8 (oder 6)-aihylcumarin, C13H13-
03C1, Nadeln, F. 183°. — 11 entstand auch bei Einw. von SO02C1, auf 4-Athylresorcin.
— 5-Chlorrespropiophenon, CH 9 3C1, gelbe Nadeln, P. 90°. Red. nach CLEMMENSEN
fuhrt zu 4-Ghlar-G-propylresorcin, CHUO 21, Nadeln, F. 63“ u. 4-Propylresorcin,
CH 2 (1), Nadeln, F. 77°, das auch durch CLEMMENSEN-Red. von Respropio-
phenon entsteht. — 7-Oxy-4-me.thyl-B-propylai7narin, Cj3H1403, aus Il u. Acetessig-
ester, Nadeln, F. 174°. — 6 (oder 8)-Chlor-5-oxy-4-methyl-G (oder 8)-propylcumari7i,
CI3H40 X1, Prismen, F. 185°. — 5-Bromresaceto-phenon, C84,03Br, F. 167°; Semi-
carbazon, CHIOO3N3Br, F. 255°. Gibt bei Red. nach Clemmensen 4-Athylresorcin,
F. 97°. — 7-Oxy-4-methyl-G-ath7jlcu7narin, C12H 1203, Nadeln, F. 210°. — Behandlung
von 4-Chlororcin u. Benzylcyanid mit trockener HCI (+ ZnCl2) nach Hoesch liefert
ein Keton CI5H 1403, Nadeln, F. 140°, das bei der Red. nach CLEMMENSEN Nadeln

vom F. 127° ergibt. — Kondensation von Orciri u. Benzylcyanid nach Hoesch fiihrte
zu einem Keton vom F. 160° (Prismen), dessen Red. nach CLEMMENSEN Krystalle
vom F. 72° lieferte. — Red. von Cumarin nach CLEMMENSEN ergab Nadeln vom

F. 235°. (J. Indian chem. Soc. 16. 144—50. Méarz 1939. Calcutta, Univ. Coll.) Behrle.
Dukhaharan Chakravarti und Brojeswar Majumdar, Begrenzte Anwendbarkeit
von Kostaneckis Beaktion. Der Einfluf von Hahgenaiom auf die Beaktion. Eine Unters.
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von KOSTANECKIS RKk. bei den halogenierten o-Oxyaceto- u. -propiophenonen hat
keinen ausgeprdgten Einfl. des Halogenatoms auf dio Bldg. von y-Pyronen ergeben,
wie bei SIMONIS® Reaktion. — i)-Chlor-3-methyl-2-oxyacelophcnon, CHD ZI, aus
4-Chlor-2-methylphenolacetat u. ZnCI2 bei 120° (20—30 Min.), blaRgelbo Nadeln,
F. 70°; Semicarbazon, CI0HJ2N3CI, F. 283° (Zers.). — 5-Chlor-3-methyl-2-oxypropio-
pherton, C]J0Hn OZI, Nadeln, F. Ol¥; Semicarbazon, CnH 140 2N3CI, F. 205°. — 3-Chlor-
4-oxypropiophenon, CH® X1, Platten, F. 80°; Acetylderiv., CjjHjjOjCI, Kp., 155°,
Nadeln. — 3-Brom-4-oxypropiophenon, CH® Br, F. 130°. — G-Brom-2-oxypropio-
phenon, CH D Br, F. 78°. — 6-Chlor-2,8-dimelhyl-3-ucelylchroTnon, CnH uO;C), Platten,
F. 139°. — 8-Chlor-2,6-dimelhyl-3-acetylchromon, CI13H])03Cl, Platten, F. 131°. —
C)-Chhr-2,3,8-trimeihylchromon, Nadeln, F. 124°; Styrylderiv., F. 1G6—107°. — 8-Chlor-
2,3,6-trimethylchromon, F. 164—156°; Styrylderiv., F. 183°. — G-Ghlor-2,3-dimelhyl-
chromon, F. 86—87°; Styrylderiv., F. 144—146“. — G-Jlrom-2,3-dimclhylchromon,
F. 113°. — 6-Chlor-3,4,8-trimethylcumarin, C|2Hn0 2Cl, blaBgelbo Nadeln, F. 04°. —
8-Chlor-3,4,6-Irimelhylcumarin, CI2HU0 X1, F. 157“. — G-Ghlor-3,8-dimethyl-2-athyl-
chromm, CjHJ0 21, F. 85°, gibt mit alkoh. NaOCZ2H3 6-Chlor-2-oxy-3-methyl-
propiophenon, F. 61“. — 8-Chtor-3,G-dimethyl-2-athylchromon, CHKH |30 D), Nadeln,
F. 74—75°. — 6-Chlor-3-melhyl-2-athylchromon, CiHn0 ZI, wurde auch ausgehend
von 5-Chlor-2-oxyacetophenon u. PropionBdurcdthylester (-(- Na) synthetisiert,
F. 65—66°. — 6-Brom-3-methyl-2-alhylehromon, CI12H]10 2Br, Nadeln, F. 87". —m=
B-Chlor-3,8-dimethyl-2-propylchromon, CuHI,0ZXI, F. 95“. — 8-Chlor-3,6-dimcthyl-2-
propykhromon, C11H,,%0 Ci, F. 68—71“. — G-Chlor-3-mcthyl-2-propylchromon, C,3H 130 21,
F. 85°. — G-Brom-3-melhyl-2-propylchromon, C13H130 Br, F. 83—84“. (J. Indian
ehem. Soe. 10. 151—59. Marz 1939.) Behrle.
Jozef Endraszka, Darstellung des Benzaldehyds und der Benzoesaure durch Chlo-
rierung des Toluols sowie Versuche zur Gewinnung des Benzylalkohols. Die geeignetsten
Lichtquellen fur die Chlorierungsrk. des Toluols waren das direkte Sonnenlicht u. die
Vitaluxlampe, die sowohl die grofRten Gewichtszunahmen von 84—87 bzw. von 85—88%
u. den besten Ausnutzungskoeff. des Cl von 78—81% aufwiesen als auch die hdchste
Gesamtausbeutc ergaben; die Menge des erhaltenen Benzaldehyds (34—46% im Sonnen-
licht u. 40—56% mit Vitalux) stand dabei im umgekehrten Verhéltnis zur Ausbeute
an Benzoesdure (33—53% im Sonnenlicht u. 26—48% mit Vitalux). Weniger ginstige
Ergebnisse lieferte die Hg-Quarzlampe (Ausbeute: 40—56% Aldehyd u. 18—36% Sdure)
u. zerstreutes Tageslicht (Ausbeute: 50—62% Aldehyd u. 18—36% Saure). Die ge-
ringsten Ausbeuten wurden jedoch im Dunkeln erhalten (45—53% Aldehyd u. 2,3 bis
4,9% Sdure); der Ausnutzungskoeff. des CI betrug nur 50—60%. Bei allen Versa,
wurden 200 g reines Toluol des Handels beim Kp. 3—3,5 Stdn. lang chloriert, wobei
stindlich rund 145 g CI eingeleitet wurden. — Von den zahlreichen eigenen u. in der
Literatur angegebenen Verff. zur Verseifung des Benzalchlorids u. Benzotrichlorids
erwies sich die Meth. Jacobsens mit Zinkacetat + Essigsdure u. W. als die beste.
Verss. zur Verseifung des Benzylchlorids blieben ohne zufriedenstellende Ergebnisse. —
Wie Absorptionsmessungen an Toluol u. seinen Chlorierungsprodd. zeigten, kommt fiir
die Rk. nur Violett u. UV oberhalb 3000 A in Frage. Aus diesem Grunde brachte auch
die Verwendung von Quarzglas als Rk.-GefdlR keine Vorteile gegeniiber den anderen
untersuchten Glassorten (Pyrexglas, Jenaer G. Nr. 20, Duranglas, Eserco, Alborex u.
eine unbekannte Marke), da diese nur unterhalb 3000 A absorbierten. (Krdn, farmac.
38. 101—03. 1939. Warschau, Univ.) Naezi6ER.
Reynold C. Fuson, Joseph Corse und E. C. Homing, Veresterung von stark be-
hinderten Sauren. Die Methylester von Sauren, in denen bes. starke ster. Hinderung vor-
liegt, lassen sich in befriedigenden Ausbeuten durch therm. Zus. der entsprechenden
Tetramethylammoniumsalzc nach dem Verf. von Prelog u. PIANTANIDA (C. 1937.
. 577) bei 200—250° darstellen. Man erhdlt die reinen Methylestor in 63—90%ig.
Ausbeute. — 2,4,6-Tridthylbenzoesduremethylester, CH2002 Kp.« 114—115°, nud) =
15012, D.% 0,982. (J. Amer. ehem. Soc. 61. 1290. Mai 1939. Urbana, Hl., Univ of
Illinois.) Ostertao.
S. Rangaswami, Eine Notiz Uber B-Resorcylsauremethylester. Zu dem
Robinson u. Shah (C. 1935- |. 384) angegebenen F. 118— 119° fiir bei 60— 70" im
Vakuum getrocknetes R-Resorcylsduremethylester, C8H84 (1) wird festgestellt, daB
auch aus wasserfreien Losungsmitteln, wie Bzl. oder Chlf.,, I mit dem F. 119—120“
herauskommt. Krystallisation aus wss. CH30H oder A. oder verd. Essigsdure erniedrigt
den Schmelzpunkt. Aus wss. CH30H wurde ein Monohydrat in Krystallen vom F. 78

von
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bis 80° erhalten. (J. Indian ehem. Soc. 16. 160. Mairz 1939. Waltair, Andhra
Univ.) . Behrle.

S. P. Lagerew und A. A. Schamschurin, Uber die. Anlagerung von Chloncassmto
an Methylphenylathylen. Bei der Anlagerung von HCI an Methylphenyldthylen tritt
Cl an das mit dem Phenyl verbundene C-Atom. MaRgebend fir die Richtung, in der
Anlagerungen erfolgen, ist die Polaritat der KW-stoffe.

Versuche. a.-Chlorpropyloenzol, CHU CI. Athylenphenylcarbinol in ather. Lsg.
mit HCI verestem, Kp.g 77—78°. — a-Propenylbenzol (Methylphenylathylen). Aus
dem Vorigen mit alkoh. KOH, Kp. 172—174°, D.20, 0,9130. — Methylphenylathylen-
dibromid, CH ,Br2 Durch Bromierung in kaltem Chlf.; Nadeln, F. 67°. — R-Chlor-
propylbenzol, CHnNCI. Aus Methylbenzylcarbinol wie oben, Kp.9 94—95°. Die HCI-
Abspaltung gab nur Propenylbenzol, kein Benzyldthylen. (Chem. J. Ser. A. J. allg.
Chem. [russ.: Chimitscheski Shurnal. Sser. A. Shurnal obschtschei Chimii] 9. 199—202.
1939. Usbekistan, Staatsuniv.) SCHVF. ISS.

R. M. Herbst und D. Shemin, a-Acetaminozimtsaure. 1-std. Kochen von Benz-
aldehyd, Essigsidureanhydrid, wasserfreiem Na-Acetat u. Acetylglycin (oder weniger
gut Glycin unter Zugabe von mehr Essigsdureanhydrid) ergibt in 74—77% Ausbeute
das Azlacton der a-Acetaminozimtsaure, das bei 4-std. Kochen mit W. 4- Aceton in
80—90% Ausbeute a-Acetaminozimtsdure, CeH5-CH: C(NH-C0-CH3)-COH, liefert.
{Org. Syntheses 19. 1—3. 1939.) Behrle.

Frank Bacon und John H. Gardner, Die Reaktionsfahigkeit von p-Fluor in
Triarylmethylchloriden. p-Bromtriarylmethylchloride konnen sich in fl. S02Lsg. in
p-Chlortriarylmethylchloride umwandeln; p-Bromtriarylmethylchloride u. -bromidc
gehen bei Einw. von AgCl in fl. S02in p-Chlortriarylmethylchlorid Gber; p-Halogen-
{riarylmethylchloride geben beim Schutteln mit Ag das aus Methan-C gebundene C
nach kurzer Zeit, das p-stdndige Halogen nach ladngerer Einw. ab (Gomberg, Ber.
dtsch. chem. Ges. 42 [1909]. 406 u. frilher; Gomberg u.Blicke, J. Amer. chem. Soc.
45 [1923]. 1765); als Zwischenprodd. dieser Rkk. sind chinoide Radikale anzunehmen.
Mono-, Di- u. Tri-p-fluortriphenylmethylchlorid lagern sich bei langem Aufbewahren
der S02-Lsgg. ebenfalls teilweise (zu 1—8%) in Verbb. mit ionisierbarem F um. AgCl
wirkt nicht ein. Beim Schitteln mit feinverteiltem Ag in Bzl. bilden sich 0,13 bis
0,43 Atome ionisierbares F. Die Resultate sind ziemlich unsicher u. haben keine quan-
titative Bedeutung, zeigen aber, daB p-stdndiges F in Triarylmethylchloriden &hnlich
wie die anderen Halogene, aber etwas schwerer reagiert.

Versuche. Methyl-p-Jluorbenzoat, aus p-Fluorbenzoesaure u. methylalkoh.
HCI. Kp.197“ Kp.873—79°. 4-Fluortriphenylmethylchlorid, CI9H 14C1F, durch Um-
setzung von 4-Fluorbenzophenon mit CEH5-MgBr in A. + Bzl. u. Behandeln des er-
haltenen Carbinols (Krystalle aus CC14) mit HCI-Gas in Benzol. Krystalle aus PAe.,
F. 90—91°. Ausbeute 10%. — 4,4'-Difluortriphenylmethylchlorid, CI9H]3C1F2 durch
Umsetzung von Methylbenzoat mit der GRIGNARD-Verb. aus 4-Fluor-I-brombenzol
in A. u. Behandeln des entstandenen Carbinols (Krystalle aus CC14) mit HCI-Gas in
PAe.; Krystalle, F. 56—57°. Ausbeute 14%. 4,4'4"-Trifluortriphenylmethylchlorid,
CIH 13C1F3, analog aus Methyl-p-fluorbenzoat u. 4-Fluor-lI-brombenzol. Schwach
gelbliche Krystalle aus PAe., F. 81—82°. Wird nicht vollig rein erhalten; Ausbeute
4%. — Verh. der 3 Chloride beim Schitteln der SOa-Lsgg., beim Schitteln mit AgCl
in S02u. mit Ag in Bzl. s. Original.  (J. org. Chemistry 3. 281—86. Juli 1938.
Washington Univ.) Ostertag.

F. F. Blicke und H. C. Parke, Alkylaminoalkylester von Aminonaphthoesauren als
Lokalanasthetica. Aus 8 verschied. Dialkylaminoalkoholen wurden mit den 3-, 4-, 5- u.
6-Nitro-1-naphthoesaurechloriden die Ester dargestellt u. zu den Aminoestern reduziert.
Die Hydrochloride der letzteren zeigten alle lokalandsthet. Wirksamkeit, reizten aber
zum Teil die Gewebe u. waren nur schlecht I6sl. in Wasser. — 3-Nitro-I-naphthoesaure,
aus dem Nitrierungsprod. von Naphthalsdureanhydrid Uber die Anhydro-3-nitro-
S-oxymercuri-l-naphthoesaure. Saurechlorid, C1IH8 NC1, Kp.12 205—206°; F. 137
bis 139°, R-Diathylaminoathylesterhydrochlorid, CLH204N2C1, E. 211—213°. R-Di-
n-butylaminoathylesterhydrochlorid, C2H20MNZC1, F. 169—170°. RB-Di-n-buiylamino-
propylesterhydrochlorid, CZ2H310AN2C1, F. 149—150°. y-Diéthylaminopropyleslerhydro-
chlorid, CIRH204N»Cl, F. 203—204°. y-Di-n-butylaminopropylesterhydrochlorid,
CZHAOMNZL, F. 148—149“.  R,R-Dimethyl-y-dime(hylaminopropylesterhydrochlorid,
CIH20AN 2L, F. 114—115°. — 4-Niro-l-naphthaesaure, aus dem Nitrierungsprod. von
Accnaphthen durch Oxydation zur Naphthalsédurc, die mercuriert u. dann mit HCI
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umgesetzt wurde. Saurechlorid, CuH"OoNCI, Kp.17 208—210°; F. 95—90°. R-Diathyl-
aminoathylesterhydrochlorid, CI7H2104SLC), F. 198—199°. R-Di-n-butylaminodlhylestcr-
hydrochlorid, C2H204N2XI, F. 76—78°.  R-Didthylaminopropylcsicrhydrochlorvl,
C7HjjCNjCI, F. 139—140°. RB-Di-n-bulylaminopropylcsterhydrochlorid, C22H 310 4N2C1,
F. 83—85°. y-Diathylaminopropylesterhydrochlorid, CIH 20 4N2C1, F. 101—162°. y-JJi-
n-butylaminopropyleslerheydrochlorid, CZH304MNZ1, F. 117—118°. R,8-Dimcthyl-y-di-
methylaminopropylesterhydrochlorid, CIsH2I04ANZC], F. 150—151°. B,B-Gimcthyl-y-di-
athylaminopropylesterhydrochlorid, CZH 270N X1, F. 151—152°. — 7-Nitro-1-naphtlioe-
saure, neben der vorigen in geringer Mcngo aus nitriertem Acenaplitlien; besser nun
1-Naphthoeséure durch Nitrierung neben 8-Nitro-l-naphthocsiuro; die Siluro wurdo
Uber den Methylester (F. 110—111°) gereinigt u. zeigte dann den F. 239—240°. Saure-
chlorid, CnH,,0,NCI, Kp.,9 214—217°; F. 132—134°. R-DiélhyUimino<ithylestcrhydro-
chlorid, CIH20MNZC1, F. 198—199°. R-Di-n-butylaminoalhylcslerhydrocMoril, C2H 20-
0ANZL, F. 131—132°. R-Dialhylaminopropylesterhydrochlorid; CIH204NZC1, F. 195
bis 196°. R-Di-n-bulylaminopropylesterhydrochloriil, t22H3104N2C1, 11 120—121°. y-Di-
athylaminopropylesterhydrochlorid, GIH204N2C1, F. 193—194". y-Di-n-butylaminn-
propylesterhydrochlorid, C2H3,0AN2CI, F. 118—120°. — O-Nitro-l-naphthocsaure, in ge-
ringer Menge aus dem Nitrierungsprod. des Naphthalsiiureanhydridg neben der 3-Nitro-
vorbindung. Sdurechlorid, CnH ,0NC], F. 154—155°. R-Diathyfominoathylcstcrhydro-
chlorid, CIH210 AN2C1, F. 184—185°. — Die Nitrocster wurden in Eisessig mit SnOl, u,
HCI zu den Aminoestem reduziert. — 3-Amino-l-naphthoestiurc. R-Dialhylaminoathyl-
esterhydrochlorid, CIH220 N 2C1, F. 148—150°. R-Di-n-bulylaminoathylestcrhydrochlorid,
CaH,,07,01, F. 135—136“ R-Di-n-bulylaminopropylesterhydrochlorid, C2H330 2N2C1,
F. 113—114°. y-Zliathylaminopropylesterhydrochlorid, C,H20NZ1, F. 160—161".
y-Di-n-imlylaminopropylesterhydrochlorid, C2H 330 N?C1, F. 146—147". R,B-Uimcthyl-
y-dimethylaminopropylesterhydrochlorid, CjaH2i0 NI, F. 162—163°. — 4-Amino-
I-mphthoeséure.  R-Diathylaminoathylesterhydrochlorid, CIH20 2N,C1, F. 214—216°.
R-Di-n-bulylaminoalhyleslerhydrochlorid, C2H310 N1, F. 170—171". R-Diathylamino-
propylesterhydrochlorid, CHIH M0 2N 2CI, F. 197—198°. R-Di-n-biUylaminopropylestcrhydro-
chlorid, CZ2H302N21, F. 179—180°, y-Diathylaminopropyleslerhydrochlorid, C|BH2/
OjNjCI, F. 184—185°. y-Di-n-butylaminopropylestcrhydrocMorvl, CZHi)30 NI, F. 175
bis 176®. R,B-Dimethyl-y-dimethylaminopropyleslerhydrochlorid, CIBAMO2NZC1, F. 219
bis 221°. B,B-Dimethyl-y-diathylaminopropyleslerhydrochlorid, CXH202N2C1, F. 184
bis 186°. — 5-Amino-l-naphthoesdure. R-DiathylaminoalhyksUrhydrochloral, CITH 23-
OjNjCI, F. 169—170°. RB-Di-n-butylaminoathylestcrhydrochlorvl, C2ZIH3i0 NZXC1, F. 178
bis 179°. B-Didthylaminopropylesterhydrochlorid, CI8H20 2NZ1, F. 171—172“ B-1)i-
n-buiylaminopropylesterhydrochlorid, CjjH*"O”NjCl, F. 157— 159°. y-Diathylaminopropyl-
esterhydrochlorid, CuHjjOjNjCI, F. 175—177°. y-Di-n-bvlylamirwpropylesterhydrochlorid,

CjjHjjOjNjCI, F. 159—160°. — 6-Amino-I-naphthoesaure. R-Diathylaminoathylester-
hydrochlorid, CITH230 N2C1, F. 169—170°. (J. Amer. ehem. Soc. 61. 1200—03. Mai 1939.
Ann Arbor, Mich., Univ.) Heimhorl).

1. M. Kogan und A. I. Nikolajewa, Uber die Wechselwirkung der 1,5-Naphthyl-
aminsvlfosdure mit Bisulfit. Das Erhitzen von 1,5-Naphthylaminsulfosaure (1) mit
Bisulfit fihrt Gber die unbestandige Bisulfitanlagerungsverb. zur Bldg. von 1,5-Naph-
tholsulfosaure (1), wobei die Ausbeute an Il stark von den Bedingungen des Erhitzons
abhédngig ist. Die Ausbeute steigt zuerst mit dem Uberschufl an Bisulfit stark an u.
erreicht bei 7 Mol. Bisulfit je 1 Mol. | 80%; weitere Erh6hung des Bisulfitiberechusscs
bringt nur mehr geringe Steigerung der Ausbeute; die Ausbeute steigt auch bei Er-
héhung der Konz, an Bisulfit; durch Einstellung der scheinbar notwendigen schwach
sauren Rk. mittels verschied. Stoffe mit schwach saurem Charakter, wie Essigsdure,
NaHS04, A12(S043 kann ein Teil des Uberschusses an Bisulfit durch diese Stoffe er-
setzt werden. Die besten Ergebnisse (80% Ausbeute) werden aber bei 7 Mol. Bisulfit
u. 1 Mol. I durch Erhitzen des Gemisches auf dem W.-Bad wéahrend 25 Stdn. erhalten.
(Chem. J. Ser. B. J. angew. Chem. [russ.: Chimitscheski Shumal. Sser. B. Shumal
prikladnoi Chimii] 11. 652—59. April 1938. Moskau, Chem.-Technolog. Mendelejew-
Inst.) v. FUNER.
Eudoll Grewe, Synthesen in der Phenanthrenreihe. 111. (11. vgl. C. 1939.1. 4943)
Im Hinblick auf das Konst.-Problem der Morphiumalkaloide interessieren Phcnanthren-,
deriw. mit angularem Essigsaurerest. Obwohl die Cyclisierung von Phenyléthyl-
eyelohexenderiw., wie es allg. bei der Synth. teilaromat. Ringsysteme beobachtet wird,
zu an der quartdren Stelle (in diesem Falle in 12) substituierten Verbb. fihrt, ergeben
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Cycloliexenessigsaduren uberraschenderweise statt angular in 1 substituierte Phen-
anthrenderivate. Ausgangsmaterial fir die Darst. der S&uren ist das vom Vf. auf einem
neuen Wege, nadmlich dber 1, erhaltene I1; hieraus IIl, IV u. V. V ist auch aus
CHjCHZH2MgBr u. Cyclohexanonessigester iber V1 erhéltlich.

Versuche. [-Oxy-2-B-phcmtliylcydohcxylessigsauredihyleslcr  (111), ¢ 1h 203
Aus /?-Phendthylcyclohcxanon-2 u. Bromessigester nach Reformatski. 01, Kp.0.2165°
asymm. Oclahydrophenanlhryl-1-essigséureester (1V), Cj&H2102 111 in sirupdser H3POj
auf dem W.-Bado 1/2Stde. erhitzen, nach dem AufgieBen auf Eis in A. mit Sodalsg.
schitteln. Kp.0,2157°. Durch Alkaliverseifung des Esters u. durch Ansduern der vor-
erwahnten Sodalsg. entsteht die freie Saure, C16H 2002 (V); aus Bzl. -f- Normalbenzin,
F. 140°. — 1-Methylphenanthrem, CI5H12. V mit Pd-Mohr allméhlich auf 280° erhitzen,
mit A. aufnehmen. Aus A., F. 120° Pikrat, F. 135—136°. Se-Deliydrierung gibt
schlechtere Ausbeute. — 2-Oxy-2-R-phendthylessigsaurdacton (VI1), Cl6H2002 Die
Grig NATU)-Lsg. unter Eiskthlung u. Ruhren zutropfen. Kp.0i3,190°. Aus Normal-
benzin, F. 68°. In sirupdser H2PO., entsteht hieraus V. — 2-B-Phenéthylcydohexanon (11).
Aus dem Cyclohexen u. Benzopersauro in Chlf. quantitativ I, Kp.12152°; | mit gleichem
Gewicht konz. HCI in 5-fachem Vol.-Methanol einige Stdn. kochen, mit W. féllen u.
in A. aufnehmen. Kp.,2 174°. Semicarbazon, F. u. Misch-F. 180°. (Bor. dtsch. ehem.
Ges. 72. 1314—17. 7/6. 1939. Gaéottingen, Univ.) Schmeiss.

Sisir Kumar Guha, Vom Acenaplithenchinon abgeleitete Farbstoffe. 7. 2-(5-Chlor)-
thionaphthenacenaphthylenindigos. (6. vgl. C. 1938. I1. 3241.) 5-Chlor-3-oxythionaph-
then (Auwers U. Thies, Ber. dtsch. ehem. Ges. 53 [1920]. 2285) wurde mit Ace-
naphthenchinon, dessen 3-Chlor-, 3-Brom- u. 1-Methoxyderiw. kondensiert. Die ent-
standenen Kiipenfarbstoffe 18sen sieh in konz. H2S0.,, tiefgriin, nur das Methoxyderiv.
blau. Bei starkem Erhitzen schm, sie oberhalb 312° u. verfluchtigen sich schnell unter
Entw. gefarbter Ddmpfe der betreffenden Substanzen. Die 5-Chlorverbb. farben Wolle
aus verd. H2S04-Bad tiefer rot als die friher beschriebenen entsprechenden 5-Methyl-
verbindungen. — 2-(tj-Chlor)-thionaphthenaccnaphthylenindigo, CXH, 02CIS, dunkelrote
Nadeln (aus Xylol). — 2-{5-Chlor)-thionaphthen-8'-(3'-chlor)-acenaphthylenindigo, CXH 8-

02125, Nadeln (aus Pyridin). — 2-(5-Chlor)-thio7iaphthen-8'-(3'-brom)-acenaphthylen-
indigo, CAH 802CIBrS, Nadeln (aus Pyridin). — 2-(5-Chlor)-thionaphthen-8'- (1'-methoxy)-
acenaphthylcnindigo, CjjHjjOjCIS, rote Krystallc. (aus Pyridin). — 2-(5-Chlor)-thio-

naphthen-9'-phenanthrenindigo, C2H 110,C1S, schokoladefarbene Nadeln (aus Pyridin).
(J. Indian ehem. Soc. 16. 127—30. Médrz 1939. Patna, Science Coll.) Behrile.
W. E. Bachmann, Synthese von Verbindungen, die mit 1,2-Benzanthracen und
Cholanlhren verwandt sind. Vf. beschreibt 2 Synthesen von Cholanthren (V11), die beide
von 5-Ketoteirahydro-1,2-benzanthracen (1) ausgehen. In der ersten Synth. wird | durch
Al-lsopropylat in die Oxyverb. (I1) tbergefiihrt, die mit HCI 111 ergibt. Ill konden-
siert man mit Na-Malonestcr. Nach Verseifung des Esters u. nach Decarboxylierung
entsteht Telrahydro-l,2-benzanthracen-S-essigsaure (1V), die mit SOCI2 in das Saure-
chlorid tbergefihrt wird. Mit SnCI2in CS2 bildet sich aus letzterem durch RingschluB
1-Kelotetrahydrocholanthrcn (V). Red. nach Ciemmensen ergibt aus V Tdrahydro-
cholanthrem (V1), das durch Dehydrierung mit Pd-Kohle V11 liefert. 11 geht bei hoherer
Temp. in Ggw. eines Pd-Kohlekatalysators durch gleichzeitige W.-Abspaltung u.

Dehydrierung in 1,2-Benzanthracen uber. 11 bildet ferner einen Methyldther u. ein
Acetat. 111 verliert beim F. 1 Mol. HCI u. gibt 7,S-Dihydro-1,2-benzanthracen (V1I1),
das auch aus Ill in sd. Pyridin entsteht. Bei der Einw. von Na-Malonester auf 111

tritt V111 als Nebenprod. auf. In der zweiten Cholanthrensynth. wird | nach Re-
FORMATSKI mit Bromessigsauremethylester zu IX kondensiert. Durch Erhitzen mit
wasserfreier Ameisensdaure erhdlt man aus 1X 7,8-Dihydro-l,2-benzanthracen-5-essig-
sauremethylester (X), der nach Dehydrierung mit S bei 200° den Methylester von XIlI



1939. II. D& Praparative organische Chemie. Naturstoffe. 1057

liefert. Hydrolyse dieses Esters liefert die freie Saure. Verseift man erst X zu XI u.
dehydriert man dann mit S, so bildet sich durch gleichzeitige Dehydrierung u.
Decarboxylierung hauptsachlich 5-Methyl-I,2-benzanthracen. X1l kann zur 1,2-Berns-
anthrachinon-tj-essigsaure oxydiert werden, die als Methylester identifiziert wird. Das
Saurechlorid von X1 erleidet durch AlGI3 in CS2 RingschluR zu 1-Kctocholanthren
(XI111), das durch Red. nach ULEMMENSEN in schlechter Ausbeute VII ergibt. XIII
entsteht auch aus V durch Dehydrierung mit S. VIl wurde zum Vgl. nach der Meth.
von Fieser u. Seligman (C. 1936. 1. 2367) hergestellt, mit der Abd&nderung, dal
die Darst. des 4-(a.-Naphthoyl)-hydrindms aus 4-Cyanhydrinden u. a-Naphthyl-MgBr
erfolgte. Mit Na u. Li bildet VI intensiv gefarbte Additionsprodd., die mit Methanol
meso-Dihydrocholanthren liefern. Mit Malcinsdureanhydrid gibt V11 ein Additionsprod.
(XIV), das in sd. Xylol wieder in die Komponenten zerféllt. VIl kann Uber dieses
Addukt gereinigt werden. Wss. KOH hydrolisiert X1V zum K-Salz der Cholanthren-
6,12 b-endo-a,B-bemsteinsaure.

6ggi
n It= oll
I R =
IV 11 = CHicooll
CH,-COOK. CHiCOOI1
X 1= CH, XIR=1 X1l
Versuche. 5-Ketotctrahydro-l,2-benzanthracen (1), aus y-(3-Phenanthryl)-
buttersaurechlorid mit SnCI2, aus Toluol. — 5-Oxy-5,6,7,8-tetrahydro-I,2-benzanthracen

(1), C18H180, aus I, Al u. wasserfreiem Isopropylalkohol, aus Aceton feine SpieRe,
F. 125,5—126,5°. Acetat, F. 136—136,5°. 5-Melhoxyderiv., aus Methanol Platten mit
F. 76—77°, die nach 12-std. Stehen in Methanol in Nadeln, F. 86,5—87,5°, lbergehen.
— Umwandlung von Il in 1,2-Benzanthracen durch Erhitzen mit einem Pd-Kohle-
katalysator auf 310°. — 5-Chlor-5,6,7,8-telrahydro-1,2-benzanlhracen (111), C184 15C1,
aus Il u. HCI in Bzl., aus Bzl. dinne Blattchen, F. 116°. — 7,8-Dihydro-l,2-benz-
anlhracen (V111), C18Hi4, aus Il in sd. Pyridin, aus A. Nadeln, F. 112—113,5°; Pikrat,
CisH14-C8430,N 3, aus Aceton-A. orange Nadeln, F. 138—139°. — 5,6,7,8-Tetrahydro-
1,2-benzanthracen-5-Msigsaurc  (1V), C2H1802. Aus Malonsaurediathylester u. 11
(+NaOCZXH ) entsteht nach Verseifung in 75% Ausbeute die entsprechende substituierte
Malonsdurc, aus Bzl.-Aceton Blattchen, F. 175—177° (Zers.); Decarboxylierung bei
180° liefert 1V, aus Bzl.-Aceton Nadeln, F. 153—154°. Methylester, C2IH2002,aus
Methanol Nadeln, F. 82—83°. Saurechlorid, mit SOCI2 in absol. A. mit einer Spur
Pyridin. — I-Kelo-2 a,3,4,5-letrahydrocholanthren (V), CZH 160, aus dem Saurechlorid
von IV u. wasserfreiem SnCl2, aus Chlf.-A. Platten, F. 193—194°, mit konz. H 250,
orangegelbo Farbung. Semipikrat, 2 CAH[aO-C68430,N3, orange Nadeln, F. 178 bis
178,5°. Dehydrierung von V mit S bei 220° liefert X I11.—'2 a,3,4,0-Telrahydrochol-
anthren (V1), CAH I8, aus V, amalgamiertem Zn, konz. HCI u. Essigsaure durch 48-std.
Kochen, aus Aeeton-A. Platten, Gemisch von 2 Formen, F. 101—106°. Nach dem
Umkrystallisieren aus Aceton-A. oder n-Propylalkohol Prismen, F. 107°. Durch Zers,
des Pikrates von VI erhalt man den KW-stoff in Platten, F. 101—101,5°. Pikrat,
C2H 18-C68H30,N3, aus Aceton-A. rotorange Nadeln, F. 168—168,5°. Durch Dehydrie-
rung von VI mit einem Pd-Kohlekatalysator (300°) entsteht VI, hellgelbe Blattchen,
F. 168,5—170°. — 7,8-Dihydro-1,2-benzanlhracen-5-essigsauremethylester (X), C2IH 180 2.
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Aus |, Z11, J u. Bromessigsduremethylester in A.-Bz . durch 1-std. Kochen Verb'. 1X
die durch Erhitzen mit wasserfreier Ameisensdure X liefert, aus Aceton-Methanol
Prismen, E. 101,5—102°. — 7,8-Dihydro-l,2-benzanthracen-5-essigsaure (X1), CZH 180s,
aus X durch Hydrolyse mit methanol. KOH, aus Bzl. Nadeln, die unter Zers.* bei ca.
193—194° schm.; Dehydrierung mit S bei 210° gibt in 20°/0g. Ausbeute 5-Methyl-
1.2-benzanthracen u. in 10%ig. Ausbeute XII, aus Bzl., F. 232—234°. — 1,2-Benz-
anthracen-5-essigsauremethylester, C2IH 160 2, aus X u. S bei 200° bis kein H2S mehr nach-
weisbar ist, aus Aceton-Methanol u. durch Sublimation breite Nadeln, F. 116°. —
1.2-Benzanthracm-5-essigsaure (X11), CZH MO2, durch Hydrolyse der vorigen mit
45°/0g. wss. KOH u. 50 ccm Methanol, aus Aceton-BzIl. Nadeln, F. 233—234°. —
1.2-Benzanthraehinon-5-essigsduremethylester, C2IH 1404, aus |,2-Benzanthrachinon-5-
essigsauro u. CHZAN2, aus Aceton-Methanol gelbe Nadeln, F. 168—169°; die Saure
entsteht aus X 11 durch Oxydation mit Na2Cr2 7 in Essigsdure, aus Chlorbenzol gelbe
Nadeln. — 1-Ketocholanthren (X111), CAH120. Aus X Il u. PC16in Bzl. das Séaurechlorid
von X1, welches mit A1IC13 X I11 liefert, Reinigung durch Sublimation (240°, 0,05 mm)
u. aus Bzl., gelbe Nadeln, F. 230°. X 1II gibt kein Pikrat; Red. zu VIl durch 24-std.
Erhitzen mit amalgamiertem Zn, HCI, Essigsaure u. Toluol. — o-Chlorzimtsaure, aus
o-Chlorbenzaldehyd, Malonsaure u. Pyridin, F. des Rohprod. 204—206°. — o-Chlor-
hydrozimtsaure (XVI), durch Red. der vorigen mit Na-Amalgam, F. 96—97°. — 4-Cyan-
hydrinden (XVII1I), aus 4-Chlorhydrinden nach Fieser u. HershberG (C. 1937.1
4108), Kp.M0250—252°. — 4-Chlorhydrindon (XVI1I). Aus XVI u. PCI. in Bzl. das
Séurechlorid, das durch AIC13 in CS2Ringschluf erfahrt, aus A. u. durch Sublimation
Platten, F. 90—91°. Red. nach Ciemmensen liefert 4-Ghlorhydrinden. — 4-(a-Naph-
thoyl)-hydrinden, aus X V111 mit a-Bromnaphthalin u. Mg in absol. A., Kp.02 215—220°.
Pyrolyse bei 410° gibt in 42%ig. Ausbeute VII. — mcso-Dihydrocholanthren, CZH 10,
durch Zers, der aus VIl u. Li in Bzl.-A. erhaltenen tiefblauen Li-Verb. mit Methanol,
aus Bzl.-A. Nadeln, F. 161,5—162,5°. Bei Anwendung von Na-Pulver entsteht eine
purpurrote Lsg. — Cholanthren-6,12 b-e.ndo-x,B8-bcrnsteinsaureanhydrid (X1V), CAHAOA,
aus VI, mit Maleinsdureanhydrid in Bzl., aus Essigsdurebutylester Prismen, F. ca. 232°
unter Zersetzung. Zers, von XIV durch 1-std. Kochen in Xylol lieferte nach Entfernung
des unverénderten Adduktes durch konz. KOH VII (80°/0), F. 172—172,5° (174,5 bis
175° korr.). (J. org. Chemistry 3. 434—447. Nov. 1938. Michigan, Univ.) Buchholz.
Jakob Meisenheimer und Liang-Han Chou, Versuche zur Spaltung substituierter
cyclischer Athylenlmlne in optisch-aktive Isomere. Von dem Gedanken ausgehend, daR
die bisher noch nie gelungene Spaltung asymm. substituierter Amine durchfiihrbar
werden kann, wenn das Stickstoffatom in einem stark gespannten Ring festgelegt ist,
wurde die Synth. asymm. substituierter Athylenimine vom Typ VI unternommen.
Ausgehend von 1,1-Dialkyl- oder I,I-Diaryl-2-aminodthanolen-(lI) (IV) sollten die
Chloride V u. daraus die Imine VI hergestellt werden. Jedoch scheiterten diese Verss.
schon daran, dal sich die OH-Gruppe in IV nicht durch Cl ersetzen lieR. Dasselbe war
bei den N-Acylverbb. der Aminoathanole der FaR. Nur aus dem I,I-Diphenyl-2-acetyl-
aminodthanol-(l) konnte die Chlorverb, erhalten werden, die jedoch so unbesténdig
war, daB sie schon beim Umkrystallisieren aus indifferenten Lésungsmitteln in eine
ungesatt. Verb., wahrscheinlich (C8H52Z=CH NH-CO-CH3, liberging. Das acetyl-
freie Chloramin konnte nicht hergestet werden, da bei der Verseifung neben der Acetyl-
gruppe auch das Cl-Atom abgespalten u. durch OH ersetzt wurde. Da Athylenimine
vom Typ VI nicht zugdngBch waren, wurde die Unters, auf Athylenimine vom Typ 111
ausgedehnt, von denen 2 inakt., nicht spaltbare Isomere zu erwarten waren. Spaltungs-
verss. am Methylathylenimin mittels opt.-akt. Sduren hatten jedoch keinen Erfolg.
H,C— ~CHR H,C ---------- CR, H,C------- CR HC" -CR,

1 NH \Y, OH e NH, VI =N jf
Versuche. Melhylathylenlmln CH- N aus /3 Chlor n- propylammchlorhydrat
durch Dest.; Kp.7861—62,5°. Pikrat, F. 110° aus Essigester. Bei Verss. zur Spaltung
der Iminbase mit opt.-akt. S&uren konnte nur im Fall der d-Camphersdure ein kryst.
Salz erhalten werden, bei dessen Bldg. jedoch keine Spaltung eingetreten war, u. aus
dem die Iminbase nicht wieder regeneriert werden konnte. — Verss. zur Herst. von
1,I-Dimethyl-2-aminoéthanol-(I) u. 2,2-Diathyl-2-chlorathylamin-(l) scheiterten. —
I,I-Dibenzyl-2-aminoathanol-(l); Benzoylderiv., C2ZH20 2N, aus dem Aminoalkohol in
Pyridin mit Benzoylchlorid; Ausbeute 70%. Krystallo vom F. 129—130° aus verd.
Methanol. — Bei Verss. zur Darst. des 2,2-Dibenzyl-2-chlorathylamins-(I) aus dem Chlor-
hydrat des I,I-Dibenzyl-2-aminoathanols-(I) mit konz. HCI im Rohr entstand eine
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halogenfreie Verb. GItHy,N, die aus Methanol in Nadelchen vom F. Giber 250° kryst. u.
ein Pikrat vom F. 218—219° (aus Methanol) bildete. — I,I-Diphenyl-2-aminoalhanx>1-(l),
aus Glykokollesterehlorhydrat u. Phenyl-MgBr, N-Acetylderiv., aus dem Aminoalkohol
mit Acetanhydrid; Ausbeute 98,5%. Tafeln vom F. 142—143° aus Methanol. — Allo
Verss., im |,1-Diphenyl-2-aminoétbanol-(I) das OH gegen Cl auszutauschen, schlugen
fehl. Dagegen gelang es; aus dem N-acetylierten Aminoalkohol mit SOCL, das N-Acetyl-
2,2-diphenyl-2-chlorathylamin-(I), CJ&H1600NC1, mit dem F. 133—135° herzustellen.
Diese Verb. wandelte sich jedoch schon beim Umkrystallisieron aus Essigester oder PAe.
in eine Verb. CI0H150N (aus Methanol schwach griin gefarbte Nadeln vom F. 164°) um,
die auch aus dem N-Acetylaminoalkohol durch Erwarmen mit POCI3 u. PC16 u.Um-
krystallisieren aus Methanol erhalten wurde. (Liebigs Ann. Chem. 539. 70—77. 6/6.
1939. Tibingen, Univ.) Heimhold.

0. Wiehterle, Uber die Methylfurfurylpropionsidure. Wéhrend Furfuryliden-
accton in Acetonyllavulinsdure tiberzugehen vermag (VOLHARD, Liebigs Ann. Chem.
253 [1889]. 235), liefert diese Saure bei der Veresterung auch den Athylester der Methyl-
furfurylpropionsdaure. Diese wurde auch durch Red. der bereits bekannten Methyl-
furfurylacrylséure erhalten u. ihre Konst. so sichergestellt.

Versuche. Methylfurfurylpropionester, C10H1403. 42,5 g Acetonyllavulinsaure
(Kehrer u. Igler, Ber, dtsch. chem. Ges. 32 [1899]. 1176) in 100 ccm absol. A.,
50 ccm Bzl. u. 1 ccm 112504 16sen, mit WIDMER-Kolonne langsam dest., aus dem azeo-
trop. Destillat das W. entfernen u. A. u. Bzl. zuruckflieBen lassen; nach 50 Stdn. in
K,C03Lsg. gieRen (etwas A.) u. dest.; Kp. 102—102,5°; D.2°4 1,0336, nc2° = 1,45836,
nn2 = 1,46132, nF20= 146886, nGAD= 1,47533. Daneben Acetonyllawlinester,
ChjHjjO.,, Kp. 154,5— 155°. — Methylfurfurylpropionsaure, CaH 1003. Die Lsg, des Esters
in alkoh. KOH eindampfen, mit W. (Tierkohle) extrahieren u. mit H2S04fallen. Nadeln,
F. 61—62°. — Methylfurfurylpropionamid, CBAn02N. Durch Schitteln des Esters mit
NH3; aus A. Nadeln, F. 99—100°. — Die Red. der Methylfurfurylacrylsdure erfolgte
mit Na-Amalgam in Wasser. (Coll. Trav. ehim. Tchécoslovaquie 11. 171—75. Marz/April
1939. Prag, Tschech. Polyteehn. Schule, Inst. f. Organ. Chemie.) Schmeiss.

Richard A. Robinson und Erich Mosettig, Aminoketone aus Tetrahydrobcnzo-
\b\-naphtho-[2,3-d']-furan. Bei der Cyclisierung von y-(2-Dibenzofuryl)-n-buttersaurc
entstand ein Gemisch der Ketone Il u. 1Y, aus dem Il in guter Ausbeute rein isoliert
werden konnte u. zur Bestdtigung seiner Konst. in Benzo-[bfruiphtho-[2,3-d]-fv,rau
(Brazan) (V) ubergefihrt wurde, womit gleichzeitig ein indirekter Konst.-Beweis fiir
1Y gegeben ist. 1V war nur schwierig zu reinigen u. wurde daher in sehr geringer Aus-
beute erhalten. H 1 lieRB sich glatt bromieren. Die durch Austausch des Broms gegen
Sek. Amine hergestellten Aminoketonhydrochloride waren sehr unbestdndige Verbb.,
die nicht zu den Aminoalkoholen red. werden konnten. Als Nebenprod. bei der Um-
setzung der Bromverb, mit Aminen wurde auBer 111 eine phenol. Verb. gebildet, in
der wahrscheinlich 7-Oxybrazan vorliegt.

‘CXXX)
0 0
1

Versuche. 7-Keto-7,5,9,10-lelrahydrobenzo-\b]-naphlho-[2,3-d]-furan (111), C18*
H1D02 aus y-(2-Dibenzofuryl)-n-buttersdure mit 85%ig. 11304 u. P20s bei 170°; 111
lieR sich wegen seiner Schwerldslichkeit gut rein isolieren. Aus Bzl. oder A. Nadeln
oder Prismen vom F. 137—138°. Semicarbazon, Krystalle aus Pyridin oder Bzl., F. 260
bis 265° (Zers.). — I-Keto-1,2,3,4-tetrahydrobenzo-[b]-naphtho-[l,2-d"\-furan (I1V), C!6H 120 2,
aus den Mutterlaugen von HI, von dem es auf Grund seiner geringeren Ldslichkeit
in heiBem Methanol getrennt werden konnte; die Ausbeute war nur gering. Kurze,
dicke Prismen aus Methanol, F. 112—113°. Oxim, Krystalle aus A., F. 200—203°. —
7,8,9,10-Tetrahydrobenzo-[b]-naphtho-[2,3-d]-furan, CI6Hi4, aus IIl mit Hydrazin u.
Na,-Athylat bei 160—170°. Aus A. Prismen vom F. 75—77°. Pikrat, aus A. ziegelrote
Prismen vom F. 139—141°. — Benzo-\b]-naphtho-\2,3-d~]-furan (Brazan) (V), C184 100,
aus der vorigen Verb. durch Dehydrierung mit Se. Aus A. oder Eisessig glanzende
Blattchen vom F. 208—209° nach Sintern bei 207°. Durch Oxydation von V mit Cr03
u. Eisessig entstand ein Chinon, CIBH8 3, das aus Eisessig mit dem F. 245—246° kry-
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stallisierte. — S-Brom-7-keto-7,8,9,10-tctrahydrobenzo-[b]-naj)htho-[2,3-d]-furan, C16Hn
02Br, aus Il in A mit der berechneten Menge Br,, in nahezu quantitativer Ausbeute

Aus Bzl. verfilzte Nadeln vom F. 207° (Zers.). — 8-Dimelhylami7io-7-kelo-7,8,9,10-tctra-
hydrobenzo-[b\-iiaphtko-\2,3-d]-furanhydrochloM, C184 160 2NC1, aus der Bromverb, mit
wasserfreiem Dimethylamin in Bzl., aus A.-A. Krystalle vom P. 208—212° (Zers.).
Als Nebenprod. wurde eine in verfilzten Nadeln krystallisierende Verb. vom F. 208 bis
212¢ isoliert, in der wahrscheinlich 7-Oxybrazan vorliegt. — 8-Piperidi7W-7-keto-7,8,9,10-
tctrahydrobe7izo-[b]-7iaphtho-[2,3-d]-fura7ihydrochlorid, C2IH 20 NC1, aus der Bromverb,
u. Piperidin in Bzl.; Ausbeute 60—80%. Aus Methanol-A. Krystalle vom F. 235 bis
237° (Zers.). — 8-Telrahydroisochinolino-7-keto-7,8,9,10-tetrahydrobenzo-\b"\-7mph(ho-
[2,3-d]-fura7ihydrochlorid, CZH ,20 2NC1, aus der Bromverb. u. Tetrahydroisochinolin
in Bzl.; Ausbeute 50—60%. Aus Methanol-A. Krystalle vom F. 206—210° (Zers.). —
Experimenteller Teil zur Arbeit vo7iR obinson u. Mosettig (C. 1936. I1. 80), der seiner-
zeit irrtimlich nicht mitgeteilt worden war. 7-co-Bromacetyl-1,2,3 4-letrahi/drobenzo-
furan, aus dem Methylketon in A. bei —15° mit Br2 (7% UberschuB); Ausbeute 40 bis
50%. Krystalle aus A. oder Bzl.-Lg.; die Verb. wurde in die zugehorige Carbo7isaure
(F. 252—255°) lbergefiihrt, deren Methylester bei 77—78° schmolz. — Aus dem Brom-
keton wurden mit sek. Aminen (Dimethylamin, Didthylamin, Piperidin u. Tetrahydro-
isochinolin) die Aminoketone horgestellt. Die freien Aminoketone ergaben durch katalyt.

Red. in A. Uber Pt02 die Aminoalkohole. Der Dimethylaminoalkohol war o6lig. Der
Piperidinoalkohol (CIH20 2N) kryst. aus A. in flachen Nadeln vom F. 129—131°,
Der Tetrah7jdroisochinoli7walkohdl (C23H 250 2N) wurde aus A. in glanzenden Blattchen

vom F. 144,5—1455° erhalten. Die Hydrochloride der Aminoalkohole lieRen sich aus
A.-A. umkrystallisieren. (J, Amer. chem. Soc. 61. 1148—51. Mai 1939. Virginia, Univ.,

Cobb Chem. Labor.) Heimhold.
James L. Rainey und Homer Adkins, Die Reaktionen von Wasserstoff mit Pyrrol-
derivaten. 11. (I. vgl. C. 1936. Il. 788.) Die Substitution des Ringstickstoffs durch

eine Carbathoxygruppe erniedrigt die Hydrierungstemp. des sonst sehr bestdndigen
Pyrrolkernes so stark, da es mdglich wird, diesen vor anderen im Mol. vorhandenen
Substituenten (Acetyl- oder Carbadthoxygruppen) zu reduzieren. Auf diese Weise lieR
sich eine Anzahl Acetyl- u. Carb&thoxypyrrolidine darstellen. Wurde die Hydrierung
nicht unterbrochen, so konnten die Acetylpyrrolidine in die entsprechenden Carbinole
(z. B. V) ubergefuhrt werden. Dagegen lieferten Acetylpyrrole mit unsubstituiertem
Ring-N bei der Hydrierung Athylpyrrole. Der Benzoylgruppe kommt im Falle des
1-Benzoylpyrrols eine analoge Wrkg. zu wie der Carbathoxygruppe. 1-Benzoylpyrrol
lieferte bei der Hydrierung glatt 1-Benzoylpyrrolidin. Dagegen wurde bei anderen,
durch Alkyl- u. Carbathoxygruppen substituierten 1-Benzoylpyrrolen die Benzoyl-
gruppo als Benzylalkohol hydrierend herausgespalten u. das am Stickstoff nicht sub-
stituierte Pyrrol gebildet. Die Unters, der Wrkg. einer Acetylgruppe am Ring-N war
nicht méglich, da N-Acetylpyrrole nicht hergestellt werden konnten. Dasselbe gilt fir
N-Diphenylacetylderivv., wdahrend die Umsetzung von Trimethylacetylchlorid mit
2,4-Dicarbdthoxy-3,5-dimethylpyrrol durchaus n. verlief u. die gewilnschte N-Acyl-
verb. gab. Methyl- oder Athylgruppen am Ring-N zeigten keinen Einfl. auf die Hydrie-
rung. Vff. vermuten die Ursache dieses verschied. Verk. in der Beeinflussung des
einsamen Elektronenpaars am N-Atom durch den N-Substituentcn. Im N-Alkylpyrrol
erfahrt das Elektronenpaar eine elektromere Verschiebung in Richtung der Kern-
doppelbindungen (XIV), deren aromat. Charakter starkend; im N-Carbathoxypyrrol
erfolgt die elektromere Verschiebung in Richtung auf den Carbonylsauerstoff (XV),
wodurch die Kerndoppelbindungen zu n. aliphat. Doppelbindungen werden. Unter
den bekannten Carbadthoxypyrrolen ohne Substituenten am N-Atom stellt das 3-Carb-
athoxy-2,4-dimethylpyrrol (XVI) insofern eine Ausnahme dar, als es sich in A. zu
I-Athyl-3-carbathoxy-2,4-dimethylpyrrolidin  (XVII) reduzieren lieR, wobei die Carb-
dthoxygruppe nicht angegriffen wurde. Die Athylierung des Ring-N ist eine fiir Redd.
in A. bei hohen Tempp. n. Erscheinung. Neben XVII entstanden bei der Hydrierung
von XVI auch Pyrrolidone (XIX u. XX), die wahrscheinlich durch Ringspaltung von
XVI zu XV u. erneuten RingschluB gebildet wurden. XX verdankt seine Entstehung
zweifellos einer Athylierung von XVIII vor dem RingschluR, da Amide unter den Be-
dingungen der Ryrrolidonbldg. nicht alkyliert werden. In Pyrrolen, die am Ring-N
nicht substituiert sind, werden Carb&thoxygruppen meist zu Methyl red., wobei die
Red. der Carbathoxygruppe der des Pyrrolkernes vorangeht u. im Falle des Vorhanden-
seins von mehreren Carbdthoxygruppen stufenweise ablduft. Indessen wurde jetzt
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ein Pall gefunden, in dem die Hydrierung des Pyrrolkernes vor der Red. der Carbathoxy-
gruppe stattfinden muf, denn aus 2-Carbathoxypyrrol wurde der Alkohol X X1 erhalten,
was nur verstandlich ist, wenn bei der Red. der Carbathoxygruppe bereits der Pyrrolidin-
ring vorlag, da die Oxymethylgruppe unter dem Einfl. des Pyrrolkernes sofort im Methyl
umgewandelt worden wadre. Dagegen entstehen aus Carbédthoxypyrrolidinen (z. B
XVII) glatt die Carbinole (z. B XXII)

CH, ; CH.C CCOOCaHi
CHCHOHCHa we HC JCCH,
N—COOCIiHi J Xy n% NH
T XIV  CH, Call.OC'3"0 XVI
\~r
CH,HG- mCHCOOC.H, CH,CH— CHCOOCiH,
XVII H,C% _"{CHCH, XVIII CH, CH,CH, >-
NC,H, NH,
H,C, |CH, CH,IIC, .CHCH.OH
h,cL J chch.oh ||,d|_ mCHCH,
NCaHs NCiH,
XIX 1= H XX R = CH, XXI XXI11

Versuche. DiePyrrolewurden im allg. nach bekannten Verff. dargestellt,
folgende werden im einzelnen beschrieben: I-Athyl-2,4-dicarbathoxy-3,5-dimelhylpyrrol,
aus dem Na-Deriv. des 2,4-Dicarbathoxy-3,5-dimethylpyrrols mit Diéthylsulfat;
Kp., 145—148°; no20= 1,5124; P. 39—39,5°. — I-Athyl-3-carbathoxy-2,4-dimethyl-
pyrrol, aus dem vorigen durch Hydrolyse u. Decarboxylierung; Kp., 138—141°; D.%,
1,021; nn20= 1,5034. — Zur Darst. der 1-Carbéadathoxypyrrole wurden die
Pyrrole zunéchst mit K in Toluol u. dann mit Chlorkohlenséureéthylester umgesetzt;
die Rk.-Prodd. wurden entweder durch fraktionierte Dest. oder Krystallisation ge-
reinigt. Im einzelnen werden beschrieben: 1,2,4-Tricarbathoxy-3,5-dimethylpyrrol,

Kp.l2 158—160°; D .54 1,139; noD = 1,4991. — I-Carbathoxy-2,4-diathyl-3,5-dimethyl-
pyrrol, Kp., 123—126°; no20 = 1,4859. — |,2-Dicarb&thoxy-3,5-dimelhylpyrrol, Kp.Ix,5
156—158°, Kp., 149—151°; D.24 1,096; nDO = 1,4930. — [,3-Dicarbathoxy-2,4-di-
methylpyrrol, Kp.9159—162°; F. 35—38°; nn20 = 1,5009. — |,2-Dicarbathoxy-4-atliyl-
3,5-dimethylpyrrol, Kp.j 126—129°; D.Z 0,997; nn20= 1,4973. — 1-Carbathoxy-
2-acetylpyrrol, Kp.2 148—149°; D.“, 1,134; nD0 = 1,5073. — |-Carb&thoxy-3-acetyl-

2.4-dimethylpyrrol, Kp.105 166—167°, Kp.s 162—164°; D.% 1,116; nD®° = 15168, —
I,2-Dicarbathoxy-4-acetyl-3,5-dimethylpyrrol. Kp.j 161—165°; F. 74—76°. — Die Bcn-
zoylderivv. u. das Trimethylacetylderiv. wurden entsprechend den Carbathoxyverbb.
dargestellt. — 1-Benzoylpyrrol, Kp.a 169—170°; no2= 15889. — I-Benzoyl-2,4-di-
carbathoxy-3,5-dimethylpyrrol, Kp.j 191—195°; F. 74—75°. — |-Benzoyl-3-carbathoxy-
2.4-dimethylpyrrol, Kp.j 144—148“; F. 65—66°; noX0= 1,5671. — 1-Trimethylacetyl-
2.4-dicarbathoxy-3,5-dimethylpyrrol, Kp.j 148—149°; F. 56—58°. — 1,2,4,5-Tetramelhyl-
3-carbathoxypyrrol, aus 1,3,5-Trimethyl-2,4-dicarbathoxypyrrol neben Pentaniethyl-
pyTrolidin bei der katalyt. Red. mit CuCrX4-Katalysator; Ausbeute 36°/0. Kp. 121
bis 125°; F. 72—73°. — I- Athyl -2-carboxy-4-carbathoxy-3,5-dimelhylpyrrol, F. 137°.

Zur Ausfithrung der Hydrierung vgl. 1 Mitt. (L c) — 1,2-Dicarbé&thoxy-3,5- dl-
methylpyrrolidin, aus dein entsprechenden Pyrrol mit Ni bei 120° (1 Stde.); Ausbeute
90%. Kp.j-j 146—147°; Kp., 137—138“; D.54 1,048; nDD = 1,4497. — 1,3-Dicarb-
&tlioxy-2,4-dimethylpyrrolidin, aus dem entsprechenden Pyrrol tber Ni bei 200° (6 Stdn.);
Ausbeute 60%. Kp., 146—147°; D.% 1,055; nDD= 1,4538. — 1,2-Dicarbathoxy-
4-athyl-3,0-dimelhylpyrrolidin, aus dem Pyrrol tber Ni bei 170° (1 Stde.); Ausbeute
90%. Kp.j, 164—166°; D.% 1,042; iid2° = 1,4626. — 1,2,4-Trimrbathoxy-3,0-dimethyl-
pyrrolidiii, aus dem Pyrrol Gber Ni bei 180° (1 Stde.); Ausbeute 95%. Kp.lI2 151°,
Kp.0,3132°; D.% 1,109; nn20= 1,4620. — 2,4-Dicarbathoxy-3,5-dimethylpyrrolidin,
aus dem vorigen. Kp., 140—142°; D.541,051; nn20 = 1,4498. — 1-Atkyl-3-carbathoxy-
2.4-dimethylpyrrolidin, aus 3-Carbéathoxy-2,4-dimethylpyrrol in A. uber Ni (220°;
2,4 Stdn.) neben I-Athyl-2,3,4-trimethylpyrrolidin u. Pyrrolidoncn; Ausbeute 50%.
Auch aus I-Athyl-3-carbithoxy-2,4-dimethylpyrrol iiber Ni bei 220° (0,8 Stdn.); Aus-
beute 78%. Kp., 86—89°; D.% 0,9305; nDD = 1,4397. Pikrat, F. 110—112°, Hydro-
chlorid, F. 96—99°. — I-Carbathoxy-2,4-diathyl-3,5-dimethylpyrrolidin, aus dem ent-
sprechenden Pyrrol Uber Ni bei 180° (1,2 Stdn.); Ausbeute 87%. Kp., 119—121°;
nn20= 1,4610. — 1-Benzoylpyrrolidin, aus dem Pyrrol tber Ni bei 70° (1 Stde.);
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ein Fall gefunden, in dem die Hydrierung de» Pyrrolkcmes vor der Bed. der Carbathoxy-
gruppe stattfinden muB, denn aus 2-Carbéathoxypyrrol wurde der Alkohol XXI erhalten,
was nur verstédndlich ist, wenn bei der Red. der Carbathoxygruppe bereits der Pyrrolidin-
ring vorlag, da die Oxymethylgruppe unter dem Einfl. des Pyrrolkcmes sofort im Methyl
umgewandelt worden wadre. Dagegen entstehen aus Carbdthoxypyrrolidinen (z. B.
XVII) glatt die Carbinole (z. B. XXII).

Qc, 3"

X—COOCjH* N 'S XV X-) XU
\Y XIV  CH. c100x o XVI
CILHO  JCHCOOCIll.~-mrmrmmmemmememenees CH,CH-—CHCOOC.H.
XVII HC  JcHCH, XVIII  CH. CHCH, >
-VC.H, NH,
CHHGj CHCHjCH, H,C| CH, CHHCr-------- .CHCHIiOH
114% "JCc=0 + cHI,0H H,cI"JcHCH,OH HgX~"JcHCH,
NR NC H. NC,H.
XIX R=H XX K= CH, XXI XXIl

Versuche, Die Pyrrole wurden im allg. nach bekannten Vcrff. dargestellt,
folgende werden im einzelnen beschrieben: I-Alhyl-2,4-dicarb&thoxy-3,6-dimrUhylpyrrol,
aus dem Xa-Deriv. des 2,4-Dicarbdthoxy-3,6-dimcthylpyrrols mit Diéthylsulfat;
Kp.j 145—148°; no2 = 1,5124; F. 39—39,5°. — I-Alhyl-3-carbathoxy-2,4-aimethyl-
pyrred, aus dem vorigen durch Hydrolyse u. Decarboxylierung; Kp., 138—141°; D.“*
1,021; nu2 = 1,50.34. — Zur Darst. der 1-Carbéadthoxypyrrolo wurden die
Pyrrole zunéchst mit K in Toluol u. dann mit Chlorkohlensduredthylcster umgesetzt;
die Rk.-Prodd. wurden entweder durch fraktionierte Dest. oder Krystallisation ge-
reinigt. Im einzelnen werden beschrieben: 1,2,4-7'ricarbalhoxy-3,5-dimethylpyrrol,
Kp-:,, 158—160k D.*, 1,139; no2° = 1,4991. — |-Carblthoxy-2,4-didlhyl-3,3-dimcthyl-
pyrrol, Kp., 123—126°; nD0= 1,4859. — |,2-DicarbcUhoxy-3,5-dimelhylpyrrol, Kp.,, ,,
156—158», Kp., 149—151»; D.“, 1,096; nD»= 1,4930. — I,3-Dicarbathoxy-2,4-di-
mrihylpyrrol, Kp., 159—162»; F. 35—38°; nDD = 1,5009. — |,2-Dicarbtlhoxy-4-alhyl-
3/i-dimeihylpyrrol, Kp., 126—129»; D.%5 0,997; nDX0= 1,4973. — [|-Curbalhoxy-
2-ace.tylpyrrol, Kp.24 1481—149»; D.25, 1,134; nn20 = 1,5073. — I-C'arb&thoxy-3-acelyl-
2.4-dimrihylpyrrol, Kp.,05 166—167°, Kp.,, 162—164°; D.“, 1,116; n[®» = 1,5168. —
1J2-1>icarbathoxy-4-acetyl-3,5-dimelhylpyrrol. Kp., 161—165°; F. 74—76». — Die Ben-
zoylderiw. u. das Trimethylacetylderiv. wurden entsprechend den Carb&thoxyverbb.
dargestellt. — 1-Btnzoylpyrrol, Kp.s 169—170°; nn0= 1,5889. — 1-Benzoyl-24-di-
carbathoxy-3?5-dimethylpyrrol, Kp., 191—195°; F. 74—75°. — J-Benzoyl-3-carbathoxy-
2.4-dimethylpyrrol, Kp., 144—148°; F. 65—66»;, np20= 15671. — 1-7'rimethylacetyl-
2.4-dkarbathoxy-3,5-dimethylpyrrol, Kp., 148—149»; F. 56—58°. — I£,4/)-7"elramethyl-
3-mrbélkoxypyrrol, aus 1,3,5-Trimethyl-2,4-dicarbdthoxypyrrol neben’ Pentamethyl-
pyrrolidin bei der katalyt. Red. mit CuCr2 4-Kata]ygator; Ausbeute 36%. Kp. 121
bis 125°; I'. 72—73°. — I-Athyl-2—carboxy—4—carbéthoxy—3,6-d|me|hy[I)pyrroI, F. 137». —
Zur Ausfihrung der Hydrierung vgl. 1 Mitt. (L c.). — 1,2°Dicarbrilhoxy-3,0-di-
meJJdiylpyrrolidin, aus dem entsprechenden Pyrrol mit Xi bei 120° (1 Stdc.); Ausbeute
90%. Kp., 146—147°; Kp., 137—138°; D.2%5 1,048, nD2>» = 14497. — 13-Di
dthoxy-2,4-dimeihylpyrTolidin, aus dem entsprechenden Pyrrol Gber Ni bei 200° (6 Stdn.);
Ausbeute 60%. “Kp., 146—147°; D.2%5, 1,055; nc2 = 1,4538. — 1,2-icarbathoxy-
|-athyl-2/j-dimAlhylpyrrolidin, aus dem Pyrrol tber Ni bei 170° (1 Stde.%;/ Ausbeute
90°,,. Kp., 164—166° D.« 1,042; nD2»= 1,4626. — |,2,4-TrirMb'Unoxy-3/,-dinudhyl-
pyrrolidin, aus dem Pyrrol Uber Ni bei 180° él Stde.); Ausbeute 95%. Kp.,2 151»,
Kp.,132°; D.% 1,109; nn2 .= 1,4620. — 24-Dicarbéthoxy-3,5 dimelhylpyrrolidin,
aus dem vorigen. Kp., 140— 142°; D.25, 1,051; no0= 1,4498. — 1-Athyl-3-carbélhoxy-
2.4-di-methylpyrrclidin, aus 3-Carb&thoxy-2,4-dimethylpyrrol in A. Uber Ni {220°;
2,4 Stdn.) neben I-Athyl-2,3,4-trimethylpyrrolidin u. Pyrrolidonen; Ausbeute 50%.
Auch aus I-Athyl-3-carbathoxv-2,4-dimethylpyrrol Gber Ni bei 220° (0,8 Stdn.); Aus-
beute 78%. Kp., S6-S9»; D.% 0,9305; nDD= 1,4397. Pikrat, F. 110—112». Hydro-
chlorid, F. 96—99°. — I-Carbéathoxy-2,4-diathyl-3,5-dirnethylpyrrolidin, aus dem ent-
sprechenden Pyrrol Uber Ni bei 180° (1,2 Stdn.); Ausbeute 87%. Kp., 119—121°;
ud2° = 1,4610. — 1-Benzoylpyrrolidin, aus dem Pyrrol Gber Ni bei 70» (1 Stde.);
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Ausbeute 93°/0. Kp., 169—170°; nn20= 1,5621. — [|-Carhathoxy-2-ar.eiylpyrrolidin,
aus dem Pyrrol Uber Ni bei 80° (0,3 Stdn.); 77°/0. Kp.,, 138—140°;, Kp.r 125—127°;
D.2®”! 1,084; nn2= 1,4623. Dinitrophcnylhydrazon, F. 102—104°. — 1-Carbthoxy-

3-acetyl-2,4-dimethylpyrrolidin, aus dem Pyrrol tUber Ni bei 100° (1 Stde.); 73%.
K p.85 151—156°; D.25, 1,052; np2D = 1,4674. Dinitrophe.nylliydrazon, F. 108—110°. —
I-Carbéathoxy-2-a.-oxyathylpyrrolidin, aus I-Carbathoxy-2-acetylpyrrol Gber Ni bei 140°
(2 Stdn.); Ausbeute 94%. Kp.5 162—165°; Kp.7 135—137°; D.% 1,083; nDD=
1,4686. — |-Carbathoxy-3-a.-oxyathyl-2,4-dime.thylpyrrolidin, aus dem entsprechenden
3-Acetylpyrrol iber Ni bei 180° (2 Stdn.); Ausbeute 80%. Kp.85166—171°; D.%
1,048; nnD = 1,4727. — |,2-Dicarbathoxy-4-u.-oxyathyl-3,5-dimethylpyrrolidin, aus dem
entsprechenden Acetylpyrrol Gber Ni bei 180° (1 Stde.); Ausbeute 71%. Kp., 165 bis
170°; nu2® = 1,4722. — |-Athyl-3-oxymethyl-2,4-dimethylpyrrolidin, aus I-Athyi-3-carb-
&thoxy-2,4-dimethylpyrrolidin tber CuCr.,0, bei 190° (1 Stde.); Ausbeute 83%. Kp,3
100—102°; D.% 0,9303; nD = 1,4649. Hydrochlorid, F. 90—95°. — 1,2,3,4,5-Penia-
methylpyrrolidin, aus 1,3,5-Trimethyl-2,4-diearbathoxypyrrol tber CuCr2 4 bei 250°
(4 Stdn.); Ausbeute 80%. In geringerer Ausbeute bei der Red. des Pyrrols uber Ni
oder bei kirzerer Red. u. niedrigerer Temp. Uber CuCr204. Kp.742 146—149°; D.“,
0,8003;nua“ = 1,4345. Pikrat,F. 192—193°(Zers.). — I-Athyl-2,3,4- trlmethylpyrrolldln
als Nebenprod. bei folgenden Redd Aus 3-Carbathoxy-2,4- dlmethylpyrrol in A. Uber
Ni bei 220° (bis 10%); aus I—Athyl—3—carbathoxy—2,4—dimethylpyrrol Uber Ni bei 220
(0,8 Stdn.) (Ausbeute 3%); aus I-Athyl-3-carbdthoxy-2,4-diraethylpyrrolidin ber
UuCr0 4 bei, 190° (1 Stde.) (3%). Kp.740 147—150°; nD2>» = 1,430. Pikrai, F. 105 bis
108°. — I-Athyl-2,3,5-trimethylpyrrolidin, aus 2-Carbathoxy-3,5-dimethylpyrrol in A.
Uber Ni bei 220° (7 Stdn.); Ausbeute 18%. Kp.740139—142°;, nn2‘ = 1,429. Pikrat,
F. 135—138°. (J. Amer. ehem. Soc. 61. 1104—10. Mai 1939. Madison, Wisc.,
Univ.) Heimhold.

VladoPrelog und SuzanaHeimbach, Uber Pyrrolizidin (I-Azabicyclo-[0,3,3]-octan).
Zur Darst. des Pyrrolizidin» (VI) wurde in den (3-Athoxypropyl)-malonester erneut
eine 3-Athoxypropylgruppe eingefiihrt, der so entstandene Dialkylmalonester verseift,
decarboxyliert u. die Monocarbonsaure mit NH3 zum |,7-Diathoxy-4-aminoheptan (IV)
a