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A. Allgemeine und physikalische Chemie.
Stuart R. Brinltley jr., Bem erkung zu  den Gleichgewichtsbedingungen fü r  System e mit 

vielen Komponenten. F ü r  die W ahl der unabhängigen K om ponenten eines System s wird 
ein an aly t. K rite riu m  gegeben, das durch A nw endung des M atrizenkalküls einfache 
Beziehungen erg ib t, die ihrerseits die Gleichgewichtszuss. eines System s errechnen lassen. 
(J . ehem. Physics 14. 563— 64 Sept. 1946. P ittsbu rgh , Pa., C entral E xper. S ta t., U. S. 
Bureau of M 'nes.) 204.10

Stuart R. Brinkley jr., Berichtigung zu: Bem erkung zu den Gleichgewichtsbedingungen 
fü r  System e m it vielen Komponenten. Diese Berichtigung g ib t einen in der Originalarbeit 
(vgl. vorst. Ref.! versehentlich  ausgelassenen A bschnitt. (J .  ehem. Physics 14. 686 . Nov. 
1946. P ittsbu rgh , Pa., U. S. B ureau of Mines.) 204.10

Yeou Ta, Eine neue Darstellung des Periodischen System s der Elemente. E lem ente m it 
gleicher H au p tq u an ten zah l n werden in einem un terte ilten  rechtw inkligen u. gleich
schenkligen Dreieck u n tergebrach t, wobei die Anzahl der ähnlichen Teildreiecke dem 
2 n2-Gesetz folgt. Die Dreiecke liegen m it zunehm endem  n sym m . übereinander. Aus 
dieser A nordnung lassen sich die Q uantenzahlen  n, 1, m, u. m e d irek t ablesen. E ine ein
fache G esetzm äßigkeit in der Auffüllung der Schalen wird durch  Bldg. einer gemischten 
Quantenzahl t  =  (n +  1) u. deren  A nordnung zu einer Reihe aufgestellt. Homologe 
Elem ente stehen in en tsprechenden Teildreiecken senkrecht übereinander. Die seltenen 
Erden sind einzeln in  das Syst. e ingebaut. (Ann. Physique [12] 1. 88— 99. Jan ./F eb r. 
1946.) 143.12

M. N. Iw antischin, D ie Gleichungen der Reihen des Periodischen System s der chemischen 
Elemente nach D. I .  Mendelejew und, die Berechnung der Ionenradien danach. Mit Hilfe 
m athem at. N äherungsform eln werden die Ionenradien  aus dem At.-Gew., der O rdnungs
zahl u. der W ertigkeit der Ionen durch  In terp o la tio n  berechnet. Die Ü bereinstim m ung 
mit den von PAULING u . GOLDSCHMIDT gegebenen R adien ist im allg. gut. (BecTHMK 
JiajibHeBOCToqHoro O iu in a jia  AKageMHH H ay n  CCCP. [Bull. F a r E as te rn  Branch 
Acad. Sei. USSR1 33. 97— 106. 1939. Fernöstl. Zweigstelle der A kad. der Wiss. der

J. Mattauch, Die Anw endung der Massenspektrographie a u f Atom - und Kernchemie. 
Abdruck eines V ortrages im N aturw issenschaftlichen Verein Bremen. (S trah len therap ie

Dwight A. Hutchison, W irksamkeit der elektrolytischen Vrennung der Kaliumisotopen. 
Zur Best. des e lek tro ly t. T rennfak tors a  für die T rennung der K alium isotopen wird eine 
Lsg. von KCl e lektro lysiert. D as gebildete K  bildet an  einer fließenden H g-E lektrode 
Amalgam; das K wird m it HCl wieder ausgezogen u. das gebildete Salz einem eingehen
den R einigungsprozeß unterw orfen. Z ur D ichtebest, der K C l-K rystalle  wird eine Mischung 
von Brom oform , n-Pentanol u. n-H exanol verw endet. Der W ert von a  wurde für den Tem 
peraturbereich  zwischen 15 u. 50° zu 1,0054 ±  0,0005 bestim m t. Innerhalb  der Fehler
grenzen w ird dieser W ert unabhängig  von der Tem p., der elektro lysierten  Substanz
menge, der Konz, des E lek tro ly ten , der S trom dichte u. der Rückbldg. an  der K athode 
gefunden. Die A bhängigkeit der a -W erte  fü r verschied. Substanzen von deren A tom gew icht 
zeigt einen charak terist. Verlauf, der theoret. n ich t d isku tie rt wird, jedoch durch N ach
messung des a -W ertes für N geprüft w erden soll. (J .  ehem. Physics 14. 401— 08. Ju li 
1946. A tlan ta , Ga., Georgia School of Technol.) 204.13

R. Parshad, Die schwache Assoziation bei Wasser und A n ilin .  Zur E rk lärung  der 
anom alen Assoziation in W. wird m an nach der R esonanztheorie von PAULING annehm en, 
daß ein E lek tronenpaar einm al gleichzeitig von O u. H (in covalenter Bindung) beansprucht 
ist u. im nächsten  Augenblick vom O durch seine negative L adung angezogen wird, 
wobei H  als einfaches P ro ton  (im Ionenzustand) zurückbleibt. E s sind dabei 2 Fak to ren  
zu berücksichtigen: Da eine O— H -B indung des W assermol. eine Ionenbindung ist, bleibt 
O infolge des angezogenen E lek tronenpaares negativ ; ferner ist der Einfl. von H auf O 
als au f W asserstoffbindung beruhend nach A rt von OH . . . O— H  zu berücksichtigen.

UdSSR, Geolog. A btlg.) 195.12

75. 28— 34. 10/8. 1944.) 214.13/83
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Ähnliche Ü berlegungen lassen sich auch auf Anilin anw enden, d as s tä rk e r assoziiert sein 
kön n te  als N H 3, weil zu der an  sich geringeren E lek tro n eg a tiv itä t des N (gegenüber O) 
noch die e lektronenanziehende W rkg. der P henylgruppe h inzukom m t. ( J .  ehem . Physies 
14. 348. Mai 1946. Delhi, Univ.) 116.15

F. C. Auluck und D. S. Kothari, Die Löchertheorie der F lüssigkeiten. Bei d e r von 
FÜRTH aufgestellten  L öchertheorie d er Fll. ist der Einfl. des K rüm m ungsrad ius u n b e rü ck 
sich tig t geblieben. Bei seiner E in führung  e rh ä lt m an eine B eziehung fü r die D ruckabhäng ig 
ke it der V iscosität von Fll. de r A rt: ln q =  (0,54 M /p -R -T ) p, wobei q d a s V erhältn is 
der V iscosität beim D ruck p zu dem jenigen u n te r  a tm o sp h är. D ruck, M d as Mol.-Gew. 
u. p d ie  D. bezeichnet. U n ter vereinfachenden A nnahm en lä ß t sich die th erm . L eitfäh igkeit 
einer Fl. m it der radia len  Schw ingungsperiode einer Loches in B eziehung bringen : 
C =  2 x/pVs • S (er k -T )1/« ( S = s p e z i f .  W ärm e, o  =  O berflächenspannung). F ü r  eine 
Reihe (nichtm etall.) Fll. wird die G ültigkeit d ieser B eziehung d urch  die an n äh ern d e  K o n 
stanz  von C ( ~  2) nachgewiesen. (N a tu re  [London] 153. 777. 24/6. 1944. Delhi, Univ.)

116.19
A. B . Sd anow sk i, Über die Rolle einer Zwischenphasenlösung in  der K in e tik  der 

A uflösung von Salzen. Die Theorie d er Auflösung w ird d u rch  die B erücksichtigung der 
D iffusion e rw eitert, wobei die Beziehung von W a L D E N -T h o v b r t  g eb rau ch t wird. Man 
e rh ä lt folgende Form el fü r d ie Lösegeschw indigkeit K : K = k - D 0 (D 0-j-kd-t]). H ierbei 
ist k  eine ehem . R eaktionskonst., D 0 die D iffusionskonst. auf die V iscosität rj =  1 be
zogen, <5 die Dicke de r Auflösungsschicht. U n te r d er naheliegenden A nnahm e, daß  d-rj — 
const. ist, kom m t m an zu der em pir. nachprü fbaren  Form el: K =  a/(,b +  r f) .  Vf. p rüft 
die G ültigkeit dieser Form el an  eigenen Verss. über die A uflösungsgeschw indigkeit von 
N aC l u. K C l in reinen Lsgg., bzw. in M ischungen m ite inander, w eite rh in  auch  an  NaCl 
in M gCli  u. s te llt  d ;e B rau chbarkeit de r Theorie fest. Bei Lsgg. von NaCl u. KCl sowohl 
bei 25° wie bei 100° C is t K  konzen tra tionsunabhäng ig , som it ist K  allein d u rch  die prakt. 
g esä tt. Lsg. in u n m itte lb a re r N ähe des K ry sta lls  bed ing t. E inige S törungen  en tstehen  
durch  das Aussalzen des vorher in Lsg. befindlichen Salzes d u rch  die anderen  Salz- 
k rysta lle . KCl löst sich langsam er als NaCl auf. (JKypHaji Oii3HueCK0ö X h m h ii. [ J .  physic. 
Chem.] 2 0 . 869— 80. 1946. L eningrad , Zweigstelle des S taa ts in s t. f. B ergbauchem . R oh
stoffe.) 177.21

Fred D. Ayres, Phasenbeziehungen in  dem System  A m m oniak-W asser-N a trium hydroxyd . 
In  rein  anorgan. tern . System en ist die Bldg. von zwei koex istierenden  fl. P hasen  relativ 
selten . G efunden w urden sie in Gem ischen von N H 3 u. H 20  m it den  folgenden Verbb.: 
K 2C 0 3, R b 2C 0 3, Cs2C 03, N aO H , K O H , Z n S 0 4, K 3P 0 4, N a-S ilicat u. K -V an ad at, von 
denen aber nu r ein Teil q u a n tita tiv  un tersu ch t w urde. In  d er vorliegenden A rbeit wurden 
d ie  Iso therm en  des Syst. N H 3—H 20 —N aO H  bei 60, 50, 40, 35 u. 25° u n te rsu ch t, u. zwar 
hauptsäch lich  der Teil, in dem  zwei Fll. bei jeder Tem p. a u ftra te n . Bei allen Tempp. 
bis auf 25° w urden zwei koexistierende fl. Phasen festgeste llt. Die Versuchsergebnisse 
sind tabellar. zusam m engestellt. ( J .  physic. Chem. 49. 366— 77. Ju li 1945. B arberton , 
Ohio, P ittsb u rg h  P la te  Glass Co., Columbia Chem. D ivision, Res. L abor.) 110.22

K. W ieland und A. Herczog, Therm ische Dissoziation von C adm ium jodid. Die therm . 
D issoziation von C d J2 wird im T em pera tu rbere ich  von 900— 1200° absorp tionsspek tro- 
graph . un tersuch t. D er D am pf des C d J2 zeigt n ich t nu r die A bsorp tionsspek tren  von 
Cd J 2, Cd u. J 2, sondern auch  das B andenspek trum  von Cd J .  E s gelingt, die Gleichgewichte 
Cd J 2 Cd -j- J 2, Cd J 2 ^  Cd J  -f- 1/ 2 J 2 u. J a J 2 J  opt. zu b estim m en ; sie stehen  in 
Ü bereinstim m ung m it den  therm o d y n am .-sta tis t. berechneten  W erten . Bei den  Bro
m iden u. bes. bei den Chloriden von Zn u. Cd s tö ß t die b en u tz te  M eth. infolge zu geringer 
A bsorptionskoeff. d er H alogene auf Schw ierigkeiten. (H elv. chim . A cta  29. 1702— 17. 
2/12. 1946. Z ürich, U niv., Physikal.-chem . In st.)  205.22

W . I. Goldanski, N. N. Ssemenow und N. M. Tschirkow, Heterogene K ata lyse  im  Mehr
schichtenadsorptionsfilm. W ie experim entell am Beispiel d er Bldg. u. S pa ltu n g  von Ä th y l
acetal in Ggw. von H -Ionen  als K a ta ly sa to r (HCl-Dam pf) gezeigt w ird, v e rläu ft die Rk. 
in e iner m ehrere M oleküllagen sta rk en  A dsorptionsschicht im Bereich n iederer Drucke 
u. Tem pp. zwischen 45 u. 82° nach de r gleichen K ine tik  wie in fl. hom ogener Phase. 
F ü r die heterogene R k. an  der G lasoberfläche wird eine A ktiv ierungsw ärm e von 
E  — 15000 cal/rnol gefunden im Vgl. m it 16S00 cal/m ol in d er fl. hom ogenen Phase, 
wobei der Q uotien t P /P B (V erhältn is des D ruckes zum  Sättigungsdruck  d er vorliegenden 
Tem p.) die R eaktionsgeschw indigkeit b estim m t u. diese ferner der O berfläche des Glases 
p roportional ist. Die gu te  W irksam keit der Phosphorsäure  bei vielen k a ta ly t. R kk . wird 
d a rau f zu rückgeführt, daß  wegen ihrer hygroskop. Eigg. P /P s , von dem  die Dicke des 
A dsorptionsfilm s ab h än g t, ziem lich hohe W erte  erreichen kann . (C. R. [D oklady] Acad. 
Sei. U R S S  [N. S.l 52. 777— 79. 30/6 1946.1 116.31
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!*• W - Seiwood, Magnetismus und Katalyse. Übersicht über die Anwendungen von 
Magnetismus auf die K atalyse bes. bei Strukturunterss. von Katalysatoren. 222 Literatur
z ita te . (Chem. Reviews 38. 41— 83. Febr. 1946. Evanston, 111., Northwestern Univ.) 101.31

Ellen Swomley Stewart, James L. Stewart und J. C. Hubbard, Absorption und D is
persion ton L UrasehaU in It asserstoff. Messungen m it einem Ultraschallinterferometer 
mit veränderlicher \ \  egtänge zeigen, daß es im H j ein Gebiet mit Geschwindigkeits- 
dispersion bei gewöhnlichen Tempp. u. Drucken gibt, das im Frequenzbereich von 4— 6M Hz  
beginnt. Der Anstieg der Geschwindigkeit ist von einem Anstieg der Absorption begleitet, 
der 10 25-mal so groß ist wie der klass. Wert. Diese Effekte werden einer Verzögerung
des Energieaustausches zwischen den Rotationsniveaus des Hs-Mol. zugeschrieben. Die 
Anwendung der KXESERschen Dispersionsformel auf diese Ergebnisse gibt einen In- 
ik ition sp u ak t in der Kurve der 1 1 gegen lo g /b e i  10,95 MHz; die obere Grenze des Dis
persionsgebietes sollte bei 40 MHz liegen.(Physic. R ev .[2]6 8 . 231.1/15.11.1945. Baltimore, 
Md., Johns Hopkins U niv.) 194.60

Aj. Aufbau der Materie.

W. Pauli, £ her Diraes neue Methode der Feldguantelung. 1. E inleitung. 2 . Indefin ite  
Metrik im HlLBEKTsehen R aum . 3. A nw endung auf den harm on. Oscillator. 4 . Das Syst.

Oseillatoren m it positiver u. negativer Energie. 5. R elativ ist. Fe ldquantelung, a) un
geladene Teilchen m it dem  Spin 1 u. BO SE-Statistik, b) geladene Teilchen. 6 . Die Wechsel- 
wrkg. d e r  E lek tronen  m it einem  elek trom agnet. Feld , a) d er k -G renzprozeß; e lek tro s ta t. 
Se’bstenergie, b) E inführung  d e r P ro tonen  m it negativer E nerg ie; e lektrodynam . Teil der 
Selbstenergie in e2-N äherung. 7. D as Problem  der physikal. Auslegung des Form alism us. 
(Rev. mod. Physics 15. 175—207. Ju li 1943. P rinceton , N. J . ,  In s t, for advanced Study.)

194.78
W. H om ing, W . O'Connell und J. Weinberg, Zwischenatomare Kräfte kurzer Reich

weite. Die E xperim en te  von Ha MM (vgL C. 1945. I I .  953) ergeben fü r den Stoß von A r-Ionen 
m it He-Atom en die A nw esenheit einer abstoßenden  K ra ft, die um gekehrt proportional 
dem K ubus des A bstandes ist. E in  s ta tis t. Fermi-THOMAS-Modell des Zw eizentrensyst. 
gibt eine gute  N äherung  d e r  poten tiellen  E nergie als F un k tio n  des K ernabstandes. Die 
Übereinstimmung m it den  experim entellen  D aten  ist befriedigend. (Physic. R ev. [2] 6 8 .
106. 1/15. 8. 1945.) ‘ 194.80

S. Flügge, D ie Rolle des Neutrons in der modernen Kernphysik. V ortrag  vom 24 .1 .1 9 4 4  
im N aturw issenschaftlichen Verein B rem en. ( S trah len therap ie  75. 5— 15. 10/8. 1944.)

' 214.82
Lamek Hulthen, Streuung von Neutronen an Protonen bei hoher Energie und das 

Problem der Sättigung. Die a ls „S ä ttig u n g “  bezeichnete Eig. schwerer A tom kerne, daß  
KemvoL u. B indungsenergie ungefähr p roportional d er Zahl d er vorhandenen K ern 
teilchen, der M assenzahl, sind, ist eine der w ichtigsten G rundlagen der K ern theorie. Die 
H e iSEXBEEGsehe Auffassung d er S ä ttigung  als reines A ustauschphänom en is t m it 
neuen E x p erim en ten  ü ber d ie W inkelverteilung d er S treuung schneller N eutronen an  
Protonen schw er vereinbar. Sie fü h r t  au f eine vorwiegende R üekw ärtsstreuung  von N eu
tronen durch  P ro tonen  m it einem  M axim um  bei Streuw inkeln von 180°, im W iderspruch 
zu den E xperim en ten , d ie m it zunehm ender N eutronenenergie zunehm ende V orw ärts
streuung ergaben. E ine bessere Ü bereinstim m ung m it der B eobachtung e rh ä lt m an in 
einer n ich t sym m . skalar-pseudoskalaren  Theorie des Vf. (K ungl. fysiogr. Sällsk. Lund 
Föhrh. 14. [1944.] N r. 2). (Physic. R ev. [2] 67. 193— 94. 1/15.3. 1945. Lund, In s t i
tutionen fö r m ekanik  och m atem atisk  fysik.) 194.83

Rosalyn S Yalow und M. Goldhaber, Über einen y-Slrahlen-Übergang von hoher Über- 
gangsicahrscheinlichkeit. N ach O ’NEAE u . SCHARFE-GOLDHABER (Physic. R ev.f2j62.[1942.] 
83) fü h rt  d er Zerfall von i21Te zu  zwei angeregten  Z uständen von 121Sb von 0,23 u. 
0,61 MeV Energie. D urch  eine U nters, der K oinzidenz zwischen den R öntgenstrahl- 
satelHten u . den inneren K onversionselektronen konnte gezeigt werden, daß  der Übergang 
vom N iveau 0,23 MeV zum  G rundzustand  m it hoher Ü bergangsw ahrscheinlichkeit erfolgt 
u. s ta ttf in d e t, bevor d as von 121Te eingefangene K -E lek tron  e rsetz t ist. Die H albw erts
weite des Ü berganges is t > 3 0  eV, die des „langsam en“  Überganges von 0,61 MeV zum 
G rundzustand  < 1  eV. (Physic. R ev. [2] 67. 59. 1/15.1. 1945. U rbana, 111.. Univ.)

194.85
Gertrude Scharff-Goldhaber, M. Goldhaber und Rosalyn S. Yalow, Über einen Versuch 

zum Nachiceis von Kerrnesonanzabsorption von y-Strahlen. Die von YAEOW u. GOLDHABEß 
(vgl. vorst. Ref.) u n tersu ch te  y -S trah lung  des zu 0,23 MeV angeregten 121Sb wurde be-
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n u tz t, um  nach einer K ernresonanzabsorp tion  der S trah lung  zu suchen. In  Sb w urde 
keine K ernabsorp tion  gefunden. E s w urde deshalb nach einem  tiefliegenden N iveau von 
121Sb gesucht, aber keine y -S trah lung  oberhalb 10 keV  gefunden. D a die E m ission der 
0,23-M eV -Strahlung erfolgt, wenn ein E lek tro n  der K -Schale feh lt, w ird v e rm u te t, daß 
die W echselwrkg. des K erns m it dem  Loch in der K -Schale eine V erschiebung des K e rn 
niveaus zur Folge h a t. (Physic. R ev. [2] 67. 59. 1/15.1. 1945. U rb an a , 111., U niv.) 194.85

G. C. Baldwin und H. W . Koch, Schwellen fü r  den K ernphotoeffekt. D urch vorläufige 
Messungen w urden die folgenden Schwellenwerte in MeV gefunden: C u  (10 m) 10,8— 10,9. 
Mo (17 m) 13,3— 13,7, Fe (9 m) 14,1— 14,3, 0  (1 m) 16,3— 16,7 u. C  (21 m) 18,7— 19,5. 
(Vgl. auch  C. 1945. I I .  942) (Physic. R ev. [2] 63. 1/15. 1. 1943. 59— 60. Chicago, Ul., 
Univ.) 110.85

George C. Baldwin und H. W . Koch, (vgl. vorst. Ref.) Schwellenwerlmessungen beim 
K ern-Photoeffekt. Die vom  B eta tro n  e m ittie rte  kurzwellige R ö n tgen-S trah lung  w urde zur 
E rzeugung von y,n-Prozessen in verschied. E lem enten  bis zur A tom num m er 47 b en u tz t. Die 
so erzeugte A k tiv itä t in A bhängigkeit von der m axim alen  R öntgenstrah lenenerg ie  ergab 
g la tte  K urven , aus denen der Schwellenwert abgeschätz t w urde. Die G enauigkeit d er Meth. 
ist durch  die geringe A k tiv itä t u. durch  die U nsicherheit d e r E nerg iebest, beschränkt. 
Folgende Schwellenwerte (in MeV) w urden gem essen: l l C 18,7— 19,4; 13N 11,1; 150  16,3; 
S3Fe 14,2; 62Cu 10,9; 63Zn 11 ,6 ; 79Se oder 81Se 9,8 (fü r das kurzlebige Isom er); 91Mo oder 
93Mo 13,5; 108Ag 9,3; 106Ag 9,5. F e rn er w ird über rohe M essungen des Schwellenwertes 
der U ranphotospaltung  berich te t, er liegt u n terha lb  7 MeV. (Physic. R ev. [2] 67. 1— 11. 
1/15 1. 1945. U rbana, Ul., Univ.) 194.85

Marcellus L. W iedenbeck und C. J. Marhoefer, Eine neue Methode zu r Bestim m ung  
der Schwellenwerte bei y.n-Prozessen. Die M eth. b en u tz t als N achw eism ittel die R esonanz
absorp tion  von N eutronen  durch  R h oder Ag. Bei reinem  y ,n-P rozeß  w ächst die Zahl 
der N eutronen einer bestim m ten  Energie linear m it d er angeleg ten  S pannung , w enn diese 
einen bestim m ten  W ert übersch re ite t. I s t  kein N eutronen  b rem sender S toff vorhanden, 
so sp rich t der D e tek to r n u r auf die N eutronen  der R esonanzenergie an . Die K urve  der 
gem essenen A k tiv itä t in A bhängigkeit von der B eschleunigungsspannung im R öntgenrohr 
ist dah er linear u. schneidet die Abszisse beim  Schw ellenw ert. D as Verf. w urde m it D 
u. Be ausp rob iert. Als Schwellenwerte des y,n-Prozesses w urden  1,630 ±  0,006 MeV 
fü r Be u. 2,185 ±  0,006 MeV fü r D e rhalten . (Physic. R ev. [2] 67. 54— 55. 1/15.1. 1945. 
N otre Dam e, In d ., Univ.) 194.85

Gleb W ataghin, Über den Kernphotoeffekt. Die Schw ellenw erte u. W irkungsquer
schn itte  fü r den K ernphotoeffek t liegen zwischen 5 u. 19 MeV bzw. bei 10~26 qcm . Bei 
Tem pp. von k T  >  2 m c! =  1010 eV e rh ä lt d er E ffek t e rh ö h te  B edeu tung . Photonen 
m it einem hv oberhalb dieses Schwellenwertes erzeugen angereg te  K erne, die zur Emission 
eines N eutrons, P ro tons oder eines ß -ak t. K erns führen . Diese Prozesse bew irken eine 
hohe N eutronenkonz, bei bestim m ten  T em pp. u. K ernd ich ten . D urch die A bsorption  der 
N eutronen durch  andere  K erne en ts teh en  viele -\-ß-a,kt. K erne. Die E m ission von N eutrinos 
u. A ntineu trinos w ächst rasch m it steigender Tem p. u. w ird zum vorherrschenden  Prozeß 
oberhalb gewisser vom  Schw ellenw ert u. vom  W irkungsquerschn itt abhäng iger krit. 
T em peraturen . Diese E rscheinungen spielen eine w ichtige Rolle in den  s ta tis t .  Prozessen, 
die die V erteilung d er K erne im W eltall u. vielleicht auch  den S ternzusam m enbruch  be
w irken. E s wird eine Form el aus dem  PLANCKschen S trah lungsgesetz  ab g ele ite t fü r die 
Zahl der P hotonen , deren  Energie größer is t als der Schw ellenw ert. E in ige d a rau s  be
rechnete W erte der m ittle ren  L ebensdauer von K ernen  vor ih rer U m w andlung d u rch  den 
K ernphotoeffek t werden tab u lie rt. E s wird die Rolle, d ie d er P h o to effek t u. d ie N eu trino 
emission fü r das allg. Problem  der s ta tis t. G leichgew ichts zwischen K ernen , E lek tronen  
u. Photonen bei Tem pp. von 1010 G rad spielt, k largestellt. Ähnliche Ü berlegungen lassen 
sich auf andere  Prozesse, z. B. die E rzeugung angereg ter K ern zu stän d e  bei n ichtelast. 
Z usam m enstößen, anw enden. N ach G am ow  kom m en bei solchen T em pp. au ch  die Ver
dam pfung von N eutronen  u. die induzierte  K ern sp a ltu n g  in F rage. Bei T em pp. von 
k  T  ~  IO7 eV u. K ernd ich ten  von 10® wird d ie N eutrinoem ission pro  cm 3 u. Sek. größer 
als die gesam te D, der Strahlungsenergie u. der E lek tronen  paare , wenn L ichtteilchen 
u. K erne vorhanden  sind. W enn die m ittle re  E nergie d er Teilchen 108 eV überschreite t, 
d ann  w ird durch  die E rzeugung von G ruppen von Mesonen d as s ta tis t. Prob lem  noch 
gründlicher v e rän d ert. D er D äm pfungseffekt de rartig e r Z usam m enstöße b e ru h t au f der 
U nterte ilung  d er prim . E nergie zwischen den erzeugten  Teilchen u. au f d er N eu trin o 
em ission. (Physic. R ev. [2] 69. 33— 34. 1/15.1. 1946. Säo Paulo , U niv.) 194.85

G. D. Adams und  R. K. Clark, Absorption von energie-eichen Quanten. E s wurden 
Absorptionsm essungen d u rchgeführt für Q uanten  de r H ochenergiespitze des B rem sstrahl- 
spek tr. des 20 -M eV -B etatrons. Die Spitze w urde isoliert u n te r  B enutzung  eines Cu-
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M onitors u. von D etektorscheiben u n te r der A nnahm e, daß  die m axim ale Energie des 
S pektr. oberhalb des Schwellenwertes ( ~  10, 5MeV) für die Rk. 63Cu ( / , n) 62Cu liegt. Die 
P o sitro n en ak tiv itä t von 82Cu wurde m it dem  LAURITZEN-Elektroskop beobachtet. Als Ab
sorber wurden Be, C, A l, Fe u. Pb  benu tz t. Bei einer B etriebsspannung des B etatrons 
von 13 MeV m axim al, en tsprechend einer Q uantenenergie von ca. 11,75  MeV, wurden die 
folgenden A bsorptionskoeffizienten (in c m -1) gemessen: Be 0,0278, C 0,0292, Al 0,0601, 
Fe 0,234 u. Pb 0,635. (Physic. R ev. [2] 63. 60. 1/15.1. 1943. Chicago, 111., Univ.) 110.85 

Robert B eringer, Die Winkelbeziehung aufeinanderfolgender y-Slrahlen. U ntersucht 
wurde die w inkelm äßige A bhängigkeit der y— y-Koinzidenzen von 24Na, 38C1 u. 82Br zu 
dem Zweck, die von DUNWORTH (C. 1940. II . 2579) vorausgesagte Beziehung zwischen 
den R ich tungen  der von einem  angeregten  K ern  in K askade em ittie rten  Q uanten  u. 
dem anisotropen Strahlungsfeld des vorhergehenden Q uants nachzuprüfen. Gefunden 
wurde, daß  die Koinzidenzgeschw indigkeiten innerhalb einiger P rozent unabhängig 
waren von den re la tiven  R ichtungen der Q uan ten : ausgenom m en waren die Fälle, bei 
denen die Z ähler zu nahe beieinander s tanden , in welchem Fall eine Zunahm e beobachtet 
wurde. Diese Zunahm e w urde gestreu ten  Q uanten zugeschrieben, was auch durch eine 
unabhängige Messung nachgewiesen werden konnte. IPhysic. R ev. [2] 63. 23— 28. 1/15.1. 
1943. New H aven, Conn., Yale U niv., Sloane Physics Labor.) 110.93

John N. Cooper, Auger-Übergänge und Breiten der Rönlgenstrahlenenergienivcaus. Die 
Breite eines R öntgenstrahlenenergieniveaus h än g t zu einem großen Teil von den W ahr
scheinlichkeiten der AUGER-Übergänge von diesem Niveau ab. E s sind daher schnelle 
Änderungen in der L inienbreite  m it der A tom zahl zu erw arten , wenn plötzliche Änderungen 
in den W ahrscheinlichkeiten der ÄUGER-Übergänge auftre ten . U ntersuch t wurden die 
Atom zahlgebiete, innerhalb deren  großeÄ nderungen zu erw arten  sind. E in  Teil der Linien
breitenänderungen von Lß2 fü r die E lem ente 73 <; Z  < ; 92 wird den AuGER-Übergängen 
M ni -*• Mv N I v .v  zugeschrieben. Die Ü bergänge N u  ->- Nm  O u .l n -N n —>N Iv .v  • N iv -v  
u. Nn i  N jv .y N jv .v  erk lären  die In tens itä tsanom alien  von Mf fü r die E lem ente 
38 <, Z <, 58. (Physic. Rev. [2] 65. 155— 61. 1/15.3. 1944. N orm an. Okla., Llniv.)

110.111
Kenneth C. Rule, Röntgenlinienabsorption in  den M -Serien von 62Sm . U ntersuch t 

wurden die M jy -u . M y-A bsorptionskanten  von 62S m  un ter B enutzung von aufgedam pften 
Filmen von Sm20 3 u. SmCl3. Die Messungen w urden du rchgeführt an  Präpp . m it zu
nehmender Film dicke, u. zwar verhielten sich die Dicken der Sm 20 3-Filme wie 1 : 3 : 10 : 30. 
Für jede der E cken, M jy u. M y , wurde eine sta rke  A bsorptionslinie gefunden, die jeweils 
von einer schw ächeren nach längeren W ellenlängen zu begleitet war. Mit zunehm ender 
Filmdicke w urden die Linien b reiter, so daß  die ,,L inienabsorption”  allm ählich als w ahre 
K anten erschienen. Gleichzeitig n im m t die A bsorption fü r die schwachen „L inien” auf 
der langwelligen Seite der H auptlin ien  zu. Analoge B eobachtungen wurden an SmCl3- 
Filmen gem acht. Die Mjy- u. M y-K anten  sind alle sehr ähnlich u. sind beide kom plex; 
für jede de r K a n ten  k o n n ten  vier K om ponenten unterschieden werden. In  beiden Fällen 
ist das erste  P a a r  von K an ten  von dem  letz ten  P aar durch  ein M inimum g e tren n t, welches 
Übergängen en tsprechen kann , in welchen die E lektronen auf die N yjj- u. N y j-N iveaus 
gehoben w erden. (Physic. R ev. [2] 6 8 . 246— 49. 1/15.12. 1945. U psala, U niv., In st, of 
Physics.) 110.111

Joseph B. Platt, S truk tur in  der Röntgen-K-Absorptionskante von metallischem K alium . 
Es wurde auf theoretischem  W ege ein A usdruck hergeleitet fü r den  Absorptionskoeff. 
von m etallischem  K  im Gebiet der K -K an te  u n te r der A nnahm e, daß  die L eitungs
elektronen sich in einem Gebiet konstan ten  P oten tia ls innerhalb des G itters bewegen. 
U nter B enutzung eines Z w eikrystall-V akuum spektrom eters m it hoher Auflösungsschärfe 
wurde die A bsorptionskante  von K  gemessen u. m it der theoret. e rhaltenen  K urve ver
glichen. Sowohl die Form  d er K urve  wie die B reite  der K an te  stim m en m it den theoret. 
Voraussagen überein. E ine experim entell gefundene sek. S tru k tu r  ließ sich durch  die 
obige Theorie n ich t erklären. — Die W ellenlänge der M itte der A bsorptionskante wurde 
bestim m t zu 3428,8 ±  0.2 X . E . (Physic. Rev. [2] 69. 337— 46. 1/15.4. 1946. Ithaca , 
N. Y ., Cornell Univ.) 110.111

J. W . Trischka, S truktur in den Röntgen-K-Absorptionskonstanten von festem  K a lium 
chlorid. Ionom etrisch wurde die F e in s tru k tu r der K -A bsorptionskanten von festem KCl 
m it einem  Z w eikrystall-V akuum spektrom eter un tersuch t. Zur U nters, der K -K an te  von 
K w urde eine A ntikathode aus einer Legierung von 12% Sb u. 8 8 % Pb, für die des CI 
eine aus Pd benutzt. Das A ntikathodenm aterial wurde gewählt, weil die Lc^-Linien von 
Sb u. Pd in dem  un tersuch ten  Gebiet m it einer In ten s itä t auftre ten , daß  sie als S tandard  für 
die W ellenlängenm essungen dienen können. Die KCl-Filme w urden erhalten  durch  Auf-
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d am p fen  von reinem  KCl au f K odakfilm  von einer Dicke von 0,001 inch. Die Io n isa 
tio n sk am m er w ar zur U nters, de r C l-K -K ante  m it K r u n te r  einem  D ruck von 20 cm 
H g u. m it A r u n te r  einem D ruck von 26 cm H g zur U nters, d er K a liu m -K -K an te  ge
fü llt. Die W ellenlängen de r M axim a der ersten  A bsorptionslinien in den  CI- u. IC- 
Spek tren  w urden zu 4387,6 X . E . u. 3432,5 X. E . b estim m t. Das genaue Spek tr. ist 
graph. wiedergegeben. (Physic. R ev. [2] 67. 318— 20. 1/15.6. 1945. I th a c a , N. Y ., Cor- 
nell Univ., Dep. of Physics.) 110.111

C. H. Shaw, Sekundärstruktur in  der K-Absorptionsgrenze von Germaniumtetrachlorid. 
Mit Hilfe eines D oppelkrystallspek trom eters u. eines GEIGER-MÜLLER-Zählrohrs wurde 
m it A u-S trah lung  die K -A bsorptionsgrenze von GeCl4 u n tersu ch t. Die U nterss. wurden 
bei einer Tem p. von etw a 65° d u rch g efü h rt, bei der der D am pfdruck  des GeCI„ etw a 
390 mm betrug . Die gefundenen A bsorptionskoeff w urden  graph . gegen die Energie 
aufgetragen. Aus der graph. D arst. is t die S e k u n d ä rs tru k tu r deu tlich  e rkenntlich . (Physic. 
Rev. r2] 70 .643— 45. 1/15.11. 1946. B altim ore, Md., Jo h n s  H opkins U niv., Row land Phys. 
Labor.) 110.111

J. J . G. McGue, Der Ionisationsw irkungsquerschnitt des L III-Z u s ta n d es  von Silber. 
Gemessen w urde in w illkürlichen E in h e iten  der Io n isa tionsw irkungsquerschn itt des 
L U I-Z u stan d es von Ag durch  B eobachtung d er In te n s itä t  des L a-D u b le tts  e iner dünnen 
A g-K athode, die m it K a th o d en strah len  b o m b ard iert w urde, deren  E nerg ie  b is zu dem 
N eunfachen der Anregungsenergie des L U I-Z u stan d es gesteigert w urde. Die beobachteten  
D aten  w urden korr. fü r die E ffek te  der D iffusion, R ediffusion u. die Verzögerung der 
K athodenstrah len . Die gemessenen W erte  des W irkungsquerschn itts  stim m en  ziemlich 
g u t m it den W erten  überein , die m an auf G rund der A pprox im ation  von  BORN erhält. 
(Physic. R ev. [2] 65. 168— 75. 1/15.3. 1944. Ith ac a , N. Y ., Cornell U niv.) 110.111

Henry Norris Russell, Interstellare Gase. E lem en tare , th eo re t. D arst. des Spektro
skop. N achw . in te rste lla re r Gase u. einige Beispiele fü r die vorkom m enden  Moll., 
A tom e, ionisierten A tom e, E lek tronen  usw. sowie A ngaben über die G renzen d er U nter
suchungsm ethode. (Sei. A m erican. 163. 128— 29. Sept. 1940. W ash ing ton , P rinceton
Univ., Dep. of Astronom y.) 121.134

Fred L. W hipple, Meteore und  die obere Erdatmosphäre. 1 . E in le itung . 2. Die Be
obach tungsdaten  über Meteore. 3. T heoret. B etrach tu n g en , a) die W iderstandsgleichung, 
b) die Gleichung fü r den M assenverlust, c) die L euchtkraftg le ichungen , d) B est. der D. 
aus der Verzögerung, e) die D. im L ich tm ax im um , f) die D. am  A n fangspunk t, g) die D. 
am  E n d p u n k t, h) die gültigen W erte der K o n stan ten . 4. R e su lta te : D ichten  u. T em pera
tu ren . 5. M eteor-L ichtkurven. 6 . Z usam m enfassung. (R ev. m od. P hysics 15. 246—64. 
O kt. 1943. Cam bridge, Mass., H a rv ard  Coll. O bserv.) 194.134

Jean Brochard und Pierre Jaequinot, Über die N a tu r gewisser verbotener H elium linien  
und die Deutung ihrer Zeemaneffekle. Verff. untersuchen  den long itud inalen  u. tran sv er
salen ZEEMAN-Effekt verbo tener H e-Linien. Als L ichtquelle  dienen Q uarzen tladungs
röhren  m it A ußenelektroden u. H ochfrequenzanregung. D as M agnetfeld liefert de r große 
E lek trom agnet der Académie des Sciences. Spek tralapp . ist der große F lüssigkeitsprism en- 
spek trograph  des Labor, m it einer Dispersion 1,6— 0 ,9 Ä /m m . N ach den beobachteten  
ZEEMAN-Effekten e rg ib t sich als N a tu r der P — E-Ü bergänge Q uadrupo lstrah lung , der 
P — C-Übergänge O ktupolstrah lung , der P — P -Ü bergänge m agnet. D ipo lstrah lung . Bei 
einer V erstärkung der Anregung erscheinen die verbo tenen  L inien m it e rh ö h te r In te n 
s itä t ohne gleichzeitige Ä nderungen im ZEEMAN-Effekt. Die B eobach tungen  über die 
L inienverstärkung  u. den longitudinalen  u. transversa len  ZEEMAN-Effekt lassen sich 
deu ten  durch ein interm ol. e lek tr. Feld, das keine K om ponente  in R ich tung  des M agnet
feldes h a t. (Ann. Physique [11] 20. 509— 34. S ep t./O k t. 1945. Bellevue, L abor, de l’Elec- 
tro -A im ant.) 194.135

Bengt Edlen, Magnetische Dipolübergänge in den K onfigurationen  5 p 5, 5 p 4 und 6p * 
von Xenon und Em anation. Drei n ich tiden tifiz ierte  L inien in den S p ek tren  X I, X I I ,  u.
Em  I I  wenden als m agnet. D ipolübergänge innerhalb  der K onfigu rationen  5 p 5 von X II ,
5 p 4 von X I I I  u. 6 p 6 von E m  I I  gedeu tet u. ihre th eo re t. Ü bergangsw ahrschein lichkeiten  
angegeben. (Physic. R ev. [2] 65. 248. 1 /15. 4. 1944.) 194.136

Gabriel Krön, Elektrische Schwingungskreismodelle fü r  das Schwingungsspektrum  
mehratomiger Moleküle. Es werden elektr. Schw ingungskreise en tw ickelt, um  die n. F re 
quenzen u. Schw ingungsform en m ehratom iger Moll, beliebiger K o n figu ration  zu be
stim m en. Die Schaltungen fü r jedes Mol. w erden ohne Zuhilfenahm e von G leichungen 
nach physikal. Ü berlegungen aufgeste llt u. können  m it einem  W echse lstrom analysa to r 
m it num er. M ethoden, m it R echenm aschinen oder L ochkartensystem en aufgelöst w erden.
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Die Schaltungen ermöglichen die Aufstellung der Säkulargleichungen des Moleküls. Die 
zugrunde gelegte Potentialfunktion ist entweder eine allg. quadrat. Form der Verrückungen 
u - e n t s p r ic h t  der üblichen \a lenzkraft mit Streckung, Biegung u. Drillung der Valenz
bindungen u. Valenzwinkel. Die ausgeführten Analysen von CO*, OCS u. A. nach dem 
Valenzkraftmodell ergeben für die Grundschwingungsfrequenzen u. die n. Schwingungs
formen befriedigende Übereinstimmung mit den empir. Daten. (J . ehem. Physics 14. 
19— 31. Jan. 1946. Schenectady, N . Y ., General Electric Co.) 194.136

G. K. Carter und G. Krön, -Vetzwerk-Analysator-Teste für äquivalente Ströme schwin
gender vielalomtger Moleküle. Zur Erläuterung der Anwendung der von Vff. (vgl. vorst. 
Ref.) beschriebenen elektr. Schwingungskreismodelle für die Schwingungen mehratomiger 
Moll, werden in dieser Arbeit die m it einem Wechselstromanalysator erhaltenen Ergebnisse 
an den Schaltungen von drei Moll, von zunehmender Kompliziertheit gebracht: 1. am 
symm. linearen Mol. CO*; 2. am asvmm. linearen Mol. OCS; 3. am asymm. nichtlinearen 
Mol. lH jC H jO H . In allen 3 Fällen werden, ausgehend von den gegebenen Konstanten  
der Molekülstruktur, die Normalfrequenzen u. Schwingungsformen mit Hilfe des ent
sprechenden Schwingungskreises gemessen. Die mit dem Analysator erhaltenen Er
gebnisse entsprechen in befriedigender Weise den bekannten Grundschwingungs
charakteristiken. (J . ehem. Physics 14. 32— 34. Jan. 194 6. Schenectadv, N. Y., General 
Electric Co.) ' 194.136

J. B . Coon, Eine Schwierigkeit in der A nalyse einiger CIO 2-Ban den. Die Rotations
struktur des violetten Absorptionsspektr. von CIO * kann nicht durch die Energieterme 
eines starren, nahezu sym m . Kreisels erklärt werden. Zur Darstellung des Spektr. wird 
eine Formel vorgeschlagen, in der die F -Werte von einer Größe sind, die sich auf die 
Quasisymmetrieachse des Kreiselmodells bezieht, u. von dem Gesamtdrehmoment, der 
Spinkomponente u. der Komponente der Molekularrotation längs dieser Achse abhängen. 
(P hyäc. R ev. [2] 67. 63. 1 /1 5 .1 . 1945. Univ. of Indiana.) 194.136

Jesse B. Coon, A^F-Werte bei einigen Chlordioxydbanden. In  3 Banden von CIO* 
wurden einige P -  u. Ä-Zweige identifiziert. N im m t man als CI— O-Abstand des unteren 
Zustandes den aus Elektronenbeugung folgenden Wert 1,53 A , so folgt aus denzlF-W erten  
für den Winkel des oberen u. des unteren Anregungszustandes 85° u. 107°. Diese Werte 
and aber nach der Theorie des asymm. Kreisels mit dem Spektr. nicht vereinbar. Nimmt 
man dagegen den aus der Schwingungsanalyse folgenden Wert des Winkels des tieferen 
Zustandes von 122°, so wird der CI— O-Abstand 1,44 A , u. der Winkel des höheren Zu
standes wird 116°. (Physic. Rev. [2] 63. 63. 1/15.1. 1943. Univ. of Indiana.) 194.136

Leonard N. Liebermann, Eine Sehicingvngsanalyse des C S%-Banden Systems im  nahen 
UV. Im  langwelligen Teil (3400— 3800 A) des Bandensyst. bei 3100 A  von CS, wurden 
9 Schwingungserien m it einem Schwingungsintervall von 270 cm -1 gefunden. Dies ist 
identisch mit der Deformationsfrequenz v± im angeregten Zustand. Die symm. Valenz
frequenz »>! ist etwa 620 cm -1 . Die Intensitätsverteilung ergibt Biegung des Mol. im 
angeregten Zustand; der Winkel beträgt 160°. Mit » , ' =  620 cm -1 ; v*=  270 cm -1, und 
2<r =  160° folgt nach einem Valenzkraftmodul vs' =  1380 cm-1. (Physic. R ev. [2.] 63. 
1/15. 1. 1943. K ansas Univ.) 194.136

M. Handelsmann, Beitrag zur Emissionsspektralanalyse von Molekeldämpfen. Es wird 
der minimale Sättigungsdruck bestim m t, bei dem sich Salzdämpfe der Halogenide 
(Cl~, Bi ~, J~) von Hg, Cd u. Zn auf Grund ihrer charakterist. Bandenspektren in einem  
mit Außenelektroden versehenen Entladungsrohr noch nachweisen lassen. Der mittlere 
Wert der minimalen Sättigungsdrucke beträgt 0,01 mm. Die untere Grenze für die absol. 
Nachweisbarkeit liegt im Falle von HgCl2 bei ca. 3 y. (Helv. chim. Acta 29. 881— 88. 
15/6. 1946. Zürich, Univ., Physikal.-Chem. Inst.) 194.136

Arthur Adel und David M. Dennison, Bemerkungen über das Ultrarot Spektrum und 
die Molekularstruktur von Ozon. Die Feinstruktur der Bande bei 14,2 p  des Ozonabsorptions- 
spektr. wurde m it Prismen- u. Gitterspektrometern bestimmt. Die Daten in Verb. mit 
der Feinstruktur der Bande bei 9,57 p , die früher im Sonnerispektr. aufgelöst wurde, 
machen eine eindeutige Entscheidung zwischen den verschied. Vorstellungen von der 
Struktur des 0 3-Mol. möglich. Als Form des Mol. ergibt sich ein gleichschenkliges Dreieck 
mit einem Spitzenwinkel von ca. 34°. (J. ehem. Physics 14.379— 82. Juni 1945. Ann Arbor,

George Glöckler und George Matlaek, Die Kraftkonstanten des Ozons. (Vgl. C. 1 9 4 8 .1. . 
974.) E s wird eine Behandlung des Ozonmol. nach der allg. Valenzkraftfeldtheorie gegeben. 
E s wurden Werte für alle 4 Kraftkonstanten erhalten. Diese Werte, die unter Benutzung 
d e r  Frequenzbezeichnungen von P e s iv e y  u . S üTHKRLANT» bestimmt wurden, werden mit

Mich., Univ.) 194.136
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d e n  n ach  a n d e re n  Z u o rd n u n g e n  e rm itte l te n  v e rg lich en . N a c h  d e r  d e rz e itig e n  K e n n tn is  
d e r  S t ru k tu r  d es O zonm ol. s in d  d ie  W e rte  v o n  PENNEY u. SUTHERLAND (a>1 —  1043, 
<o2 =  710 , ö>3 =  1740 c m -1 ) a m  b e s te n  g es ich ert. D ie K ra f tk o n s ta n te  d e r  0 — O -B in - 
d u n g  s t im m t dabei m it d em  n a c h  d e r  BA D G ER schen R egel zu e rw a r te n d e n  am  b e s te n  
ü b e re in . S ie lie g t zw ischen  0 ,75  u . 0 ,99  M d y n /c m . ( J .  ehem . P h y s ic s  14 . 531— 33. S e p t. 
1946. Io w a  C ity , Io w a  S ta te  U n iv .)  194.136

Harald H. Nielsen und Alvin H. Nielsen, Weitere Messungen der Schwingungen w 1 
und  cu2 von CDsCl im  Ultrarot. Von den früher von den Vff. (Chicago M eeting, Dez. 1944) 
beschriebenen R otationsschw ingungsbanden von schw erem  C hlorm ethyl w urden  die 
Schwingungen u. co2 m it einem WOOD sehen G itte r von 7200 Strichen  pro in . voll
ständ ig  neu verm essen. Die Parallelschw ingung coj kon n te  auf R o ta tio n ss tru k tu r a n a ly 
sie rt werden, der m ittle re  L in ienabstand  b e trä g t 0,7 cm -1 , das T rägheitsm om ent I a  =
80 ,1-IO“40 g cm 2. Auch die Q-Zweige der Senkrechtschw ingung co2 k o n n ten  aufgelöst 
werden. (Physic. R ev. [2] 6 8 . 99. 1 /15. 8 . 1944. Colum bus, Ohio, U niv.) 194.136

K. Schäfer und J. M. Gonzalez Barredo, Das R am anspektrum  des flüssigen  Germa
nium hydrids. Aufgenommen w urde das Jfajnowspektrum  des fl. GeH 4 bei e tw a — 100°. 
Vier Linien w urden gefunden, bei 816 cm -1, 920 cm -1, 2089 cm -1  u. 2106 cm -1, welche 
der Reihe nach der d oppelt u. d er dreifach  e n ta r te te n  K nickschw ingung sowie d er ein
fachen u. der dreifach e n ta rte ten  Valenzschwingung des T etraederm ol. zugeordnet wurden. 
(Z. physik. Chem. 193. 334— 42. O kt. 1944. G öttingen , U niv., Allgem. Chem . In st. u. 
physikal.-chem . In st.) 110.137

Richard A. Ogg jr., Das Absorptionsspektrum  von M etall—Am m oniaklösungen. Bei 
der U nters, des sich tbaren  A bsorptionsspektr. verd. Lsgg. von A lkali- u. E rd alk alim etallen  
in fl. A m m oniak findet Vf., d aß  bei d er A bkühlung  10_3-mol. Lsg. des N a u. Mg von 
Z im m ertem p. auf — 80° eine deutliche V erdunkelung u. F arb än d eru n g  des d u rch 
gelassenen L ichtes in reversibler W eise e in tr i tt ,  die m it zunehm ender K onz, w ächst. Das 
Absorptionsverm ögen fü r B lau n im m t e tw as, das fü r R o t bis au f m ehr als das zweifache 
zu. E s wird eine D eutung  d er B eobachtungen  v e rsuch t d u rch  die A nnahm e von 2 gefärbten  
K om ponenten , deren  G leichgew icht von d er K onz. u. d er Tem p. a b h än g t. Die Eigg. dieser 
K om ponenten  ergeben sich aus einem  Vgl. m it den  festen  Lsgg. von A lkalim etallen  in 
A lkalihalogenidkrystallen. (J .  chem . Physics 1 4 . 114— 15. Febr. 1946. S tan fo rd  U niv., 
Calif.) 194.138

Richard A. Ogg jr., Der photoelektrische E ffekt in  M etall-Amm oniaklösungen. In  
Fortse tzung  seiner früheren U nterss. ( J .  Am er. chem . Soc. 6 8 . [1946.] 155) über den 
inneren photoelektr. E ffek t, d . h. die Photo leitfäh igkeit von M etall-Am m oniaklsgg., be 
rich te t Vf. in der vorliegenden A rbeit über U nterss. des äußeren  pho toelek tr. E ffekts, 
d. h. der E m ission von E lek tronen  in die D am pfphase. E s w urden ex trem  verd. N atrium - 
lsgg. (IO -5 b is 10~4 molar) in einer Spezialphotozelle b en u tz t, die d ich t üb er dem  E . des 
Am m oniaks gehalten  wurde. Die Q u an tenausbeu te  der p ho toelek tr. Em ission w ar der 
Größe nach ähnlich, wie sie HÄSING (C. 1940 . I I .  1256) fü r re la tiv  konz. Lsgg. beobach
te t  h a tte , die spek trale  A bhängigkeit erw ies sich dagegen als g rundsätzlich  verschieden. 
W ährend sich bei HÄSING die W ellenlängeschranke von ca. 7700 Ä fü r eine gesätt. 
Lsg. nach ca. 8500— 8700 Ä fü r eine 4 - 10-2  mol. Lsg. ä n d e rt, verschieben die hoch verd. 
System e ihre m axim ale E m pfindlichkeit in das nahe In fra ro t, u. zwar b is in die Gegend 
von ca. 15000 Ä. Dieser U nterschied in dem  photoelek tr. Verh. ex trem  verd. u . relativ  
konz. N a-N H 3-Lsgg. läß t sich am  besten  erklären  durch  ein G leichgew icht zwischen einge
fangenen E lek tronenpaaren  u. eingefangenen einzelnen E lek tronen . Bei den b en u tz ten  
sehr verd. Lsgg. ist das V erhältn is eingefangener P aare  zu vernachlässigen, u. die ge
schätz te  Photoschranke bei A =  15000 Ä en tsp rich t der A rbeitsfunktion  des Prozesses 
e (eingefangen in N H 3) -f- h v -> e (Gas), & — 0,8 Volt. F ü r  die k o n zen trie rteren  Lsgg. 
e rh ä lt m an analog e2 (eingefangen in N H 3) -}- hv -*  e (eingefangen in N H 3) +  H  e (G as), 
0  >  1,42 Volt. ( J .  chem . Physics 14 . 295. April 1946. S tanford  U niv ., Calif., Dep. of 
Chem.) 110.138

Elliott W . Montroll, Bem erkung über die Theorie d iffusionsbestim m ter Reaktionen m it 
einer Anw endung a u f die Auslöschung der Fluorescenz. Die P rinzipien der SMOLUCHOWSKI- 
schen S toß theorie  von R kk. in Lsg. w erden e rlä u te rt. Sie ist an w endbar auf R kk ., die 
u n m itte lb a r beim  Stoß zweier reagierender P artike l s ta ttf in d en , also d iffusionsbestim m te 
R eaktionen . Die R eaktionsgeschw indigkeit h än g t von d er S toßhäufigkeit ab. F ü r  diese 
wird ein A usdruck abgeleitet als F u n k tio n  de r Zeit, wenn anfänglich  eine BOLTZMANN- 
V erteilung der Teilchen rings um ein bestim m tes reagierendes Mol. vorliegt. B r o w n  sehe 
Bewegung u. in term ol. K rä fte  sind berücksich tig t. Die allg. E rgebnisse w erden auf d ie 
Theorie d er Fluorescenzauslöschung angew andt. Die A uslöschungskonstan te  lä ß t sich als.
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Summe zweier Term e ausdrücken , von denen der erste  dem K ehrw ert d er Viscosität, der 
zweite dem K ehrw ert der Q uadratw urzel aus der V iscosität des Lösungsm. proportional ist. 
( J .  ehem. Physics 14. 202— 11 . März 1946. B rooklyn, N. Y., Polytechnic Inst.) 194.140

P ‘ H °9efson und Harold W . Dodgen, Die Abhängigkeit der Intensität der Fluorescenz 
von der Zusammensetzung einer fluorescierenden Lösung. Die Fluorescenz von Fluorescein- 
u. Acrido filsgg. als F unk tion  1 . der Konz, von zugefügtem  Jo d  bei ko n stan te r Konz, 
des fluorescierenden Stoffes u. 2 . der K onz, des fluorescierenden Stoffes wurde u n tersuch t. 
Es wird gezeigt, daß  die R esu lta te  w eit besser durch die Gleichung von STERN u. VOLMER 
als durch die von PERRIN d arg este llt werden. W enn keine auslöschende Substanz vo r
handen ist, ist die beobach te te  F luorescenzin tensitä t durch  eine F un k tio n  der Konz, 
gegeben, die die folgenden drei E ffek te  zu berücksichtigen h a t:  1 . die A bsorption des 
erregenden L ichtes durch die Lsg.; 2 . die A bsorption des Fluorescenzlichtes; 3 . die A us
löschung durch  die Moll, der fluorescierenden Substanz. ( J .  ehem. Physics 12. 107— 11. 
März 1944. B erkeley, Calif., U niv.) 194.140

W . M. Kudrjawzewa, Temperaturluminescenz von ZnO -und  CaO-Pulver. Durch Vgl. 
der Frequenzen der Photolum inescenzbanden m it den Frequenzen der T em peratur- 
lum’tneseenzbanden des CaO in  der W asserstoffflam m e wird ersichtlich, daß  diese in enger 
Beziehung zu dem  Schw ingungszustand des G itters stehen u. m it den Frequenzen der 
G itterschw ingungen durch denselben E lek tronensprung  in Z usam m enhang zu bringen 
sind. Sie lassen sich durch  die allg. Form el ausdrücken: v =  28625 +  (v ' +  1/2) 230 — 
(v" +  V,) 480 +  (v "  +  1li )° 1,33 cm -1. Ebenso ist es möglich, eine einfache allg. Formel 
für das Photolum inescenzspektr. von ZnO u. für sein Spektr. für Tem peraturlum inescenz 
anzugeben: v =  26 764 +  (v ' +  i / a) 322 — (v "  +  i / 2) 571 +  (v" +  V2)2 2,4 c m -1. Beim 
CaO u. gleichfalls beim ZnO wird dieselbe Energie — 1 eV benötig t, um die G itte r
schwingungen bei Tem peraturlum inescenz anzuregen. Anscheinend ist die E xistenz eines 
R esonanzniveaus u. die nahe Verb. zwischen den E lek tronen  u. Schw ingungszuständen 
des G itters eine allg. Eig. der „w eißen” krysta lünen  O xyde u. Sulfide der E rdalkali
metalle. (C. R. [D oklady] Acad. Sei. U R SS [N. S.] 52 . 581— 83. 1946. Tomsk, S taatl. 
Univ.) 143.140

Newell S. Gingrich, Die Beugung von Röntgenstrahlen durch flüssige  Elemente. 1 . E in 
leitung. 2 . Theorie. 3. E xperim entelles, a) die S trahlung, b) S trah lungsdetek toren , c) die 
Probe. 4. R esu lta te  fü r: He, Li, N, O, Na, Al, P, S, CI, Ar, K , Zn, Ga, Se, Rb, Cd, In , 
Sn, Cs, Hg, TI, Pb  u. Bi. 5. Zusam m enfassung. (Rev. mod. P h y s ic s lö . 90— 110. Jan . 1943.
Columbia, Mo., Univ.) 194.142

C. N. W all, Atom verteilungsfunktion von flü ssigem  Argon. Der bei der D arst. der 
A tom verteilungsfunktion au ftre ten d e  P aram eter o, der bisher nu r em pir. e rm itte lt w urde, 
läßt sich im Falle  des fl. Argons, wo die K raftfu n k tio n  zwischen den A tom en bekann t ist, 
theoret. berechnen. Dies wird für eine Tem p. von 91,8° K u. 1,8 a t  Druck durchgeführt. 
Der theoret. W ert wird m it verschied, em pir. W erten verglichen, die aus der experim en
tellen V erteilungskurve nach den Messungen von E i s e n s t e i n  u . G i n g r i c h  (Physic. 
Rev. [2] 62. [1942.] 261) e rh alten  wurden. D er theoret. W ert ist etw as kleiner als der em pir., 
aber größer als de r nach  de r COULSON-R u SHBROOKE sehen Meth. (C. 1940 . I . 2446) 
erhaltene. E s wird eine mögliche E rk lärung  der R esu lta te  gegeben. (Physic. Rev. [2] 
67. 285— 88. 1/15. 5. 1945. M inneapolis, Minn., Univ.) 194.142

Chr. Finbak, O. Ronning und H. Viervoll, Die S truk tur von Flüssigkeiten. V III . M itt. 
Wässerige Lösungen von Schwefelsäure. (V II. vgl. Avh. Norske V idensk.-A kad. Oslo, I. M at.- 
naturvidens. K l., noch n ich t veröffentlicht.) R öntgenunterss. bestätigen  in wss. H ,S 0 4 m it 
97—56,6 g H 2S 0 4 in 100 g Lsg. den S—O -A bstand m it 1,51 Ä, auch die dem O—O -A bstand 
2,47 Ä en tsprechenden  M axim a werden ste ts  gefunden. E ine Spitze bei 4,2—4,5Ä m üßte 
dem A bstand  zwischen zwei S 0 4-Ionen entsprechen. Die O-Atome in verschied. S 0 4-Ionen 
oder in einem S 0 4-Ion u. einem  W assermol. sind wahrscheinlich m it H-Bindungen aneinander 
gebunden. Vff. lokalisieren die von einem  S 0 4-Ion ausgehenden H -B indungen bei c is -u . 
trans-S tellung  der O-Atom e, wobei sich um ein S 0 4-Ion 12 gleichwertige Stellungen ergeben, 
in denen ein O-Atom  an das Ion m it H -Bindungen gebunden sein kann , so daß  die e rhaltenen 
A tom abstände den experim entellen  K urven  entsprechen (Abb.). Tabellar. werden die in 
konz. H 2S 0 4 zu erw artenden  A tom abstände in trans-S tellung  u. die extrem en W erte 
aufgeführt. N eben den angegebenen S truk tu relem en ten  scheint in 97% ig. H 2S 0 4 auch eine 
A rt Packung von S 0 4-Ionen vorzukom m en, nicht aber in 82,5- u. 8 0 % ig. H 2S 0 4, während 
sich in 56 ,6% ig. Säure neben G ruppen von W assermoll, die in konz. Säure gefundenen 
S tru k tu relem en te  finden. (Tidsskr. K jem i, Bergves. Metallurgi 4. 26—29. April 1944.)

185.142
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A. L. Patterson, Zweideutigkeiten bei der Röntgenstrahlanalyse von K rystallstrukturen. 
D ie In ten s itä te n  der R öntgenstrah lreflex ionen  von einem  gegebenen K ry s ta ll e iner be 
k an n ten  Substanz hängen ab von den V ekto rabständen  zwischen den  A tom en u. n ich t 
d irek t von den K oord inaten  der A tom e. Das Problem  der E in d eu tig k e it in d er R ö n tg en 
strah lanalyse  einer K ry s ta lls tru k tu r h ä n g t dah er von der E in d eu tig k e it d e r  B est. der 
A nordnung einer period. Reihe von P u n k ten  im R aum  durch  seine V ek to rab stän d e  ab. 
Vf. be rich te t in de r vorliegenden A rbeit über eine große A nzahl von Fällen , bei denen 
zwei, zuweilen auch drei oder vier n ich tkongruen te  R eihen von P u n k ten  hom om etr. 
sind, d. h. den gleichen V ek to rabstand  besitzen. Obgleich die U nters, hauptsäch lich  
basiert auf einer D iskussion von eindim ensionalen cyclotom en R eihen, d. h. solchen, 
in denen die P u n k te  die Periode auf der Linie in ra tionale  F rak tio n en  u n te rte ilt, wird 
gezeigt, daß  auch m ehrere S täm m e von n ichtcyclo tom en Paaren  u. M ultip le tts vorhanden 
sind und daß  jeder dieser S täm m e sein G egenstück in zwei oder drei D im ensionen hat. 
Die W ichtigkeit dieser E rgebnisse fü r die p rak t. K ry s ta lls tru k tu ran a ly se  w ird d isku tie rt. 
(Physie. Rev. [2] 65. 195— 201. 1/15.3. 1944. B ryn  M awr, Penn., B ryn  M awr Coll., Dep. 
of Physics.) 110.146

H. Ekstein, Ungeordnete Streuung von Röntgenstrahlen durch lokale Störungen. Theore
tische U ntersuchung. E s wird gezeigt, daß  die ungeordnete  S treuung  (U ntergrundstreuung) 
hauptsächlich  v eru rsach t wird durch  das elast. Spannungsfeld , welches die gestö rte  Zone 
um gibt. Als Beispiel wird die durch  eine S törung sphärischer S ym m etrie  erzeugte  Streuung 
berechnet. Diese R echnung wird auf allgem einere Fälle  e rw eitert. D ie In te n s itä t  des 
U ntergrundes n im m t in der N ähe einer L inie s ta rk  zu u. s tre b t einem  k o n stan ten  W ert 
bei kleinen Streuw inkeln  zu. (Physic. R ev. [2] 68 . 120— 24. 1/15.9. 1945. Chicago, Ul., 
A rm our Res. Foundation .) 110.146

C. G. Shllll, Die B estim m ung der Linienbreiten von Röntgenbeugungslinien. E s werden 
zunächst die verschied. M ethoden besprochen, welche zur K o rre k tu r d er L inienbreiten 
von R öntgenbeugungslin ien  infolge geom etr. E ffek te  vorgeschlagen w orden w aren. Zur 
N achprüfung  d er M ethoden w urden A ufnahm en an sehr fein v e rte iltem  N iO  u. MgO 
(dargeste llt durch E rh itzen  der C arbonate auf 750° F  (381° C) [1 Std .j bzw. 1200° F (649° C) 
[6 Stdn.j) nachgeprüft. Als V ergleichssubstanzen w urden  L iF  u. NaCl beigem ischt; die 
K ry sta llitg röße  dieser Vergleichsproben w ar so bem essen, d aß  eine bem erkbare  L inienver
bre iterung  n ich t au ftre ten  konnte. Hierbei ergab sich, daß  weder die von JO NES (C. 1939. 
I . 592) noch die von WARBEN u. BlSCOE (C. 1 9 3 8 .1. 3513) fü r die vorliegenden Unterss. 
ausreichend waren. E s wird eine FOURIER-Entw. vorgeschlagen, welche fü r alle experi
m entellen Fälle die B erechnung der korr. L in ienbreiten  g e s ta tte t. (Physic. R ev. [2] 70. 
679— 8 4 .1 /1 5 .1 1 . 1946. Beacon, N. Y ., Texas Co., Beacon Res. Labor.) 110.146

F. C. Blake, Über die Indizierung von K rysta ll flächen von a-Quarz nach der Pulver- 
methode und die Berechnung ihrer Slruklurfaktoren fü r  rechts- und Unksdrehenden a-Quarz. 
Vf. h a t Tabellen aufgestellt für alle m öglichen Flächen von a -Q u arz  auf G rund von Pulver
au fnahm en m it dem  M oKa-D ub le tt bei 40 kV. E benso w urden m it berücksich tig t die 
unred. S tru k tu rfak to ren  fü r R echts- und L inksquarz. (Physic. R ev. [2] 69. 49. 1/15.1. 
1946. Ohio S ta te  Univ.) 110.146

J. Hillier und R. F. Baker, A nom alien in  dem Elelctronenbeugungsdiagramm von Magne
sium oxyd . U ntersuch t w urden m it einer D urchstrah lungselek tronenbeugungskam era m it 
sehr hohem  A uflösungsverm ögen M gO-Raueh u. k ry sta lünes MgO. U n te r diesen Um 
stän d en  erschien eine Reihe von In terferenzen  vervielfacht, w as anzeigen w ürde, daß 
MgO nicht genau kubische S tru k tu r besitz t. Der ( l l l ) - R in g  erschein t als D u b le tt mit 
a =  2,451 u. 2,398 Ä. Die (200)-Tnterferenz ist scharf u. n ich t aufgelöst. Dagegen ließ 
sich die (220) In terferenz  in fünf K om ponenten  auflösen m it den  N etzebenenabständen 
1,468, 1,422, 1,485, 1,493 u. 1,502 Ä. Auch die In terferenzen  von (2 2 2 ), (224), (226) u. 
(331) tre ten  als D u b le tts  auf. E s k o nn te  bis je tz t noch keine S tru k tu r  gefunden werden, 
die die e rhaltenen  D iagram m e befriedigend e rk lä rt. (Physic. R ev. [2] 6 8 . 98. 1/15.8. 1945. 
RCA Laborr.) 110.147

A 2. E lektrizität. M agnetism us. E lektrochem ie.

W . A. Dmitrijew und Ss. B. Gurewitsch, Eine K orrektur a u f Trägheit in  der D is
persionsform el von Debye. B e tra ch te t m an eine d ipo lare  F l. im hom ogenen e lek tr. Feld 
hoher F requenz, so ergeben D e b y e ’s D ispersionsform eln bei ste igender F req u en z  kein 
M axim um  fü r die L eitfähigkeit. E s ist jedoch augenscheinlich, d aß  die T rägheit d e r  ro tie
renden  Bewegung sich m it steigender Feldfrequenz im m er m ehr ausw irken w ird ; die
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A m plitude d er Schwingung m uß allm ählich fallen, die D ipolorientierung u. der Dipol- 
ström  schließlich verschw inden. —  F ü r die Bewegung von Moll, gehen Vff. von der 
G leichung /  #  =  —  q # — F  sin d  aus, für welche D e b y e ,  die T rägheit ignorierend,
, 7 7  i“  F /e  sin & findet, w as h ier in #  =  —  ju F  sin Q/q +  t co /  korr. wird ( I  —  T räg 
heitsm om ent, fx —  absol. D ipolm om entw ert, q =  R eibungskoeff., F =  Fu el “>t, #  =  W in
kel zwischen den R ichtungen des D ipolm om ents u. des inneren Feldes). Die K o rrek tu r 

•! u ^ e' te ren tw ' cklung erg ib t fü r die Omax/lg10 co-Kurve die erw arte te  Form  für 
Teilchen von IO*6 bis IO-4 cm , also für Kolloid- u. größere Teilchen ein Z utagetre ten  der 
T rägheit. E inen solchen Fall finden Vff. bei Ch a k r a v a r t y  u. KHASTGIß (Philos. Mag. 
J . Sei. 25. [1938.] 793; C. 1938. I I . 2638). (TKypHaji DrtcnepHMeHTajihHOü h TeopernaeCKoß 
<Ph3hkh  [ J .  exp. th eo re t. Physik] 16. 937— 40. 1946. L eningrad, U niv., Physikal. Inst.)

261.161
Otto Redlich, Die Dissoziation von starken Elektrolyten. Ü bersicht an H and der Theorie 

von D e b y e  u . HUCKEL sowie der In te n s itä t  der RAMAN-Spektren. Speziell eingegangen 
ist auf H N 0 3, N itrate  u. HClOt . 154 L ite ra tu rz ita te . (Chem. Reviews 39. 333— 57 . Okt. 
1946. Pu llm an , W ashington, S ta te  Coll. of W ashington.) 101.169

F. Halla und R. W einer, Z ur Bedeckungstheorie der P assivität. Nach den A usfüh
rungen von HALLA u . W e i n e r  (H .-W .) ist u n te r den von W . J .  Mü l l e r  gew ählten Be
dingungen die D ;cke der B edeckungsschicht unabhängig von jeder Theorie durch die 
Anzahl der aufgebrach ten  Coulombs gegeben. Die m athem at. Beziehung fü r die F lächen
bedeckung g ib t den Verlauf der Passiv ierungskurve in solchen Fällen richtig  wieder, in 
denen die Diffusion des gebildeten K ations durch die Versuchsbedingungen unmöglich 
gem acht is t ;  in den anderen  Fällen versag t sie. Die von H .-W . gegen die Form  der 
Passivierungskurve nach W . J .  MÜLLER erhobenen E inw ände sind hinfällig. Die Berech
nung der m ittleren  Schichrdicke aus der K o n stan ten  C der Flächenbedeckungsbeziehung 
führt zu b rauchbaren  W erten, n ich t aber die der P orenquerschnitte  aus der K onstanten  
A, weil h ierfür ein reines F lächenw achstum  bei zeitlich ko n stan te r Schichtdicke, über
sättigungsfreie A bscheidung u. G leichheit der Leitfähigkeit in der freien Fl. u. in den 
Poren vorausgesetzt w ird, w ährend ein dreidim ensionales W achstum  der Salzabscheidung 
wahrscheinlicher sei u. die Leitfähigkeit in den Poren infolge Diffusion u. elektro ly t. 
W anderung d er Ionen einen anderen  W ert als in  der freien Fl. habe. Diesen E in 
wänden h ä lt  K onopicky (K .) entgegen (Korros. u. M etallschutz 21. 45. M ärz/April
1945.), daß  ein flächenhaftes W achstum  von dünnen K rystallschichten  an  festen 
Ebenen, das d er B eobachtung nach von einzelnen P u nk ten  ausgeht, durchaus nichts 
Außergewöhnliches is t u. d aß  Verzögerungen der K rystallausscheidung bis zu einer 
Bedeckung von 60— 7 0 %  fü r die A usw ertung der K urven  bedeutungslos sind. H.-W . 
sagen w eite r: D as B estehen bzw. die Form  einer A bhängigkeit der Schichtdicke von der 
A nfangsstrom stärke, wird gegen frühere E inw ände von W e i n e r  u . H a l l a  (C. 1942. I I .  
1770) bzw. CüPR (C. 1943. I I .  1786; 1944. I I . 822) experim entell u. durch die Überlegungen 
KABANOWs (C. 1943. I . 1863) auch  theo re t. g estü tz t. Die Schichtdicke ist aber für 
ein gegebenes M etall keine k o n stan te  Größe, sondern von der N a tu r des E lektro ly ten  
weitgehend abhängig. H ierzu b em erk t K ., daß  die Verss. von K a b a n o w  an einer ge
schützten E lek trode  w iederholt werden m üßten , um K onvektionsström e zu vermeiden.
H.-W. e rk lären : F ü r  die theo re t. E rfassung von T iefenbedeckungsvorgängen reichen 
die bisherigen A nnahm en der Theorie, die für den Fall der Passivierung des Aluminiums 
gem acht w erden, deren noch ungek lärte  V ielfältigkeit auch K. anerkennt, nicht aus. 
Daher kom m t auch  den aus den K o n stan ten  B der Tiefenbedeckungsbeziehung abge
leiteten A bsolutw erten  fü r den Porenquerschn itt keine reale B edeutung zu. Die von 
CüPR an der ursprünglichen Theorie angebrach ten  E rw eiterungen u. Verbesserungen be 
schäftigen sich n ich t m it den Bedenken gegen die Grundlagen der Theorie, auf die 
nochmals eingegangen wurde. Auf die E inw ände CUPRs gegen die seinerzeitige A rbeit ■ 
von H .-W . w urde einzeln eingegangen u. ihre teilweise Berechtigung anerkannt. Eine 
n icht chem . Theorie der P ass iv itä t wird der Vielfältigkeit der Erscheinungen nicht ge
recht. (K orros. u. M etallschutz 21. 27— 32.M ärz/April 1945.) 129.173

K . W ickert, Allgemeine Betrachtungen zur Passivität. (Vgl. vorst. Ref.) Ausgehend von 
den Gesetzen des elektrochem . M etallschwundes wird eine E inteilung der Passiv itä ts
erscheinungen in eine anod. u. ka thod . bzw. E inzelelektroden-Passiv ität gegeben. H ier
für w erden die Sätze aufgestellt: Ein Metall ist kathod. ideal passiv, wenn es als E inzel
e lektrode u. als K athode  in dem betreffenden, einen E lektronennehm er en thaltenden 
E lek tro ly ten  keinen M etallschwund erfäh rt. Die Anode kann  in dieser K e tte  dann  einen 
beliebigen M etallschwund erfahren, der gleich oder größer als der aus dem E lektronen-



1 5 6  A 2. E l e k t r i z i t ä t . M a g n e t i s m u s . E l e k t r o c h e m i e ._______ 1 9 4 6 . 1 .

fluß errechnete  ist. E in  Metall ist anod. ideal passiv, w enn es als A node in dem  b e 
treffenden E lek tro ly ten  keinen M etallschw und erleidet u. wenn der E lek tro n en flu ß  vo ll
ständ ig  durch  die E n tlad u n g  negativer Teilchen an  der A node u n te rh a lten  w ird. Als 
Beispiele w erden an g efü h rt: In  einer N 20 2-K e tte  m it dem  E lek tro ly ten  NaCl an  m echan. 
bearbeite ten  F e-E lek troden  ist ohne deren Verb. m it einer äußeren  S trom quelle  eine in 
bestim m terW eise  geschliffene K a th o d e  w ährend n ich t zu langer V ersuchszeit ideal passiv, 
weil eine D eckschicht die zur U n te rh a ltu n g  des E lek tro flusses nötigen E lek tronen , die 
durch den m etall. Schließungsbogen von der Anode zur K a th o d e  w andern , h in d u rch tre ten  
läß t, die B erührung  des E lek tronennehm ers m it dem  Metall jedoch v e rh indert, w ährend 
eine m it der Feile bearb e ite te  K a th o d e  sich infolge Bldg. von U n terlokale lem enten  ak t. 
v e rh ä lt; dagegen ist die Anode, unabhängig  von der A rt ih rer B earbeitung , niem als ideal 
passiv, weil die passivierende D eckschicht von ih r durch  die infolge des E lektroflusses 
sich b ildenden M etallionen abgehoben wird u. d am it ein M etallschw und einsetzt, der dem 
äq u iv a len t ist oder ihn sogar ü b e rtr iff t, weil an  den  sich vergrößernden  Fehlstellen  der 
D eckschicht U nterlokale lem ente  in T ätig k e it tre te n  u. som it die Anode a k t. m achen. 
Bei Anlegen einer äußeren  S trom quelle w ird auch die m it der Feile bearb e ite te  K a th o d e  
infolge der zahlreich en ts tehenden  O H ' passiv. Tn K e tte n  m it n/10 N aO H  als E lek tro 
ly ten  w erden beide E lek troden , sogar nach B earbe itung  m it der Feile, ideal passiv, 
da  die O H ' sich an  der A node en tladen , ohne d aß  M etallionen in Lsg. gehen. Die anod. 
P ass iv itä t wird v erringert bei Zugabe von NaCl zur N aO H , weil d u rch  die CT M etallionen 
von der Anode in Lsg. geb rach t w erden, so daß  de r E lek tronenfluß  zum  Teil durch  das 
Inlösunggehen positiver Ladungen u n te rh a lten  w ird. E n tsp rechend  de r verschied. A rt 
der k a th o d . u. anod. P ass iv itä t, w erden zwei verschied. M etallschw und-K oeff. einge
fü h rt:  der k a th o d ., welcher an g ib t, w ievielm al der aus dem  E lek tronenfluß  im äußeren 
Schließungsbogen errechnete  anod. M etallschw und i - t - K f  g rößer ist als der gewogene 
ka thod . M etallschwund, u. der anod. M etallschw und-K oeff. a ls V erhältn is zwischen
i - t - K f  u. dem  an  der Anode durch  U n terlokale lem ente  veru rsach ten  M etallschwund 
(D ifferenz zwischen gewogenem anod. M etallschw und u. i - t - K f ) ,  so daß  dieser W ert 
positiv is t fü r eine ak t., — 1 fü r eine ideal passive, von — 1 bis oo abnehm end fü r eine 
Anode m it abnehm ender P ass iv itä t. Die von W. J .  MÜLLER aufgeste llte  Form el für die 
Fun k tio n  zwischen der D eckschicht-B ldg. u. d er Passiv ierungszeit als G rundlage einer 
Theorie der H erabm inderung  d er anod. A k tiv itä t wird dad u rch  zu verbessern  gesucht, 
daß  in ih r neben d er A nfangsstrom stärke i0, sow eit sie zu r D eckschicht-B ldg. b e iträg t 
(F a k to r n), der Einfl. der U n terlokale lem ente  (Glied m) b e rü cksich tig t w ird. Die E rgeb
nisse der U nterss. des elektrochem . M etallschw undes fü h ren  zur A blehnung d er anod. 
Porenprü fm eth ., da  eine solche sich n u r auf n ichtleitende D eckschichten  anwend'en ließe, 
w ährend der E lek tronenfluß  bei einer leitenden D eckschicht zur A ktiv ie rung  (Fehlstellen- 
bldg.) fü h rt. D em gegenüber ist die k a th o d . P orenprüfung , fü r die ein Verf. angegeben 
w ird, einw andfrei, weil bei ih r keine A ktiv ierung  s ta ttf in d en  kan n . Auch die Schutz- 
stoffwrkg. beim  Beizen findet eine durch  Verss. g estü tz te  K larste llung , indem  gezeigt 
wird, daß  der Schutzstoff nu r den durch  U n terlokalelem ente  bew irk ten  anod . u. ka thod . 
M etallschwund gegenüber de r schutzstofffreien Säure he rab se tz t. E r  k an n  dem nach  den 
k a thod . M etallschwund bis auf 0 herabdrücken , den anod. dagegen n u r bis auf den 
dem  E lek tronenfluß  entsprechenden B etrag . Schließlich wird gezeigt, d aß  in einer Beiz
k e tte  der M etallschwund an  einer E inzele lektrodc s te ts  größer ist a ls an  einer K athode, 
weil die H 2-Schich t an  dieser die T ätig k e it von U n terelem enten  zu rü ck d rän g t, was bei 
der N 2- 0 2-K ette  n ich t der Fall ist, so daß  E inzelelektrode u. K a th o d e  sich in  d ieser gleich 
verhalten . (K orros. u. M etallsehutz 21. 32— 40. M ärz/A pril 1945.) 129.173

K. Konopicky, Zu r Theorie der Bedeckungsschichten an Anoden. Verss. wurden 
zur B estätigung  der G leichungen fü r die Bldg. einer D eckschicht von W . J .  MÜLLER 
u. dem  Vf. (Mh. Chem. 48. [1927.] 711; 50. [1928.] 861) an  Cu in g esä tt. C u S 0 4-Lsg. aus
geführt, da  es im R uhezustand  keinen H 2 en tw ickelt u. an L u ft u. u n te r  Lsg. an ihm  keine 
D eckschicht e n ts teh t, das Cu als Anode keine Po larisation  oder P assiv ierung  erleidet. An der 
Cu-Anode wird auch kein 0 2 en tw ickelt, d afü r e n ts te h t an  ih r eine D eckschicht aus C u S 0 4- 
H y d ra t Der zeitliche Abfall der S trom stärke  zeigt, dem aufgeste llten  Zeitgesetz en tsp re 
chend, einen W endepunkt, vor dessen E in tr i t t  bereits  eine w esentliche B edeckung der Anode 
mit Cu-Salz s ta ttg e fu n d en  h a t, in Ü bereinstim m ung m itd e r  Ü berlegung, d aß  bei den D im en
sionen der V ersuchsanordnung u. der b eo bach te ten  Schichtd icke in der G rößen
ordnung von 0,1  mm erst nach einer F lächenbedeckung  von 98%  sich d er F lüssigkeits
w iderstandverdoppelt. Die aus den K o n s tan ten  A  u. C  des Zeitgesetzes e rrechneten  S ch ich t
d icken stim m en u n tere inander u. m it den B eobachtungen befriedigend überein, aus denen 
sich erg ib t, daß  bei gleichen V ersuchsbedingungen die Schichtd icke als S tatist. M itte lw ert 
zeitlich k o n sta n t ist, w ährend das w esentlich langsam ere, von den  P oren  ausgehende



1 9 4 6 . I . A 3. T h e r m o d y n a m i k .  T h e r m o c h e m i e . 1 5 7

D ickenw achstum  e rs t e insetzt, wenn die Deckschicht die den V ersuchsbedingungen e n t
sprechende F lächenausdehnung erre ich t h a t,d .h .  u n terB e ib ehaltungderdurchschn ittliehen  
P orositä t. (K orros. u. M etallschutz 21. 40— 43. M ärz/April 1945.) 129.173

V. Cupr, Die Bedeckungslheorie der Passivität der Metalle. I I I .  M itt. (II . vgl.
C. 1944. I I .  822.) Zu den A usführungen von HALLA u. W e i n e r  (vgl. d rittv o rs t. Ref.) 
über die B edeckungstheorie der P ass iv itä t der Metalle von W. J .  MÜLLER wird darau f h in 
gewiesen, d aß  deren  Zeitgesetze n u r bei bestim m ten  V ersuchsbedingungen gelten, deren 
Ver^v irk lichung m it Vorsicht zu beurteilen ist, daß  sie aber verläßlichste K riterien  zur Beur- 
teilung u. E in te ilung  d e r Passiv itäts- u. K orrosionserscheinungen bieten, zum al wenn m an 
neue 1 erss. zur Verwirklichung der geforderten  V ersuchsbedingungen verfolgt. (Korros. u. 
M etallschutz 2 1 . 43— 44. M ärz/April 1945.) 129.173

I. Złotowski und I. M. Kolthoff, Polarographisches Verhalten der Erdalkalimetalle. II . 
Die polarographische Bestim m ung von Calcium allein und in Gegenwart anderer Erdalkali
metalle. (I. vgl. C. 1945. I I .  459.) U ntersuch t w urde zunächst das polarograph. Verh. 
von Ca in W. u. W .—Ä thanol Gemischen m it T etraäthylam m onium jodid  alsTrägerelektroly t. 
Die S trom spannungskurven  von Ca in W. zeigen sehr ausgeprägte M axima, welche durch 
die gewöhnlichen U nterd rücker nicht elem iniert werden. In  Gemischen von W . u. Ä thanol 
dagegen w erden diese M axima be träch tlich  u n terd rü ck t, u. zwar h än g t die Höhe des 
Maximums haup tsäch lich  von d er Ä thanolkonz. ab. Zwischen dem  Strom  bei dem  Po
tential, bei welchem das M axim um  der K urve erre ich t w ird, u. der K onz, dos Ca-Ions 
besteht keine lineare P ro p o rtio n alitä t. E ine E rhöhung der Ca-Ionen-Konz. verursacht 
eine m ehrfache V ergrößerung des M axim alstrom es. Jedoch  auch  noch bei einer Ä thanol
konz. von 80%  t r i t t  das M axiraum  au f u. k ann  nicht durch  w eiteren A lkoholzusatz au s
geschaltet werden. In  reinem  W. u. 25% ig. A. n im m t der Strom  nach dem  M aximum 
ab, erre ich t ein ziemlich scharfes Minimum u. n im m t h ierauf durch die E ntladung  des 
W asserstoffs w ieder zu. Bei 50% ig. u. bes. bei 80% ig. A. t r i t t  ein horizontaler K urvenast 
auf entsprechend dem  Diffusionsstrom  des Ca. Aus den Verss. ergab sich, daß  die D iffusions
strom konstan te  m it zunehm ender Alkoholkonz, abn im m t. Gefunden w urde nun, daß 
in den Lsgg. m it 50% ig. A. u. m ehr das M aximum leicht durch  Zugabe von B a-Ionen u n te r
drück t w erden kann . So genügt eine K onz, von B a-Ionen von 3 ,5 -IO-5 Mol in 50% ig. A., 
das M aximum  in einer millimol. Lsg. von CaCl3 zu un terdrücken . E ine w eitere Zunahm e 
der B a-Ionen-K onz. beeinflußt die D iffusionsstrom konstante des Ca nicht, w oraus hervor
geht, daß  das M axim um  vollständig u n terd rü ck t ist. Um  eine regelmäßige S-K urve zu 
erhalten, genügt eine B a-Ionen-K onz. von 4%  im V erhältnis zu dem  vorhandenen Ca, um 
das M aximum vollständig  auszuschalten, u. zwar bei C a-Ionen-Konzz. von 0,5— 5-milli- 
normal. In  wss. Lsgg. ist der E infl. des Ba nicht so ausgesprochen wie in den alkohol. 
Lösungen. E s w urde w eiter gefunden, daß  in wss. Lsg. das M axim um  des Ca durch  Zusatz 
von L a-Ion u n te rd rü ck t wird, u. zwar genügte eine Konz, von ca. 5- IO-5 Mol von LaCl3, 
um das M axim um  zu un terd rücken  u. eine reguläre Diffusionswelle in einer 10~s Mol wss. 
Lsg. von  CaClj zu geben. Aus den  w eiteren Unteres, ergab sich, daß  sowohl in wss. wie 
in alkohol. Lsg. P ro p o rtio n a litä t b e s teh t zwischen den Ca-Diffusionsström en u. der Konz, 
des Ca-Ions, vorausgesetzt, daß  das M aximum durch Na- oder La-Salz-Lsgg. u n terd rück t 
ist. D as H albw ellenpoten tia l des Ca in W . ist unabhängig  von der Konz. u. gleich 
— 2,220 V gegenüber d er g esä tt. K alom elelektrode. In  90% ig . A. b e träg t das H alb
wellenpotential —  2,115 V. Die Gleichung von I l k o v ic  beschreib t befriedigend die 
Ca-Welle. D a Sr-Ionen das Ca-M axim um  n ich t beeinflussen, ist es möglich, Ca-, Ba- u. 
Sr-Ionen gleichzeitig polarograph. zu bestim m en. Die Fehlergrenze der Bestim m ungen 
liegt bei ca. 2— 3% . Vorläufige Verss. über das polarograph. Verh. von Ca in Ggw. von 
Mg-Ionen ergaben, daß  zur genauen B est. des D iffusionsstrom es des Ca die Konz, des 
Ca ca. h u n dertm al größer sein m uß als die des Mg. (J . physic. Chem. 49. 386— 405. 
Ju l i  1945. M inneapolis, M inn., U niv., In s t, of Technol., School of Chem.) 110.173

A3. Therm odynam ik. Therm ochem ie.

A. B rager und A. Schuchow itzky, Die Oberflacheńśichte der Energie von natürlichen 
Schwingungen. Bei der Lsg. verschied, physikal. Problem e ist es oft notwendig, die Energie 
von na tü rlichen  Schwingungen eines beschränk ten  K örpere zu summieren. Die Lösung 
dieses P roblem s fü r den Fall des E lektronengases en tsp rich t der SOMMERFELD sehen 
T heorie d er M etalle. E ine B erechnung der Energie von akust. Schwingungen g ib t nach 
D e b y e  die therm . Energie eines festen Körpere. P l a n c k s  Gesetz endlich von der Strahlung 
des schw arzen K örpere en tsp rich t der Sum m ation der Energie von elektrom agnet. 
Schwingungen. In  allen diesen Fällen wurde die Sum m ierung ausgeführt ohne B erück
sichtigung d er G renzflächenbedingungen, d . h. un ter Vernachlässigung der Oberflächen
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des schwingenden K örpers. Vff. berücksich tig ten  diesen E ffek t, d er so zu einer B erechnung 
der O berflächendichte der E nergie von natürlichen  Schw ingungen fü h rte . F ü r  das e rste  
d er obigen Problem e g ib t diese O berflächendichte eine k o rrek te  K en n tn is  d er H a u p t
m erkm ale der O berflächenspannung von M etallen. Bei dem  zw eiten Prob lem  e rg ib t d ie  
R echnung die A bhängigkeit der spezif. W ärm e von dispersen K örp ern  u. de r O berflächen
spannung von festen K örpern  von de r T em pera tu r. Bei B erechnungen des d r itte n  P ro 
blem s w urde d ie O berflächenspannung d e r S trah lung  berechnet. Die näheren  E inzelheiten  
der B erechnungen werden m itg e te ilt. ( J .  ehem . Physics 1 4 . 569— 70. Sept. 1946. M oskau.)

110.179
I. G. Aston und H. L. Fink, Anw endung niederer Temperaturen in  der chemischen 

Forschung. Ü bersich t m it 287 L ite ra tu rz ita ten . (Chem. R eview s 39. 357— 96. Dez. 1946. 
S ta te  College, Pa ., Pennsy lvan ia  S ta te  Coll.) 101.179

i

Frank Brescia, Assoziation von Flüssigkeiten und  kritische Temperatur. B erechnungen 
auf der Basis d er s ta tis t. M echanik füh ren  MAYER u . HARRISON (C. 1 9 3 8 .1. 4295) zu dem 
Ergebnis, d aß  s ta t t  eines k rit. P u n k tes  ein k rit. Bereich vo rhanden  sei. D anach existieren 
zwei k rit. oder ch arak te rist. Tem pp. T m u. T e, wobei T m als die Tem p. d e fin iert ist, bei 
der der Meniscus verschw indet u. die O berflächenspannung Null w ird. Die h ö her gelegene 
w ahre k rit. Tem p. T c is t d adurch  defin iert, d aß  das horizon tale  S tück  de r P —V -K urve 
d o rt zu einem  P u n k t e n ta r te t  ist. Zwischen T m u. T c is t die P —V -K urve über ein endliches 
S tück horizontal bei A bw esenheit der O berflächenspannung. Zw ischen T m u. T c wird 
eine A rt F lüssig k eitsstru k tu r angenom m en. Bei n ich tassoziierten  Fll. ist die Differenz 
wesentlich größer. So sind z. B. fü r W. T m u. T c 374,2 u. 380°, fü r Ae. 192,3 u. 194,6°. 
E ine q u a n tita tiv e  Beziehung zwischen A ssoziationsgrad u. Größe des T em pera tu rin te rv a lls  
k o nn te  aus den bisher vorliegenden D aten  n ich t abgeleitet w erden. ( J .  chem . Physics 14. 
501— 02. Aug. 1946. New Y ork, N. Y ., Coll. of th e  City.) 205.179

W illiam  J. Taylor und  Herrick L. Johnston, E ine verbesserte H itzdrahtzelle fü r  genaue 
Messungen der thermischen Leitfähigkeit von Gasen über einen großen Temperaturbereich. 
Die W ärm eleitfähigkeitszel!e b esteh t aus einem E isen rohr von 0,8 cm lich ter W eite, worin 
ein m it einer besonderen Vorr. zentral au sg espann ter 0,025 cm s ta rk e r  P t-D ra h t u n te r
gebrach t ist. Um die W ärm eleitfähigkeit an  den  E nden  des D rah tes auszuschalten , wird 
n u r ein m ittle res S tück zur Messung b en u tz t, indem  zwei P t — W ollaslon-D räh te  die Span
nung an  dem  m ittle ren  Teil des geheizten D rah tes abgreifen. K o rrek tionen  w erden an 
g ebrach t für die T em pera tursprünge  an den Phasengrenzflächen, fü r die W ärm eleitfähig
k e it an den D rah tenden  u. den W ollastondräh ten , fü r S trah lu n g  u. T em pera tu rab fa ll 
infolge d er endlichen W andstärke des E isenrohrs. K onvektionseinflüsse  sind u n terha lb  
20 cm H g-D ruck n ich t vorhanden. Das R ohr ist in einem  T h erm osta ten  u n terg eb rach t, 
dessen Tem p. um etw a 0,01° pro Std. schw ankt. Die therm . L eitfäh igkeit von L u ft wurde 
zwischen 87 u. 375° K gemessen, die G enauigkeit wird m it -p 0 ,5%  angegeben. Die W erte 
werden im allg. tiefer gefunden als die in der L ite ra tu r  bisher bek an n ten . Bei 80 bzw. 
120° K  werden die L eitfähigkeiten  m it 1,755 bzw. 2 ,6 5 1 -10-6 angegeben m it einem 
T em peraturkoeff. von 0,0224, bei 270; bei 273,1 u. 300° K  sind die W erte  5,609; 5,660 
bzw. 6 ,097-10~s m it einem  T em peraturkoeff. von 0,0163. ( J .  chem . P hysics 14 . 219— 33. 
April 1946. Colum bus, G.. Univ.) 205.180

Herrick L. Johnston und Edward R . Grilly, Die thermischen Leitfähigkeiten von acht 
Gasen zwischen SO und SSO0 K . N ach der im vorhergehenden Ref. beschriebenen Meth. 
w erden die L eitfäh igkeiten  von 0 2, CO, NO, H 2, He, N J3 , C 0 2 u. CHi  b estim m t. Die- 
D arstellung der Gase wird im Original e rw äh n t; als Feh ler der von 80— 380° K in  Ab
ständen  von je 10° fabu lierten  W erte w erden 0 ,5%  angegeben. Die th erm . L eitfähigkeiten  
sind bei 80, 273,1 u. 298,1° K fü r (alle W erte  mal IO“ 5) : 0 2: 1,701; 5,839; 6,314. CO: 1,652; 
5 ,521; 5,964. H e: 15,34; 33,90; 35,86. H 2: 13,31; 39,65; 42,10. Bei 2 00 , 273,1 u. 298,1° K 
sind sie bei CH4: 5,216; 7,336; 8,123. NO : 4,245; 5,674; 6,153. C 0 2: 2,272; 3,485; 3,948. 
N20 :  2,330; 3,623; 4,110. ( J .  chem. Physics 14. 233— 38. A pril 1946. Colum bus, O., Univ.)

205.180
N. Pletenewa und P. Rehbinder, Beziehungen fü r  die Verdampfung von F lüssigkeiten  

im  sphäroiden Zustand. I. M itt. In  der Absicht, die  physikal.-chem . G rundlagen fü r die 
K ühlw rkg. von Fll. bei der M etallbearbeitung zu klären , w urden einige Beziehungen über 
die V erdam pfung reiner Fll. von verschied. P o la ritä t (W ., M ethanol, Ä thylenglykol, 
Propylalkohol, Isoam ylalkohol, Bzl., N itrobenzol, o-Toluidin u. Chlf.) im sphäro iden  
Z ustand un tersuch t. In  diesem  Z ustand  befindet sich ein S y s t , bei dem  die H aup tm enge  
der kühlenden  Fl. von der e rh itz ten  M etalloberfläche durch  einen spo n tan  en ts tan d en en  
F ilm  aus gesä tt. D am pf g e tren n t ist, der eine d irek te  B erührung  zwischen M etall u. FL  
v erh indert u. d am it die W ärm eübertragung, w eitgehend b eh in d e rt (LEIDENEROSTsches.
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Phänom en). E s w urde innerhalb  eines größeren T em peraturbereiches die Beziehung 
zwiscnen der Zeit fü r vollständige V erdam pfung eines F lüssigkeitstropfens auf einer 
e rh itz ten  M etelloberfläche zur jeweiligen Tem p. geprüft, wobei letztere während des 
V erdam pfungsvorganges k o n stan t b lieb; eine allg. Form el für diese Beziehung wurde 
dabei aufgeste llt u. für eine Reihe verschiedenartiger F lI. b estä tig t gefunden. Die weitere 
U nters, fü h rte  zur Festste llung  eines ausgezeichneten Punktes — jener Tem p., bei der 
der sphäroide Z ustand zuerst erre ich t wird. Diese Tem p. ist für eine gegebene Temp. des 
Metalles charak te ris t., falls eine bestim m te M etalloberfläche m it k onstan ter O berflächen
rauhigkeit b en u tz t wird. F ü r reine FU. h a t diese Tem p. Ts den C harak ter einer korre
spondierenden Tem p. im Sinne der korrespondierenden Zustände. F ü r n ichtpolare u. 
schwachpolare Fll. b e trä g t das V erhältn is T e/T e 1,25, für Fll. m it höherer P o la ritä t 
steigt es bis auf 1,3— 1,4 an. Dies en tsp rich t der Erreichung eines bestim m ten D am pf
druckes von ca. 10 a t  fü r Fll. der ersten  u. von 26— 35 a t  für die der zweiten Gruppe. 
Eine P rüfung d er A bhängigkeit der Zeit r 0 fü r vollständige Verdam pfung von Flüssigkeits
tropfen verschied. R adius von der Tem p. t  der heißen M etalloberfläche zeigt die Gültigkeit 
der Beziehung r 0/R  =  f (t), also ihre U nabhängigkeit von R  für hinreichend kleine, p rak t. 
kuglige T ropfen bei t  ^  te. Die K onstanz des Q uotienten r 0R/  fü h rt zur K onstanz der 
V erdam pfungsgeschw indigkeit V0 =  (— d v/d r) • 1/S  während des V erdam pfungs
vorganges (V0 =  R /r 0). Diese K onstanz wurde experim entell für so verschied. Fll. wie 
W. u. Bzl. bestä tig t. Die K urven  r„ /R  =  f (t) zeigen d icht bei der Tem p., bei der der 
sphäroide Z ustand  erre ich t w urde, ein scharfes M aximum. Die Höhe dieses Maximums 
wird in erster Linie durch den W ert der la ten ten  V erdam pfungsw ärm e dich t am n. Kp. 
bestim m t. E ine näherungsw eise B erechnung der Dicke h der den Flüssigkeitstropfen 
umgebenden D am pfschicht e rg ib t für die drei Fll. m it verschied. K p. u. P o laritä tsgrad  — 
W., M ethanol, Bzl. — , daß  die Tem p., bei der der sphäroide Z ustand erre icht wird, einem 
konstanten W ert von h von ca. 9 0 /i en tsp rich t. (Acta phvsicochim. U R SS 21. 961— 77. 
1946. Moskau, In s t, für physikal. Chem. der Akad. der Wiss. der U dSSR .) 116.180

Sheng-Nien W ang, Einige thermodynamische Konstanten f ü r  den Lösungsprozeß von 
Atomen in metallischen Lösungsmitteln. Aus bekannten  G as—M etall-Gleichgewichten u. 
therm odynam . D aten  für gasförm ige Moll. u. A tom e werden die Ä nderungen der freien 
Energie bei de r Lsg. eines gasförm igen A tom s im m etall. Lösungsm. berechnet. Dies wird 
durchgeführt für die Lsg. von H , C, N , 0  u. S  in geschmolzenem Eisen bei 1600°, fü r H , 
C u. N  in y -E isen  bei verschied. Tem pp., wobei die E n trop ieänderung  ebenfalls berechnet 
wird, sowie fü r H  in festem  K upfer  u. II, O u. S  in fl. K upfer  bei m ehreren Tem pp. un ter 
Angabe von A F °  u. ¿IS0. E s wird auf den U nterschied zwischen der Lsg. des H -A tom s 
bzw. P rotons u. der anderen  A tom e hingewiesen. Die E ntrop ieänderungen  bei der Lsg. 
von H u. C in y-E isen sind nahezu gleich. F ü r  die Lsgg. von C u. H  in A ustenit sowie O 
u. S  in K upfer w erden stereochem . B etrach tungen  angestellt. (-J. chem. Physics 14. 643 
bis 647. Nov. 1946. D etro it, Mich.) 205.187

S. James O’Brien, Der Partialdruck von Chlorwasserstoff über seinen Lösungen in  
ß.ß'-Dichloräthyläther und in Anisol und die Berechnung der Lösungswärme und der Lösungs
entropie. Die P artia ld ru ck e  von HCl werden zwischen 20 u. 40° in einem  größeren D ruck
bereich bestim m t u. die Löslichkeit bei 1 a t  H C l-Partialdruck in beiden Lösungsm itteln 
durch E x trap o la tio n  erm itte lt. Aus der T em peraturabhängigkeit der Löslichkeit werden 
Lösungsenthalpie u. Lösungsentropie berechnet. Die Lösungsentropie ist außerdem  m it 
der Verschiebung der 3,45 p -A bsorptionsbande von HCl, die in den Lsgg. e in tr itt , durch 
eine lineare Beziehung verknüpft. Es wird versucht, diese Beziehung un ter B enutzung der 

U- bekannten Lösungsw ärm e auch auf die Lsg. von HCl in CC14 anzuw enden. ( J . Amer.
y.; chem. Soc. 64. 951—53. April 1942. Om aha, N ebraska, Univ.) 205.188

W . W . W ojew odsk i, Die Rolle der Adsorption von H ydroxyl bei dem Kettenmechanis
mus der Wasserstoffverbrennung. Die Theorie von L e w is  u . E l b e  (Combustion, Flam es 
and Explosions of Gases, Cam bridge 1938, p. 30— 69) fü h rt zu W idersprüchen m it dem 
Vers. bei großen 0 2-PartiaIdrucken u. w ährend der V erbrennung von Knallgas bei kleinen 

. , w i Drucken u. hohen T em peraturen . Vf. ergänzt diese Theorie durch die Annahm e der Ad- 
f ! Sorption von H -A tom en u. O H -R adikalen an  der Gefäßwand. Der Vgl. m it den Verss.
' von B i r o n  u . NALBANDJä n  (C. 1937. I. 3276) sowie von T s c h ir k o w  (C. 1937. I I .

2481) zeigt eine sehr gute Ü bereinstim m ung, wobei 2 em pir. K onstan ten  auftre ten . D er 
Vgl. der aus den  em pir. K onstan ten  berechneten W erte für die relative A dsorption von 
H u. OH m it den von Sm it h  ( J .  chem. Physics 11 . [1943.] 110) d irek t gemessenen 
W erten ergab größenordnungsm äßige Übereinstim m ung. (TKypHaJi <I>n3imecKoü Xhm hh 
[J . physic. Chem.] 20 . 779— 88 . 1946. In st, fü r chem. Physik der Akad. der Wiss. der 

i U dSSR ., Labor, f. E lem entarprozesse.) 177.190

so
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H. B. Klevens, Die kritische Micellkonzentration anionischer Seifenm ischungen. E s 
werden bin. M ischungen von K  alium m yrista l m it K alium laura t, K a liu m ca p , nat, K alium - 
caprylat u. N alrium laury lsu lfa t auf die Ä nderungen in d er k rit. Micellkonz. un tersu ch t. 
D er U nterschied in d er T endenz der einzelnen Seifen zur Bldg. von Micellen beeinfluß t 
die Micellbldg.in ihren  M ischungen; je  größer der U nterschied  ist, d esto  g rößer is t die 
W rkg. der löslicheren Seife. So z. B. w irk t K alium capri na t wie ein Salz auf die H erab 
setzung der zur Micellbldg. notw endigen K onz, bei K a liu m lau ra t. Seifen m it ungefähr 
gleicher A ggregationstendenz haben  au feinander geringen E infl. h insich tlich  Salzeffekt 
u. k rit. M icellkonzentration. ( J .  ehem . Physics 14. 742. Dez. 1946. Chicago, Univ.)

205.197

M. L. Corrin und W illiam  D. Harkins, Der E in flu ß  von Lösungsmitteln a u f die kritische 
Konzentration der M icellbildung kationischer Seifen. U n te r A nw endung eines fü r kation. 
Seifen geeigneten einfachen T itra tionsverf. (vgl. folgendes Ref.) m itte ls  Farbstoffindica- 
to ren  wird der Einfl. verschied. Lösungsm . auf die k rit. Konz, bei d er M icellbldg. u n te r
such t. Doilecylammoniumchlorid u. D ecyltrim elhylam m onium brom id  w erden in  ver
schied. L ösungsm .—W .-Gem isehen gelöst u. die k rit. K onz, d u rch  T itra tio n  erm itte lt. 
Die im Gemisch m it W. b en u tz ten  Lösungsm . sind u. a. D ioxan, Methanol, A .,  n-Pro- 
panol, Isopropanol, n -B utanol u. Glykol. E s findet im allg. ein um  so s tä rk e re r Abfall 
der k rit. K onz, s ta t t ,  je größer die K e tten län g e /d e r A lkohole und je  höher ihre K onz. ist. 
Bei höheren Konzz. des Lösungsm ittelgem isÄhes an  D ioxan  u. Glykol t r i t t  eine H erau f
setzung der k rit. Micellkonz. ein. F ü r  anion. Seifen in organ. Lösungsm ittelgem ischen 
ist ein In d ica to r m it scharfer E n dpunk tanze ige  n ich t bek an n t. ( J .  ehem . Physics 14. 
640— 41. O kt. 1946. Chicago, Univ.) 205.197

M. L. Corrin und W illiam  D. Harkins, B estim m ung der kritischen Konzentration bei 
der Micellbildung kationischer Seifen durch Farb- und Fluorescenzänderungen von Farb
stoffen. E s w urde nach Farbstoffen  gesucht, bei denen  eine mol. Form  bevorzugt in 
Seifenmieellen lösl. ist. F ü r  ka tion . Seifen geeignet w urden u. a. e rm itte lt  Eosin, Fluo- 
rescein, Dichlorfluorescein u. 2.6-Dichlorphenolindophenol. F ü r  anion. Seifen brauchbar 
sind Pinacyanolchlorid  u. R hodam in G 6. Die k rit. K onzz. der anion. Seifen K alium 
laurat, N alrium dodecylsulfat, N alrium decylsulfonal sowie d er k a tion . Seifen Dodecyl- 
amm onium chlorid  u. D ecyltrim ethylam m onium chlorid  w urden titr im e tr . u n te rsu ch t u. mit 
viel um ständ licher e rhaltenen  L ite ra tu rw erten  in Ü bereinstim m ung gefunden. Eosin 
u. Fluorescein zeigen bei ka tion . Seifen bei M iccllanwesenheit s ta rk e  Fluorescenz, die 
sehr s ta rk  bei de r k rit. K onz, n ach läß t, Rhodam in G fi zeigt die gleiche E ig. bei anion. 
Seifen. ( J ,  ehem . Physics 14. 641. O kt. 1946. Chicago, U niv.) 205.197

James V. Robinson, Einige Beobachtungen von Oberflächeneigenschaften an in  Wasser 
gelösten R  einigungsmilteln. Die K urven  der O berflächenspannung in A bhängigkeit von 
d e r Konz, von in W. gelösten Stoffen hohen Mol.-Gew. zeigen M inim a oder ausgedehnte 
horizontale A bschnitte . Die A dsorption in der O berfläche ist n ich t in Ü bereinstim m ung 
m it den thooret. berechneten  W erten. Z usatz  eines w eiteren oberflächenak t. Stoffes kann 
'die Minima noch w eiter vertiefen, oberflächenakt. Stoffe in g rößeren K onzz. haben  da 
gegen fast keinen E influß . Beim D urchperlen durch  lange R ohre ist die Oberflächenkonz, 
an  den Blasen m ehreren h u n d ert M olekularschichten äqu iv a len t. (Physic  R ev. [2] 68.
107. 1 /1 5 .8 .1 9 4 5 . S tanford  Univ.) 205.197

Kurt H. Meyer und P. Bernfeld, Die Durchlässigkeit der Membranen. V II. M itt. Der 
E in flu ß  der Löslichkeit der Ionen in  der Membran. (V I. vgl. C. 1940 . I I .  993.) Die experi
m entelle Best. des Selektivkoeff. für die Ionen 1— 1-w ertiger Salze bei verschied. Mem
branen  k ann  auf G rund von Messungen der EM K. geeignet zusam m engestellter K on
z en tra tio n sk e tten  erfolgen. E s w erden die dabei geltenden Gleichgew ichtsbedingungen 
fü r die einzelnen Ionen abgeleitet. Die B erechnungen w erden zweckm äßig d u rch  graph. 
E rm ittlu n g  m it Hilfe von B ezugskurven im F /log  ’/c-D iagram m  ersetz t. D erartige 
K u rv en  u. Tabellen fü r die A lkalichloride bei einem festen  K onzen tra tio n sv erh ä ltn is  1:2 
in den beiden an  die M em bran grenzenden A bteilungen w erden als Beispiel m itgeteilt. 
(Helv. chim. A cta 2 8 . 962— 72.1 /8 .1945 . Genf, Univ.) 116.202

Kurt H. Meyer und P. Bernfeld, Die Durchlässigkeit der Membranen. V II I .  M itt. Vor
schriften zur Herstellung selektiver und nicht selektiver Membranen. (V II. vgl. vorst. Ref.) 
F ü r  eine Reihe wegen ih rer S tab ilitä t em pfehlensw erter saurer, neu tra le r u. alkal. Mem
branen  werden die Selektiv itätskoeff. sowie der in e rs te r A nnäherung dem  Porenrad ius 
p roportionale  e lektr. W iderstand der M em branen in B erührung  m it der Lsg. eines 1— l-wer- 
tigen  E lek tro ly ten  angegeben. Im  einzelnen ist fü r eine neu tra le  M em bran eine solche aus
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Triacetyl'amylose (aus k ryst. Maisamylose) beschrieben: fü r saure M embranen m it engen 
Poren eignet sich eine m it der Säure von Chlorantinlichtecht 5 G L L  im prägnierte Cellit- 
folie. Durch Ä nderung der Farbstoffkonz, kann  m an die Selektiv itä t bei gleicher Poren
weite beeinflussen. Die Porenw eite läß t sich durch  m ehr oder weniger scharfe Trocknung 
kontrollieren. In  analoger Weise werden bas. M em branen durch E inbau von V iktoriablau 
in Cellit L 900-Folien hergestellt. Bei derartigen  Messungen ist es ra tsam , von den konz. 
E lektrolvtlsgg. zu den verdünn teren  überzugehen. (Helv. chim. A cta 28. .972— 80. 
1/8. 1945.) 116.202

Kurt H. Meyer und P. Bernfeld, Die Durchlässigkeit der Membranen. IX . M itt. Die 
Ionendurchlässigkeit inhomogener Membranen. (V III. vgl. vorst. Ref.) Man e rhält Filme 
mit M osaikstruk tur u. Gebieten verschied. Ionenperm eabilität, wenn m an bei der Im 
prägnierung der Cellitfolien m it O hlorantin lichtro t die freie Säure des Farbstoffs in 
wasserfreiem Pyrid in  gelöst verw endet. Die Selektiv itä tskurve solcher Filme verläuft 
weniger steil als die theoret. Bezugskurve. Es werden auch die Verhältnisse beim H in ter
einanderschalten von M em branen m it verschied. S e lek tiv itä t un ter Elim inierung der 
Diffusionseinfll. besprochen u. eine d afü r geeignete V ersuchsanordnung beschrieben. 
Mit Hilfe von Differenzmessungen läß t sich zeigen, daß  bei einem Mosaikfilm die beim 
Gießen des F ilm s m it Glas in B erührung befindliche Oberfläche eine andere Selektiv ität 
als die an  L uft grenzende Oberfläche besitzt. (Helv. chim. Acta 28. 980— 85. 1/8 . 1945. 
Genf, Univ.) 116.202

Harry P. Gregor und Karl Sollner, Verbesserte Verfahren zur Herstellung selektiv- 
durchlässiger Kollodiummembranen m it hoher Selektivität fü r  Ionen und gleichzeitig großer 
Durchlässigkeit. (Vgl. auch C. 1946 . I. 514.) U nter genau angegebenen V ersuchsbe
dingungen werden hoehporöse 3-Schichten-K ollodium m em branen als Außenüberzüge auf 
rotierenden horizontalen  R ohren durch Aufgießen hergestellt, m it lm o l. NaOH-Lsg. 
bestim m te Z eit (8— 14 Min.) oxydiert, darau f in L uft m it bestim m ter re la tiver Feuch tig 
keit ge trocknet: durch  V ariation  der H erstellungsbedingungen lassen sich verschied. 
Typen solcher „perm selek tiven“ K ollodium m em branen in g u t reproduzierbarer Weise 
erhalten. Das ch arak te ris t. K o nzen tra tionspo ten tia l — gemessen an 0,1/0,01 mol. KC1- 
Lsg. — erre ich t bei den m eisten dieser M em branen den theoret. H öchstw ert von 
55,1 mV, w ährend das B i-Ionenpoten tial — bei 0,1 mol. K C l/0 ,lm ol. LiCl — 40—60 mV 
beträgt u. der OHMsche W iderstand sich beliebig auf W erte > 1 0  Q  in 0,1 mol. KCl u. 
bei 100 cm2 e instellen läß t. Diese M em branen können u n te r kontro llierten  Bedingungen 
in 45—85% ig. wss. A. gequollen w erden; durch  diese B ehandlung wird die P erm eabilitä t 
erhöht u. die Io n en se lek tiv itä t verm indert. J e  nach den gew ählten Versuchsbedingungen 
kann das ch arak te ris t. K onzen tra tio n sp a ten tia l u. das B i-Ionenpotential über diese 
Membranen sowie ihr OHMseher W iderstand in reproduzierbarem  Ausm aß herabgesetz t 
werden. E inige ch arak te ris t. Eigg. solcher M em branen w erden tabe lla r. zusam m en
gestellt. ( J .  physic. Chem. 50. 53—70. J a n . 1946. M inneapolis, Minn., Univ.) 116.202

A. Bondi, Bemerkungen zur Aufteilungstheorie des Fließens. Die A ktivierungsenergie 
für die viscose S tröm ung se tz t sich add itiv  aus 2 unabhängigen Größen zusammen, 
nämlich der Energie fü r die Bldg. eines Loches im G itte r ZlH^V und der Energie der 
Bewegung in dieses Loch A H ^K  Das Glied A H ^  wurde hierbei als Änderung der P o ten 
tialenergie zwischen einem Mol- u. seinem u n m itte lb a r benachbarten  abgeleitet, welche 
die Verschiebung de r Gleichgewichtslage u n m itte lb a r nach der Bldg. eines Loches be
gleitet. Mit B enutzung  der durch  den Druckkoeff. fü r die freie Energie der A ktivierung 
(<54Fj=/<5p)r =  A  V^. gegebenen Verschiebung wird gezeigt, daß  das Gesetz der W echsel
wirkungsenergie nach L o n d o n  die W erte fü r A H . ^  in der richtigen Größenordnung 
vorauszusagen e rlau b t. 2IH 4J ,  die A ktivierungsw ärm e fü r die V iscositätsisochore, erg ib t 
sich dabei als von gleicher Große wie der W ert T x  Entropieüberschuß für die Ver
dam pfung nach HrLDEBRAND, ein P aram eter, den m an auch als den nicht idealen Anteil 
von HEvap bezeichnen kann. Beide Größen können als ein Maß für die beschränkte 
äußere R o tation  im  fl. Z ustand  angesehen werden. D ort, wo J H ^ 1 erheblich größer als 
A Evap' ist, deu ten  M olekülbau sowie Tem peraturkoeff. von Z iH ^i darauf hin, daß  der 
Bewegungsvorgang D eform ation des Mol. gegen innere Po ten tia lschranken  bedingt. Die. 
A ktivierungsentropie /IS=p wird in einen Anteil z)S4=e zerlegt, der sich graph. aus der 
K urve, die 2IS 4 : in A bhängigkeit von H H ^ /T  w iedergibt, e rm itte ln  läß t; ferner in ein 
Glied fü r die T ransla tion  HS=ptr, das sieh aus der Volum enzunahm e 2IV 4. u. dem freien 
Vol. berechnet, u. d ritten s  in einen A usdruck fü r die R o tation  der das E ntrop ie
gegenstück zur A H jJ  darstellt. E s werden Zahlenbeispiele herangezogen, um zu zeigen, 
daß  die V iscosität von ' Fll. weitgehend von der stereom etr. Anordnung der Molekül
s tru k tu r  u. n u r sek. von der N a tu r der einzelnen A tom e u. den sich daraus ergebenden

11
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D ipolm om enten ab h än g t (m it A usnahm e der O— H -G ruppen). Dieses E rgebnis b e ru h t 
au f dem  bestim m enden E infl. des rein  geom etr. P ak to rs  zl=tV au f die W erte  von /!H±-b 
u. u. dem  Vorliegen des P rod . d er T rägheitsm om ente  in A H jJ  u. AS=j=rot.
Diese B efunde d ü rften  fü r die H erst. sy n th e t. Stoffe m it gegebenen V iscositätseigg. 
B edeutung  besitzen. Die V iscositätsw erte ergeben eine B estä tigung  da fü r, d aß  die F e t t 
säuren  bei Z im m ertem p. im fl. Z ustand  als Doppelmoll, vorliegen. D as viscose Verh. d er 
Alkohole sprich t fü r das Vorliegen einer A ssoziation bei tiefen  Tem pp. (un terh a lb  — 50° C) 
u. scharf defin ierter Ü bergänge von d ieser Form  zur kon tinu ierlichen  G itte rs tru k tu r  m it
O H -B indung, wie sie bei gew öhnlicher Tem p. überw iegt. E s w ird schließlich d a rau f
hingewiesen, daß  bei allen gewöhnlichen Fll. die K onz. C ± /c  de r a k tiv ie rten  Moll, so gering 
ist (IO-8  bis IO-2), daß  d er beliebig o rien tierte  A nteil u n te r  den im übrigen geordneten  
Fll. m it ihrer Zahl g leichgesetzt w erden kann . D as fü h r t  zum  Schlüsse, d aß  —  entgegen 
dem  zu e rw artenden  Verh. —  die S tru k tu r  e iner FL, d. h. ih r  O rdnungszustand , für 
die B erechnung der V iscosität n u r eine un terg eo rd n ete  Rolle sp ie lt. (J .  ehem . Physics 14 . 
591— 607. O kt.T 946 . New O rleans, La.) 116.204

M. S. Green und  A. V. Tobolsky, Eine neue E in führung  in  die Theorie der relaxierenden 
polymeren M edien. Ausgehend vom  zw eiten H a u p tsa tz  de r T herm odynam ik  w ird eine 
Beziehung zwischen der E nerg iestreuung  bei k o n sta n te r  Tem p. u. d e r  m eehan. Vor
geschichte (stra in  h isto ry) gegeben. Insofern  als die E n erg ies treu u n g  w ährend  der 
S treckung eine R eorgan isation  der S tru k tu r  v e ru rsach t, k an n  d ie k in e t Theorie der 
E la s tiz itä t auch auf n ich tiso trope polym ere N etzw erke ausg ed eh n t w erden. F ü r  den 
Fall, daß  die R e lax atio n sra te  (reziproke R elaxationsdauer) eine E xponen tia lfunk tion  
der Spannung ist, folgt für S pannungsrelaxation  bei k o n sta n te r  Länge log k'0 t  =  — ß  f-\-  
ln  (ln f0/f), w orin k '0 die R elax atio n sra te , f0 die A nfangsspannung , t  d ie  Z eit u. ß  eine 
K o n s tan te  ist, die von der S tru k tu r  des Polym eren ab h än g t. ( J .  ehem . Physics 14 . 80— 92. 
Febr. 1946. P rinceton , N. J . ,  P rinceton  U niv., Dep. of Chem.) 147.204

John G. Kirkwood, Elastische Verluste und  Relaxationszeiten in  quergebundenen P oly
meren. Auf G rund der Theorie der d ielektr. V erluste von KlRRWOOD u. FUOSS -wird-eine 
Theorie der elast. V erluste au fgebau t fü r ein dreidim ensionales N etzw erk von K au tschuk
s tru k tu ren , wie sie von JAMES u. GüTH vorgeschlagen w urde. Die R echnung  e rg ib t eine 
V erteilungsfunktion  fü r die R elaxationszeiten  von der A rt:  < £ r ) =  rm /(r -f- vm)2, worin 
fü r tm  =  ntm  u. x0 =  2b2/D 0 zu setzen is t u. r  die R elaxationsdauer, tm  die M aximum- 
R elaxationsdauer, n die K etten länge  ausgedrück t in K etteng liedern , b die Länge der 
B indung, D0 den T ranslationsdiffusionskoeff. einer m onom eren E in h e it der K e tte  bedeuten. 
Die letz te re  K o n stan te  ist durch  experim entelle  Best. der D iffusionskonstan te  in K a u t
schuk von kleinen Moll, ähnlicher G esta lt u. Größe, wie die rep rä sen ta tiv e  monomere 
E inheit, zugänglich. Die Theorie g ib t eine e rste  N äherung. D er E infl. in term ol. D reh
m om ente d er ster. H inderung wird d isk u tie rt. ( J .  ehem . Physics 14 . 51— 56. Febr. 1946. 
Ith ac a , N. Y ., Cornell U niv., B aker Labor.) 147.204

Irving M. Klotz, Die Adsorptionswelle. Z ur U nters, d er A dsorptionsw elle w ird die 
V erteilung des Gases sowohl innerhalb  des B e ttes  des A d sorp tionsm itte is (Aktivkohle) 
wie auch in de r L u ft oberhalb des A dsorbens in B e trach t gezogen. E s ließ sich hierbei 
die N a tu r d er Schritte , die bei d er E n tfe rn u n g  eines g iftigen Gases aus d er L u ft m ittels 
eines körnigen Adsorbens aufeinanderfolgen, klarlegen. D am it w urden  d er M echanism us 
der E n tfe rn u n g  einer R eihe von Gasen, wie z. B. Chlorpikrin, d u rch  K ohle aufgezeigt u. 
halbem pir. B eziehungen zur V oraussage d er L ebensdauer d er E in lagen  von Gasmasken 
angegeben. 38 L ite ra tu rz ita te  von teilweise unveröffen tlich ten  A rbeiten . (C hem , Reviews 
39. 241— 69. O kt. 1946. E v an sto n , 111., N o rthw estern  Univ.) 101.207

Terrell L. Hill, Theorie der multim olekularen Adsorption aus Gasmischungen. 
(Vgl. au ch  J .  chem. Physics 1 4 . [1946.] 268; C. 1 9 4 8 . I. 1282). Die A dsorp tions
theorie  von BRUNAUER, EHMETT u. T e l l e r  (vgl. C. 1940 . I .  1477) w ird  zunächst 
auf die A dsorption  eines bin. Gasgem isches ausgedehnt. Die B erechnungen  gehen <■ 
von d er V oraussetzung aus, d aß  die A dsorptionsenergie lediglich von der Zus. d er obersten 
A dsorptionsschicht ab h än g t, von den d a ru n te r  liegenden also u nabhäng ig  ist. E s  wird 
w eiter angenom m en, daß  die K ondensations- u. V erdam pfungserseheinungen in der 
zweiten u. in  höheren  A dsorptionsschichten  denen  im fl. Z u stan d  gleichen. E s w ird ein 
A usdruck fü r das A dsorptionsvol. erhalten , de r bei V erschw inden d er and eren  Gas
kom ponente  in den von B r ü n a u e r , E m m e t t  u. T e l l e r  übergeh t. (J .  chem . P hysics 14.
46— 47. Ja n . 1946. R oehester, N. Y., Univ.) 205.207

Terrell L. H ill, Über eine vorgeschlagene Abänderung der Theorie von B runauer-  
Em m eit—Teller über die multimolekulare Adsorption. E s wird gezeigt, d aß  d ie von P ic k e t t  
aufgestellten  Gleichungen zw ar in m anchen Fällen  eine bessere Ü bereinstim m ung m it
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den experim entellen Ergebnissen liefern, aber tro tzdem  infolge der N ichtberücksichtigung 
strenger Forderungen der s ta tis t. Mechanik n ich t als wesentliche Verbesserung der 
Adsorptionstheorie von B r u n a u e r ,  E m m e t t  u . T e l l e r  gelten können. ( J . Amer. ehem. 
Soc. 6 8 . 535— 36. März 1946. Rochester, N. Y., Univ.) 116.207

D. H. Volman und I. M. Klotz, Adsorptionsisothermen von Wassersloffbrücken ent
haltenden Flüssigkeiten an Holzkohle. F ü r  eine große Anzahl von Substanzen liegen die 
an Holzkohle adsorbierten  Mengen, als F u nk tion  des relativen Druckes aufgetragen, auf 
etwa der gleichen K urve. E s g ib t aber auch Ausnahm en, von denen bes. W. zu erwähnen 
ist. T räg t m an die K pp. der Substanzen als Funk tion  der VAN DER WAALSsrhen K on
stan ten  a auf, so stehen z. B. die K pp . von W., A., N H 3, H 2S, CH3OH außerhalb  dieser 
K urve. Die Ursache wird in W asserstoffbindungen erblickt. Bei W. z. B. ist die Adsorp
tion bei niedrigen relativen D rucken (ca. 0,3— 0,4) außerordentlich klein. Berücksichtigt 
man aber, daß  die Fl. ohne W asserstoffbrücken einen viel niedrigeren Kp. haben würde, 
so würde sich der re la tive  Druck s ta t t  zu 0,3— 0,4 zu 0,0003— 0,0004 berechnen. Insofern 
würde dann auch diese A dsorption als n. anzusprechen sein. Die W asserstoffbindungen 
werden bei der A dsorption e rs t bei höheren relativen  Drucken w irksam . (J . ehem. Phy- 
sics 14. 642. Okt. 1946. E vanston , III., N orthw estern  Univ.) 205.207

B. Anorganische Chemie.
Peter W. Schenk, Die Chemie der niederen Schwefeloxyde. I I .  M itt. (I. vgl. Chemiker- 

Ztg. 67. [1943.] 251; C. 1944. I I .  728.) Ü bersicht: Schwefelmonoxyd  SO (physikal. u. 
ehem. Verh.), Polyschwefeloxyde, Schwefelsesquioxyd, S20 3. — Schrifttum sverzeichnis. 
(Chemiker-Ztg 67. 273— 76. 15/9. 1943. Königsberg.) 145.238

W. D. Treadwell und F. Schaufelberger, Zur K enntnis der Löslichkeit des Quecksilber
sulfids. Von den allo tropen M odifikationen des HgS, Zinnober u. M etazinnabarit, wird 
das R eduktionsgleichgew ieht m it H 2 im  T em peraturbereich  von 240— 540° sowohl s ta t. 
als auch dynam . bestim m t. Die Bildungswärm e (aus Hgn u. Srb) von Zinnober wird d a 
nach zu 14,00 kcal, die von M etazinnabarit zu 12,80 kcal bestim m t. Durch K om bination 
m it dem N orm alpotential von H g /H g "  u. den  D issoziationskonstanten von H 2S werden 
die Löslichkeitsprodd. von Z innober zu 0 ,7 -10~52 u. M etazinnabarit zu 0 ,3 -10“ 61 be 
rechnet. In  l n ,  m it H.,S. g esa tt. Perchlorsäurelsg. werden 3 ,3 -10~7 M ol/Liter schwarzes 
HgS bei 18° gelöst, was auf die Bldg. von H 2H gS2 zurückgeführt wird. Das Prod. der 
Dissoziationskonstanten dieser Säure wird zu etw a 10-7  gefunden. (H elv. chim. Acta 29. 
1936— 46. 2/12. 1946. Z ürich, ^ id g en . TH.) 205.238

E. Briner, J .-J . Kundig und R. Tolun, Über die chemische W irkung elektrischer E nt
ladungen. 31. M itt. E in flu ß  von Fluor a u f die B ildung von S tickoxyd im  Lichtbogen und bei 
stiller Entladung. (30. vgl. C. 1942. I I .  2114.) Nach m ündlichen Angaben von S h in i c h i  
AOJAöIA, Toboku, soll die A usbeute an  S tickoxyd  (I) im Lichtbogen durch Zusatz kleiner 
Mengen F 2 b e träch tlich  gesteigert w erden können. Vf. findet hingegen eine Abnahm e der 
Ausbeute um 5— 10% , wenn er L u ft +  0,5%  F 2 durch  einen Lichtbogen leitet, der bei 
800 V u. 0,13 Am p a rb e ite t. Die dabei au ftre tende  ro tb laue F lam m enfärbung steh t in 
Übereinstim m ung m it dem  A bsorptionsspektr. des F 2. Beim Leiten von L uft -f- 1 % F 2 
durch 2 h in tereinandergeschaltete  Ozonisatoren findet eine Verm inderung der Ausbeute 
an I um 40%  s ta tt .  —  D arst. des Fluors durch E lektrolyse im U -R ohr aus K upfer m it 
2 G raphitelektroden. N i-E lektroden werden so s ta rk  korrodiert, daß  sie nicht verwendet 
werden können. A dsorption von gebildetem  H F  an gepulvertem  N aF, K ondensation von 
K ohlenstofffluoriden u. F 20  m it fl. L uft. Best. des F 2 durch  Leiten durch K J-Lösung. 
A usbeute an  F 2 60%  bei Tem pp. n ich t über 280° (bei — 187° wird F 2 fl.). Bei Ausschluß 
von F euch tigkeit soll das so gewonnene F 2 die im übrigen verw endeten G lasapparaturen 
nicht angreifen. (Helv. chim. Acta 28. 714— 17. 15/6. 1945. Genf, Univ., Labor, fü r techn. 
u. theoret. Chem. u. E lektrochem .) 166.264

S. G. Shuttleworth, M ittels Leitfähigkeitsmessungen aufgeklärte kationische Chrom
komplexe. I I I .  M itt. Die „maskierende” W irkung einbasischer organischer Säuren. (I. u. I I .  
vgl. C. 1944. I. 742.) Vf. h a t  Lsgg. von A cetato-, A cetatosulfato-, Form iato-, Form iato- 
sulfato- u. Lävulinatochrom kom plexen nach der L eitfähigkeitstitrationsm eth . un tersuch t 
u. e rläu tert die E rgebnisse an  H and der e rhaltenen K urvenbilder. Die Na-Salze der einbas. 
organ. Säuren ersetzen die Sulfatgruppen im 331/3% bas. Chrom sulfatkom plex un ter 
Bldg. eines neuen K om plexes (I), der bei einer V erdünnung von 1/5000 Mol stabil ist u. keine 
e lektrovalenten G ruppen en thä lt. Dieser I  reag iert m it verd. NaOH unter Bldg. eines 
662/3% bas. I  u. F reiw erden von N a-Salz der organ. Säure. Dieser 662/3% bas. I ist voll
ständig verölt u. schein t keine e lek trovalen ten  G ruppen zu en thalten . Die weitere T itration

1 1 *
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des I k an n  verschied, verlaufen. I s t  de r I  m it einer s ta rk en  Säure au fg eb au t, so z e rfä llt 
e r u n te r  Bldg. Von Cr(OH)s. I s t  die im I  en th a lten e  Säure e tw a  von de r S tä rk e  von A m eisen
säure, so zerfällt der I in sehr verd. Lsg., in  konz. Lsg. jedoch  w ird er d u rch  d as Alkali 
anionisch. I s t  die im I en th a lten e  Säure sehr schw ach, so t r i t t  se lbst bei V erdünnungen  
von 1/5000 Mol kein Cr(OH)3-Nd. auf. A nscheinend b e s teh t zwischen den freien Io nen  der 
Säure u. den Säuregruppen im I ein G leichgew ichtszustand. (J .  in t. Soc. L ea th e r T rades 
Chem ists 29. 3— 14. Ja n . 1945. G raham stow n, Südafrika, R hodes Univ. Coll.) 210.336

W , D. Treadwell und Yvonne Sehaeppi, Z ur K onstitu tion  des M olybdänblaus. D urch 
U nters, des O xy d h y d ra ts, Sulfats, P hosphats, P y ro p hosphats, S u b p h o sp h ats  u. A rseniats 
des M olybdänblaus (I) nach F ärb u n g  u. R eduk tionsstu fe  w urde festgeste llt, daß  diesen 
verschied. I-K om plexen die gleit he R eduk tionsstu fe  Mo6-87 zugrunde liegt, w ährend ihre 
K om ponenten  je  nach A rt des Z en tra la to m s m it verschied. S tä rk e  Zusam m enhalten. 
An der wss. Lsg. des durch  ka th o d . R ed. gew onnenen I-O x y d h y d ra ts  w urde d u rch  B est. 
des Mol.-Gew. =  436, pu-B est. u. ko n d u k to m etr. T itra tio n  gegen N aO H  festgeste llt, 
d aß  in ih r 1 H '- Io n  je  1/2Mo20 6-2 M o 0 3 abgespalten  w ird, w ofürd ieD issoz ia tionskonstan te  
K t =  2 - 10‘ 3 gilt. Dem gem äß w ird eine K o n stitu tionsfo rm el vorgesehlagen (die m it
gete ilte  e n th ä lt  eine O H -G ruppe zu viel u. is t die  d er en tsp rechenden  Isopolysäure 
des M o03; vgl. die en tsp rechenden  Form eln  fü r d as I-P h o sp h a t), welche d ie tiefe Farbe 
u. die Neigung zur Bldg. eines negativen  K olloids (sau rer F a rbsto ff, d er d u rch  Seide bis 
zur E rschöpfung aufgenom m en wird) e rk lä rt. Das I-S u lfa t is t n u r in s ta rk  schwefelsaurer 
Lsg. beständ ig  (m äßige V erdünnung bew irk t infolge H ydro lyse  schnelle E n tfä rb u n g ), w äh
rend  das I-P h o sp h at auch in  h o chverd . Lsgg. gebildet w ird. D aher n im m t die F a rb s tä rk e  einer
I-Sulfa t-L sg. der optim alen W ertigkeitsstu fe  Mo8.67 bei Zugabe von H 3P 0 4 noch zu, u. zwar 
bis zu einem M axim um  beim  V erhältn is l P 0 4 :12M o, was au f die k o o rd in a tiv e  Bindung 
je  einer fa rb tragenden  G ruppe Mos0 9H  an  jede d e r v ier O -A tom e d er H 3P 0 4 h in d eu te t 
en tsprechend  der leichten Bldg. des I aus de r analog au fgebau ten  H 3P 0 4- 12M o03. Ähn
lich wie m it P h o sp h at lä ß t sich ein I-P y ro p h o sp h at entw ickeln  von p ra k t. d er gleichen 
E x tin k tio n  (II), w ährend m it N a-S u bphosphat ein  m ehr v io le ttstich iges I-S ubphosphat 
e rh a lten  wird von noch größerer II, das sich schon in d er K ä ite  sehr rasch  b ild e t. Die 
m ol. II des I-A rsen iats is t auch  ein wenig größer als d ie des I-P h o sp h ats , welches jenem  
gegenüber grünstichig  erschein t. (H elv. chim . A cta  29. 771— 83. 15/6. 1946. Zürich, 
E idg. T H , Labor, fü r anorgan. Chem.) 129.337

C. Mineralogische und geologische Chemie.
Paul Ramdohr, Die orientierten Verwachsungen von Bleiglanz, C otunnit und  Anglesit 

der Grube C hristian Levin bei Essen-Borbeck. (M it einer B em erkung über Verwachsungen 
von Bleiglanz und Phosgenit.) In  einer B leierzlagerstätte, die  eine seh r m ächtige, aber 
im  Streichen u. Fallen re la tiv  begrenzte G angm asse au f einem  Q uerverw erfer im  p ro d u k 
tiv en  Carbon d arste llt, z irkulierten  noch s ta rk e  NaCl-SoJen aus in d er N ähe anstehendem  
Zechstein. Diese w arm en W ässer oxydierten  oberflächlich M arkasit u n te r  Bldg. von freier 
Schwefelsäure, die w iederum  m it NaCl au f B leiglanz die Bldg. von C o tu n n it (PbC l2), 
sp ä ter viel A nglesit (P b S 0 4), e tw as u n tergeordnet Schwefel u. Phosgen it (P b C 0 3-P bC l2) 
veran laß te . G esicherte M ineralien sind außerdem  C erussit (P b C 0 3) u. P lum bojarosit 
(P bO -3  Fe20 3- 4 S 0 3- 6 H 20 ), w ährend nach A nsicht des Vf. folgende M ineralien m öglicher
weise Vorkommen: L eadhillit (Pb[O H ]2. P b S 0 4-P b C 0 3), L an a rk it (P b 2[ 0 /S 0 4]), M endipit 
(P b 30 2Cl2), D aviesit, Penfieidit (P b 3Cl20 2), L au rio n it (P b 2Cl20 - H 20 )  u. F ied lerit 
(P b 3Cl40  • H 20 ). In  de r prim . Paragenese der E rze  fanden  sich noch Z inkblende, K upferkies, 
B a ry t, wenig D olom it, K a lk sp a t u. D ickit. Der neugebildete C o tu n n it verw ächst nach 
2  G esetzen o rien tiert auf Bleiglanz. 1 . D iagonal parallel [ 1 1 0 ]  des P b S , wobei a  die 
N adelachse, (0 1 2) die V erw achsungsfläche ist. 2 . Parallel [1 0 0], wo die P inako ide  m it 
den  W ürfelflächen zusam m enfallen, N adelachse im  allg. auch  hier a. D er Anglesit h a t 
sich sp ä ter u. oft auf K osten  d esC o tu n n its  gebildet u. verw ächst nach  ähn lichen  Gesetzen 
au f Bleiglanz. Da diese V erw achsung sonst bei B M g lan z-A n g le sit n ich t a u f tr i t t ,  n im m t 
Vf. an , daß  die C otunnitb ldg . die B leiglanzoberfläche irgendw ie zur A ufw achsung bes. 
geeignet gem acht h a t  (A ufw achsung „ h e re d itä r“ vom  C o tu n n it übernom m en). A uch bei 
der A nglesit—Bleiglanz-Verwachsung liegen m ehrere V erw achsungsarten  vor, u. zw ar g ib t 
es alle Ü bergänge von stra ff o rien tierten  zu völlig u n o rien tierten . 1. D iagonal parallel 
[1 1 0] des P b S : a) nach (0 0 1) tafelige u. parallel a  s ta rk  gestreck te  K ry sta lle  liegen auf 
( 1 0  0) des P bS  parallel d er D iagonale, b) tafelige K ry sta lle  g estreck t nach a  stechen  
u n te r  verschied. W inkeln in die Bleiglanzfläche ein, c) nach (0 0 1) tafelige K ry s ta lle  
stech en  u n te r wechselnden W inkeln, aber auch  ohne Zusam m enfallen von a  m it d er Blei
glanzdiagonale in die B leiglanzwürfelfläehe in  der D iagonale ein. 2 . P ara lle l [ I  0 0] des
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PbS : a) Die P inakoide des Anglesits fallen m it den Bleiglanzwürfelflächen zusamm en. 
Die Aufw achsung als solche erfo lg t bevorzugt m it (0 0 1) oder (1 0 0) auf dem W ürfel, 
dabei sind die K rysta lle  nach b gestreck t, b) nach (1 0 0 ) tafelige K rysta lle  sind a n 
scheinend m it (1 0 4), vielleicht auch m it (0 1 3) auf dem W ürfel aufgewachsen (Neigung 
22° 19' bzw. 23° 15' gegen den W ürfel), c) die K an ten rich tung  m it b parallel f l  0 0] wird 
zwar eingehalten, die Tafelneigung ist aber ganz wechselnd. —  Einen Teil dieser Ver
wachsungsgesetze such t Vf. auf s tru k tu re lle r Grundlage zu deuten . — Die Achsen
ebene des Anglesits von C hristian  Levin ist ( 1 0  0 ) u. nicht wie gewöhnlich (0 1 0 ), 
was vielleicht auf dem  isom orph beigem engten Ba-Geh. b e ru h t („B ary toanglesit” ).— 
Auch Phosgenit verw ächst in sehr vielen Fällen m it Bleiglanz. U n ter nicht erkennbar 
verschied. B edingungen k an n  die O rientierung auch ganz w irr sein. (Abh. d tsch. Akad. 
Wiss. Berlin, m ath .-na turw iss. Kl. 1945/46. 5— 31.) 139.372

Clifford Frondel, Mineralogie der Oxyde und Carbonate von W ism ut. M ineralog.-opt., 
ehem. u. R öntgen-U nteres, der na türl. Oxyde u. C arbonate des W ismuts. DEBYE-Auf- 
nahmen von B ism it, Sillenit, B ism utit, B eyerit, W altherit. Liste fü r d u. J .  B ism utit 
(1841) Bi2C 0 5 =  B ism utosphaerit_(1877), Nachw. fü r 56 L okalitäten . W altherit, Form el 
unbekannt, ist m onoklin 110 A 1 1 0 =  116° 34' ±  20' c0 =  5.42. 2 V =  75°, opt. negativ, 
y  =  b =  1.91 X  A C =  16°. B eyerit, Form el unbekann t, neues B i-C arbonat von Schnee
berg/Sa. u. Pala, Calif. tetragonal a0 =  3.78 e0 =  21.77 a 0:c0 =  1:5.75a gelbe K rystalle , 
graugrün massig, dünntafelig , opt. negativ m = 2 .1 3  e =  1.99. Sillenit neues Bi20 3. 
(Amer. M ineralogist 28 . 521— 35. Sep t./O kt. 1943.) 231.373

CI. Frondel, Neue Daten fü r  Agricolith, Bism oclit, Koechlinit und Wismutarsenate. 
Röntgenograph. U nterss. ergeben: Agricolith ident, m it E u ly tin , R hagit ident, m it Ate- 
lestit. E in neues unbenann tes W ism utarsenat von 3 L okalitä ten . DEBYE-Aufnahmen 
in Tabellen für d u. J  fü r A telestit, A rsenobism ut, K oechlin it, unbenanntes B i-Arsenat. 
(Amer. M ineralogist 28 . 536— 40. Sep t./O kt. 1943.) 231.373

A. N. W in eh e ll, M ineraloxydation. M ineraloxydation erfolgt in 2 völlig verschied. 
Arten, einmal in der bekannten  Form  der V erw itterung durch  A ufnahm e von O, ander
seits in der wenig bekannten  O xydation  w ährend der Anam orphose durch  Abgabe von 
H ohne Aufnahm e von O. Die 1. Form  zerstö rt die prim ären M inerale u. erzeugt neue, 
die 2 . m odifiziert das prim äre Mineral ohne es zu zerstören. D urch E rh itzung  verlieren 
Ferro- u. wasserhaltige (OH, H 20 ) M inerale H aus der H ydroxylgruppe. Die freiwerdende 
Valenzbindung verw andelt das b enachbarte  Fe (Atom oder Ion) in Ferri-Z ustand ohne 
wesentliche Ä nderung der Größe oder der Lage im K ry sta llg itte r. Als Beispiele werden 
ehem. opt. D iagram m e von Ferro trem olit, H ornblende, Stilpnom elan (Fe u. Mn) u. 
Chlorit aufgeführt. (Amer. M ineralogist 31 . 288— 93. M ai/Jun i 1946.) 231.378

W illiam C. Fackler, E in  Vorkommen von N em alit in A laska. D er N em alit s tam m t 
aus den A sbestlagerstä tten  von Shungnak R iver u. Oosmos Creek, u. zwar aus dem 
Serpentin, wo er m it dem  Chrysotil vergesellschaftet ist. E r besteh t aus haardünnen  
Fasern m it vollkom m ener S paltbarkeit. E r is t farblos bis gräulich- oder grünlichweiß. 
Der Glanz is t gläsern bis perlartig . Die F asern  sind spröde u. durchsichtig. In  kalter 
Salzsäure ist er vollständig lösl., unschm elzbar, beim  WeißglüJhen glänzend. Der W asser
geh. ist erheblich. D er E isengeh. ist wohl auf kleine M agnetiteinschlüsse zurückzuführen. 
Opt. 2aehsig (— ), 2 V zwischen 30 u. 70°, a =  1,565, ß  =  1,571, y —  1,584, Doppel
brechung =  0,019. Die R öntgendiagram m e geben eine weitere B estätigung dafür, daß 
es sich hierbei w irklich um N em alit, Mg(OH)2, handelt. (Amer. M ineralogist 30. 640— 41. 
S ep t./O kt. 1945. U niv. of A laska.) 139.380

R . E . S teven s, Zusammensetzung von Chromiten der westlichen Hemisphäre. Die 
Analysen von 52 C hrom iten u. 144 Teilanalysen aus Nord- u. Südam erika werden m it
geteilt u. zur D eutung der Isom orphie in Chrom iten ausgew ertet. Die H auptkom ponenten 
ergeben d ie allg. Form el (M g.Fe)O-(Cr,A l,Fe)20 3. E ndglieder fü r die D arst. im Dreieck 
u. im Dreieeksprism a sind Ferrochrom it (F e 0 -C r20 3), M agnesiachrom it (M g0-C r20 3), 
Spinell (M gO-Al20 3), H ercynit (F e 0 -A l20 3), M agnesiaferrit (MgO ■ Fe20 3) u. M agnetit 
(F e 0 -F e 20 3). Die H auptzone de r Isom orphie fü h rt  zur E inteilung der Chrom ite in folgende 
Typen (m it Ionenersatz  in der Reihenfolge der H äufigkeit): A lum inium -Chrom it 
(Mg, F e )0  -(Cr, Al, F e )20 3; F errichrom it (M g ,F e )0 • (Cr,Fe,A1)20 3; Chromspinell (Mg, Fe) •
0 -(A l,C r,Fe)20 3; Ferrispinell (M g,Fe)0•(A l,Fe,C r)20 3; C hrom m agnetit (Fe,M g)0-(Fe, 
Cr,Al)20 3 u. A lum inium m agnetit (Fe,M g)0-(Fe,A l,C r)20 3. Das V erhältnis C r:Fe in den 
C hrom iten ist auf einer geograph. K a rte  von Nord- u. Südam erika eingetragen. Ä nderung 
der E lem entarzelle m it Chemismus. Grenzen des Ionenersatzes. 5 Figuren. (Amer. 
M ineralogist 2 9 . 1— 34. Jan ./F eb r. 1944.) 231.380
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W . D . Johnston jr. und H . Capper A. d&.Souza, Gebänderter Chromit von Campo 
Formoso, B aia , Brasilien. Der Chromit von Campo Formoso besteht aus Lagen von  
wenigen mm bis zu Stärken von 1 bis zu 8 m, die m it Lagen von z. T. serpentinisiertem  
Olivin wechseln. Die Lagen sind so hervorragend gleichmäßig u. weit ausgedehnt, daß der 
Eindruck eines Sedim entgesteins besteht u. man annehmen muß, daß sie auf dem Boden 
eines Magmenherdes abgesetzt sind. Das York, der bas. Gesteine, Talkschiefer u. Serpentin, 
ist S km lang u. 1 km breit u. liegt zwischen Graniten bzw. Gneis u. Quarzit. 93 Lagen 
von Chromit wurden in 1 m des Profils gezählt. Nach dem mkr. Befund sind Chromit 
u. Olivin gleichzeitig gebildet. 3 ehem. Analysen ergeben C r : F e =  3:1 bei hohem ALOs 
u. MgO. (Econ. Geok 38. 2S7— 97. Juni/Ju li 1943.) 231.3S0

H . V . W arren und R . M. T hom p son , Zinkblenden von W est-Kanada. Die Spektro
skop. Unterss. von 164 verschied. Zinkblendevorkk. sind tabelliert u. hatten geochem. 
u. bergwirtschaftlich wichtige Ergebnisse. Die westkanad. m etallogenet. Provinz hat hohe 
Beimengungen von Au u. Sn, aber niedrige von Ga, Ge u. V. Die Unterbezirke weisen 
eine charakterist. u. verschiedenartige Elem entkom bination auf. Temp. u. Typ der Lager
stätte sind wichtig, aber nicht entscheidend. Jeder bedeutsame Erzkörper scheint nicht 
nur eine charakterist. Paragenese, sondern auch eine eigene Kom bination von Spuren
elem enten zu besitzen. Zinkblende ist ein Pfadfinder für Sn. Gediegenes Au u. Ag treten  
in tert. Lagerstätten mit Mn enthaltenden Zinkblenden nicht tiefer als 800— 500 m auf. 
(Eeon. Geol. 40 . 309— 85. Aug. 1945.) 281.380

CI. F rondel und F r. H . P o u g h , Zwei neue Tellurite des Eisens: M ackayit und Blakeit. 
M it neuen Daten fü r Emmonsit und „D urdenit“ . M ackayit (Goldfield, Nevada) als sek. 
Prod. in Klüften von Rhyolith u. Dazit, zusammen m it K rusten von Em m onsit, Alunit. 
Quarz, Baryt, Limonit, Tellurit, B lakeit: Fes(TeOs)s -x  H.,0 tetragonale Raumgruppe, 
wahrscheinlich 1/4 a c d —  a0 =  11.70 c0 =  14.95 a0:c0 =  1:1.278 röntgenograph. 
1:1.259 morphologisch. Krystalle prismat. nach [001] mit a {010} m {110} g {012} 
f {112} keine Spaltbarkeit. H =  4*/s G =  4.S6. Glasglanz, Bruch muschlig, olivgrün bis 
schwarzgrün, Strich hellgrau. Opt. einachsig u. positiv, co-2.19, s  =  2.21; schwach pleochr. 
ce — gelblichgrün, s =  grün. Blakeit, rotbraun, mikrokrystalline Krusten. Fe, Te, Formel 
unbekannt, fast isotrop n = 2 .1 6 .  Für Mackayit W inkeltabelle, 3 Krystallzeichnungen, 
DEBYE-Aufnahmen (Fe-Strahlung) für Mackayit, synthet. Fe2(T e03)a, Em m onsit, B lakeit, 
unbenanntes Tellurit von Honduras. Abstände d u. Intensitäten. 8 ehem. Analysen. (Amer. 
Mineralogist 29 . 211— 25. M ai/Juni 1944.) 281.880

V . T . A llen  und V . E . Scheid , Nontronit aus dem Columbia-Flussgebiet. Neue Vork. 
von Nontronit werden geolog., mineralog., ehem., petrograph., genet. beschrieben. Non
tronit entsteht als Verwitterungsprod. von Basaltglas, Palagonit-tuff, Iddingsit. u. Augit 
unter der Bedingung geringer Entwässerung bei Ggw. von Alkali, Magnesium u. wahr- 
scheinl. Eisen (II). Bei guter Entwässerung in neutraler oder schwachsaurer Lsg. werden 
K aolinit u. H alloysit aus Plagiokl. sfeldspat gebildet, während Nontronit abwandert, 
Höhlungen u. Klüfte bis zu 15 cm füllt. Chem. Analyse (8) (AI0i02Fe'"1|(,7 Mg0 50) (A10,S0Si3t60) 
(Ca0>44) O10 (OH)*(7) (Al0-77 Fe I-10 Fe 0 02 Mg0>lil) (Al0>S7Si3 CS) (Ca0 J8) b l0 (O il)a; 3 neueu. a. 
opt. Daten für (8) (7) a =  1.568— 1.598 y  — 1.606— 1.648 y— a 0.03S— 0,045, opt. negativ; 
28 Literaturzitate, 5 Figuren. (Amer. Mineralogist 31 . 5}94— 812. Mai/Juni 1946.)

C. Osborne Hutton, Zusätzliche optische und chemische Angaben über die Stilpnomelan- 
gruppe. Vf. bringt einige ergänzende Angaben über die Stilpnomelangruppe, u. zwar 
über ein Glied aus dem Albit—E pidot— Stilpnom elan—Chlorit-Schiefer von Cowcliff Hill. 
(Amer. Mineralogist 30. 714— 18. N ov./D ez. 1945. W ellington, New Zealand, Geological

J . K . G u sta ison , Zwei Vorkommen von Chloritoid als hydrothermale Minerale in 
magmatischen Gesteinen. Chloritoid kommt als hydrothermales Umwandlungsprod. in 
präkamb. Laven in Porcupine, Ontario u. Kalgoorlie, W estaustralien, sowie in Quarz- 
anckeritadern innerhalb der Lava in Porcupine vor. Bisher wurde er jedoch als Stress- 
mineral sedimentärer Gesteine durch Dynamometamorphose angesehen. In den Adorn 
hat er bis zu 2 mm Durchmesser: opt. positiv y  — 1,728, / ? =  1,719, o t =  1,713, y— a — 
0,010, schwach pleochr. X  =  bläulichgrün, Y  =  gelblichgrün, Z — grünlichgelb, 
x  =  y  >  2; 2V =  55— 65° z A X  (0 0 1 )=  11°. Spaltbarkeit (001). (Amer. Mineralogist. 3 1 .

231.380

Survey.) 139.380

313— 16. M ai/Juni 1946.) 281.8S0
A . J . K aufm an jr. und H . W . J a ffe , Chevkinit (Tscheffkinit) von Arizona. Selte

nes Titansilicat m it Seltenen Erden wird von einem neuen Vork. in Mohave City, Ari
zona, vollständig bestim m t u. m it Keilhauit u. Orthit verglichen. Chevkinit n ß =  1 .99,



2 \ —mittlerer A d t i  "keL H =  5.5—6, D. =  4.67. Schwarz. m i t tel»nrend, Bruch n n sd ie iig ;  
schwach n d ico k t. <Thorium). De b t b -Aufnahme, stärkste Linien 4.97(m), 4.72im ), 3_52i m . 
3 * 0 iS ) . 2-74JS-. II  ehem. Analysen. Allg. Formel: R * 0 -R ,'" 0 I3 (S T i)0 ,  R =  Fe. Mn. 
Ca, Mg: R Fe. Al; SjOs =  12.04: T iO ,=  17.08; T hO j= 0_82; Ce-jO, =  25.29 (LaD jOj =  
I&35; YjO , 1 JO; AljOj =  0.93: FejO , =  9.56; FeO =  3.76; MnO =  0.50: CaO == 3.35; 
M g 0 = 0 .7 4  ; P j0 s = 0 - 3 S ;  H.O =  1.50 =  99.30. Petragraph- Bisfhreifcuiis, Begleiter 
Spfeen, Monazit, Apatit, CroEstednt. Quarz. (Amer. Mineralogist- 31 . 532— £3. Xov~ Dez. 
1»*6-) 231.330

W . G. Lebedev, A < w «  Daten ¿6er He U  mierkambristiea Aliagerwagea im Gebiet i t s  
X  ttsekatka-Sets (Osttihiritm) im  Bassin i t s  FInssts Oiekma. Vf. stellt eine vetgläeheiide  
F o ra a tio csu b d le  über das Gesamtprofit auf u. erläutert die vorkommenden Schichten, 
die im rgsen il;;3en  dem unteren Kambrium angehören, was zum Teil durch fondle Funde 
belegt wird. (H sB ecnm  A najeunB  H ayn CCCP. Ce pan FeojonreeeK afl [B ull. Acad. 
SeL U R SS. Ser. geoL] 1946. Nr. 6. 123— 30.) 195.382

Jn. K. DsewauowsM, ‘leeiogiseker Awfbam and  Z a fcr iiä ie i i x l m i d u } «  am Mitiei- 
Immf i t s  Beekems i t s  H  iiim -E lassts  ( O ^ i i r n a )  Vf. sch ü d ot den gedog. Aufbau des 
Gebsetes an H i s  einiger Skizzen u. einer geol(g. Karte sowie Dehrerer Gestescsanalysen. 
Das Gebiet besten: aus Graniten u. archaischen Schichten. Die Granite führen einige 
wichtige Lagerstätten, bes. G<4d, M olvbdänglam, Phlosopit u. Blei—Zink-Vorkommen. 
{UsaecTBH Ä K a j s t H  H ayn CCCP. CepHü T e o a o m e c sa H  [BulL Acad. ScL U R SS. 
3er. geoL] 1946. Nr. 6. 105— 22.) 195.382

L. A. Ossipow. D it gedopsckea Besonderheiten i t s  Uraarorkommeas rem U igansai.
Vt_ besehrat: Drograpfcte. Stratigraphie n. T-rktorik des in Usbekistan p e k y r e n  Vof- 
Inm nTiw  U V-Erze finden sich  dort aiEsebüeBiiefa in  einer Form ation toh grünhcfaem  
u. bläuEehgraaen Sandstein zwischen T o o se h id U a , durchweg z is a n s e n  m it Pflanzen- 
restea, riaaeufiR-mig er. Schicht Verwerfungen u. a. C h a rak te r .st- Merkmalen. (CoBE-reftajl 
UeaaorES Sowjet-GeoL] 9. Nr. 3. 36— 48. März 1941. Taschkent. Geolog. Verwaltung.)

185.333
D . W . B ish o p p , B a s Vorkammern rem X iek tl wad M agnetit in einigen irisches Ser

pentinen ■ * sire  magnetische Vermessung. (Sliskwood Gap. Couaig Sligo, Ireland.) E in 
:  -— 110 m  mächtiges. 2500 m langes S ep e n iin lag e r in  präkambris-fihen Gneisen w urde 
a n  H and to o  D nim scU xnen u . Anschliffen u n tersu ch t norl m it dem  W att-V ertikalvario- 

m m a a a .  D e- X i-G e i. schw ankt zwischen 0 3 9 —0,46%  XiO, d e r des 
s t zwischen 6.05— 10,7%.. Sulfide u . Arsenide a n d  kan*- Torhanden. Die m cdiisen  

N -f -  s - . können noch n ich t nutzbar gem acht werden Sie entsprechen e tw a dem  4h- 
ctmg in S - hLacken. D ie m agnet. Anom alien liegen im  Serpentin  um  1000 j  höher als im 
Xachoargestem . S d . Proe. R o t. D ublin  Soe. 2 4 . 125— 33. O kt. 1946.) 231.3-3

C. S c h o n te n , JKt RoBt der Schrefelbakterien bei der Bildung der sogenanntem sedi
mentären Kupfererze nad pgritisehea Erzkörper. Mit einem großen Aufwand wird das F ü r  
u. W ido- ¿ e r  syngenet. E n ts teh u n g  der Mans:e i:e r  Kupferschiefer u . d er PyriiLage-rstäi ten  
t'OE V eages ü. R arrzze!sberg « ö r te r t .  D ie gegen Sr h \  »i rn tp .w ä w r  vorgeb räch ten  G rande 
sind wenig überzeugend. Schwerwiegend a n d  d ie  neuen B eobachtungen. Mit 90 vor- 
zngfieh erzm ikroskop. A ufnahm en w ird d ie  bedeutsam e Rolle von  Pseodom otphosen u. 
V aJ i in w iM g r j  j liii iu n ij« 'ii belegt. D ie sogenannten Sehwefelbakterien, Aggregate von 
w T rig ea  Pyriifcnse! eben, w urden  ebenfalls in  den  hydro therm alen  K ted agersiärten  to n  
Bio T in to  u . d en  P y rrtm ark a s tsa iig e n  t o n  R edrcth-C ornw ail en tdeck t. F eS , w ird als 
syngenet- Bidg. e n te r  M itwrkg. von Sch w efelbakterien an erk an n t; d ie D einung der 
K ü g d e h ö i als organ. Form en w ird  bestritten . Die Morphologie, Physiologie o . Ökologie 
dm- Sch w efeib ak ta ien  sowie de r Chemism us d a - FauIsoU am m biM urgen w erden e rö rte n . 
Die V erdrängung des P y rit  u. gelesendichen M arkasit erfolgt d u rch  B om it u. K apfer- 
glany, außerdem  d u rch  K upferkies, selten lu rc h  Bleigiasz, Zinkblende, die d an n  die 
gleichen kugeligen A ggregate bilden. G leichartige E rze verdrängen C arbonate im K t  pier- 
schiefer u. im W eiß liege rd e n  Q uarz u . Feldspa tk om er. K upfer, Blei, Zink sind epi genet, 
zu g efu h rt: au f d ie  H erkunft u . die  W ese dieser Lsgg. w ird n ich t ein gegangen. Eicon. 
Gerf. 4 1 .  517— SS. A ugust 1946.) 231.384

M. F. D trali. z « «  PnM em  der Erforschung der Petrolemmbasis auf Kam schatia. Es
wird ein kurzer Überblick üb«- die Geologie von K am sehalka u. die Erforschung der Öl- 
fuode gegeben.^An Hand einer Karte der verschied, ölhöffigen Zonen werden die zukünftig 
dnrehzurahrencen Arbeiten diskutiert. Beereirs Ja.TbEeBOCTV'iBoro 'IhreifStra Ajta- 
l e i n  H a y s  CCCP. BulL Far Eastern Branch Acad. SeL U S S R ] 33. 27— 38. 1939. 
Geolog. Abtlg. der FemostL Zweigstelle der Akad. der Wiss. der U d S S R ) 195.359

1946.1. C. M t s e k a l o g is c h e  uns g e o l o g is c h e  Ch e m i e . 167
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D. Organische Chemie.
D t. A llgem eine und theoretische organische Chemie.

George H. Hanson, M. J. Rzasa und George Granger Brown, Gleichgewichtskonstanten 
von Methan in  Paraffingemischen. O ber D am pf—Fl.-G leichgew ichte einer Anzahl bin. 
System e von CH4 u. verschied. Paraffin-K W -stoffen  haben  frühere  V eröffentlichungen 
berich te t (zu le tz t REAMER, OLDS, SAGE u. L a c e y ,  In d . Engng. Chem., ind. E d it. 34. 
[1942.] 1526). SAGE u . L a c e y  haben  eine K orrela tion  der CH4-G leichgew ichtskonstanten  
auf Basis der Mol.-Geww. der Paraffin-K W -stoffe im bin. Syst. m it C H 4 aufgezeigt, 
wonach kein U nterschied zwischen den Isom eren festste llbar ist. Diese G leichgew ichts
kon stan ten  fü r CH4 w urden in Beziehung gese tz t zu den  k rit. oder K onvergenz
drucken. Die K -W erte  sind in einer Tafel zusam m engestellt, u. zur V eranschaulichung 
sind in einem D iagram m  die G leichgew ichtskonstanten  bei 160° F  (71° C) gegen die k rit. 
D rucke aufgetragen. I s t  der k rit. O rt eines bin. Paraffin syst. b ek an n t, d ann  können  die 
G leichgew ichtskonstanten fü r CH4 auf G rund der in de r Tafel en th a lten en  K -W erte  in 
das D iagram m  eingetragen werden. HANSON u . BROWN (Ind . Engng. Chem., ind. E d it. 37. 
[1945.] 821) veröffentlichten  D aten, w onach die K u rv en  von log K  gegen log P fü r einen 
Paraffin-K W -stoff in bin. oder kom plexen Paraffin-K W -stoff-G em ischen, die bei einer 
gegebenen Tem p. denselben K onvergenzdruck haben , als innerhalb  der Versuchsfehler
grenzen übereinstim m end anzusehen sind. D er K onvergenzdruck  eines Gem ischs bei 
seiner k rit. Tem p. ist sein k rit. D ruck. Bei irgendeiner anderen  Tem p. ist d er K onvergenz
druck derjenige D ruck, bei dem  die G leichgew ichtskonstanten  zu einer E in h e it zusam m en
zulaufen scheinen (W H ITE u. BEOWN, In d . Engng. Chem., ind. E d it. 34. [1942.] 1162). 
G egenw ärtig benutzen  Vff. den  k rit. D ruck eines Gemisches, dessen Zus. dem  zu un ter
suchenden Gem isch ähnlich  ist u. d as bei der in F rage kom m enden Tem p. seine krit. 
Temp. h a t. (Ind . Engng. Chem., ind. E d it. 37. 1216— 17. Dez. 1945.) 190.400

Ernest A. Braude, E. R. H. Jones und E. S. Stern, D ie K in e tik  der anionotropen 
Umlagerung. V. M itt. Oxotrope B ildung des Siyrolsystem s. (IV . vgl. BRAUDE u. JONES, 
J .  chem . Soc. [London] 1946. 128.) Der oxotrope R eaktionsm echanism us (Bldg. eines 
reversiblen Oxonium ions) der I . (BRAUDE u. JONES, J .  chem . Soc. [London] 1944. 436) 
u. I I .  M itt. ( B r a u d e ,  J .  chem. Soc. [London] 1944. 443) w ird je tz t  im Gegensatz 
zu den M echanismen von BURTON u. INGOLD ( J .  chem . Soc. [London] 1928. 904) sowie 
KENYON, P a r t r i d g e  u . P h i l l i p s  (C. 1938. I . 2334) zur E rk lä ru n g  von zu S tyrol- 
derivv. führenden U m lagerungen herangezogen. Die ausgepräg ten  U nterschiede in der 
U V -A bsorption der Phenyl- u. S ty ry lsystem e (Tabelle d er Spek tren  d er folgenden 
4 Alkohole in A. ist angegeben) g e s ta tte t die Verfolgung des V erlaufs der U m lagerung 
m itte ls der üblichen spek trok ine t. M ethode. U n te rsu ch t sind die in wss. A. oder 
D ioxan m it HCl oder Eisessig als K a ta ly sa to r langsam  verlaufenden Isom erisationen  von 
Phenylvinylcarbinol, C6H5-C H (O H )-C H : CH 2 (I), dessen D arst. aus A crylaldehyd u. 
C6H5-M gBr in Ae. beschrieben ist, K p .0>15 53— 54°, n D14-6 =  1,5464, zu Zimtalkohol. 
C6H 5-CH : C H -C H 2-O H , F . 33°, K p .16 139°, n n 22 =  1,5805, sowie von P henylpropenyl- 
carbinol, C0H 5-C H (O H )-C H  : C H -C H 3, D arst. aus C rotonaldehyd u. C6H 5M gBr ist an 
gegeben, K p .0>4 76—  77°, n D18 =  1,5389, zu Styrylm ethylcarbinol, C6H 6-C H :C H -C H (O H )- 
CH3, D arst. aus Z im taldehyd u. CH3-M gBr ist angegeben, K ry sta lle  aus P en tan , F . 30 
bis 32°, K p .j 104°, n n 21 =  1,5665. In  wss. A. bilden sieh au ß er den  um gelagerten  Car
binolen auch in b e träch tlicher Menge deren Ä th y lä th e r. Die R k. ve rläu ft s tr ik t  als solche 
1 . O rdnung, ausgenom m en bei I  in alkohol. M edium, wo m it fo rtsch re iten d er R k . die 
G eschw indigkeitskonstanten  abnehm en. F ü r  den T em pera tu rbere ich  von 0— 60° w urden 
die A RRHENIUSsehen A ktivierungsenergien b estim m t u. die isodielektr. A ktiv ierungs
energien abgeleitet (II . M itt.) ; letz te re  sind innerhalb  d er Fehlergrenzen unabhängig  
von der Zus. des L ösungsm ittels. ( J .  chem . Soc. [London] 1946. 396— 404. Mai. 
London, S. W. 7; Im p. Coll. of Sei. and  Technol.) 101.400

M. J. S. Dewar, Der M echanismus der Umlagerungen vom B en zid in typ u s und  die 
Rolle der n-Elektronen in  der organischen Chemie. Die U m lagerung vieler A nilinderivv. 
bei B ehandlung m it Säuren zu p -su bstitu ie rten  A nilinen: CeH 5-N R X  -*  p -X -C 6H 4-N H R , 
wobei X a) OH , N H  A r; b) CI, Br, J ,  N 0 2, A lkyl; c) N H 2, Acyl, S 0 3H ; d) ArN :N  sein 
k an n , b ie te t der E rk lä ru n g  m ittels der E lek tronen theorien  von ROBINSON (C. 1 9 4 2 .1 .2514) 
sowie HUGHES u . I n g o l d  (C. 1942. I I .  873) erhebliche stereochem . Schw ierigkeiten. N ach 
allg. A nnahm e w andert die den  P la tz  w echselnde G ruppe als K a tio n , u. es w urde b isher 
noch nich t in R echnung gestellt, d aß  sich im allg. das K a tio n  von einem  stab ilen  Anion 
durch  V erlust von 2 E lek tronen  ab le iten  läß t. Solch ein K a tio n  d ü rfte  in der Lage seih, m it 
den ar-E lektronen eines a ro m at. Syst. zu reagieren, wobei sich eine von einer gew öhn
lichen B indung d a d u rch  unterscheidende chem . B indung ausb ilde t, daß  sie ganze G ruppen



u. n ich t ein A tom paar verknüpft. D as positive Ion  wird im stande sein, sich über die 
jr-E lektronen-Schicht des a rom at. Syst. zu bewegen, bis es durch  kationoiden Angriff ein 
H-Atom v erd räng t, wobei in Analogie z*ir p-D iazokupplung von Anilinderivv. ausschließ
lich p-O rientierung zu beobachten  ist. D er allg. M echanism us kann geschrieben w erd en :

NRX NHRX+ NHR XHR NHR
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Aber auch Olefine besitzen ar-E lektronen, u. die P inakolinum lagerung läß t sich g u t m it 
in term ediären  ^-K om plexen  deu ten . D as Verh. der N eopentylhalide bei der H ydrolyse 

,R, R+ (vgl. H u g h e s ,  C. 1942. I I .  1777) zeigt klar, daß  bei Ver-
>c-_ l_ _ \c <  > c = |_ c <  d rängung  an  einem C-Atom die Partia lb indungen  im Über-

j _  gangszustand linear sein m üssen: ein U m stand, der bei der
älte ren  Auffassung der Bindung der w andernden Gruppe im 

Ü bergangszustand gem äß I n ich t zu trifft, so daß die Form ulierung als 7t-Kom plex nach 
II besser geeignet ist. ( J .  ehem . Soc. [London] 1946. 406— 08.” Mai. Oxford, U niv., 
Dyson Perrins Labor.) 101.400

Lourdu M. Yeddanapalli und Clarence C. Schubert, Thermische und •photochemische 
Zersetzung von Trim ethyla lum in ium . U ntersuch t wurde die therm . u. photochem . Zers, 
von Trim ethylalum inium  in A bw esenheit u. bei Ggw. von H 2. R eaktionstem pp. 
waren 298, 313 u. 334°, die A lkylanfangsdrucke lagen zwischen 9,1 u. 85,5 mm. 
Gefunden wurde, daß  in A bw esenheit von H 2 d ie  Zers, zu ca. 94%  hom ogen is t; die 
K inetik ist in dem  gesam ten D ruckbereich von der O rdnung 1,5. Die vorherrschende 
Kom ponente der gasförm igen Zersetzungsprodd. ist M ethan , in geringeren Mengen tre ten  
auf H 2, C2H 6 u . C2H 4 sowie ein fester Nd. auf den W änden des R eaktionsgefäßes, der 
wahrscheinlich zusam m engesetzt ist aus Al, A lum inium carbid u. etw as polymerem  M aterial. 
Betreffs des R eaktionsm echanism us wird angenom m en, daß  zuerst A1(CH3)3 zerfällt 
nach der R k. A1(CH3)3 A1(CH3)2 +  CH3. D as kom plexe R adikal A1(CH3)2 zerfällt
entweder w eiter in  CH3-R adikale oder kön n te  die Quelle des C2H 6 sein, welches in den 
ersten S tadien  der R k . in re la tiv  größeren Mengen a u f tr itt, bevor es in den späteren  
Stadien w eiter zersetztw ird. Die Bldg. von CH, geschieht wahrscheinlich nach der folgenden 
Reaktionsgleichung: A1(CH3)3 +  CH3 —► CH4 -j- A1(CH3)2-C H 2. Das letztere R adikal zer
fällt wahrscheinlich nach dem  Schema A1(CH3)2-C H 2 CH3 +  AI(CH3)-C H 2. Ausgehend 
von diesem R eaktionsm echanism us errechnet sich für die Aktivierungsenergie ein W ert 
von 45 kcal, in Ü bereinstim m ung m it dem  experim entell bestim m ten W ert. Das hohe 
Verhältnis von gefundenem  M ethan zu dem  zers. A lkyl läß t verm uten , daß A1(CH3)3 
im dam pfförm igen Z ustand  bei Z im m ertem p. te tram er ist. — In  Ggw. von H 2 n im m t 
sowohl die Zersetzungsgsschw indigkeit wie die A ktivierungsenergie ab. E ine E rklärung 
für dieses Verh. k ann  bis je tz t  noch n ich t gegeben werden. — Die wenigen photochem . 
Zersetzungsverss. ergaben, daß  die Ggw. von H 2 wenig E infl. auf die Gesam tzers. au sü b t; 
erhöht wird die re la tive  Menge gebildeten M ethans. ( J . ehem. Physics 1 4 .1— 7. Ja n . 1946. 
Buffalo. N. Y ., Canisins Coll.) 110.400

Theodor Bücher und Jakob Kaspers, Photochemische Spaltung des Kohlenoxyd
myoglobins durch ultraviolettes Licht (Übertragung der Lichtenergie durch die Protein- 
komponenle des Pigments). E rm ittlu n g  der L ichtausbeute cp ( =  Moll. CO abgespalten : ab 
sorbierten L ich tquan ten) zwischen den W ellenlängen 280 u. 546 mp  in 2 • 10-s  mol. 
Lsgg. von CO-Myoglobin aus Pferdeherzen bei pn 8,9 u. 0°. cp w ar = 1  auch bei der 
W ellenlänge 280 m p, die nu r von den Tyrosin- u. T ryp tophanresten  des Proteinanteils 
des Myoglobins absorb iert wird, w ährend die übrigen untersuch ten  W ellenlängen in der 
H äm inkom ponente absorb iert werden. E s wird verm utet, daß möglicherweise eine der
artige Ü bertragung  der Energie vom  E iw eißanteil auf die W irkungsgruppe allg. bei 
Ferm enten  eine Rolle spielt. (N aturw iss. 33. 93. 15/8. 1946. Liebenberg, Mark, K W I

Theodor Bücher und Jakob Kaspers, Lichtfilter fü r  280 mp. (Vgl. vorst. Ref.) K urze 
Beschreibung de r zur Isolierung der W ellenlängen 280, 313, 334 u. 366 m p  benutzten  
F ilte r (A nthranilsäure, N iS 0 4-7 H 20 ,  L iN 0 3, C uS04-5 H 20  in K om bination m it Sc h o t t - 
Filtern  UG 2 u. UG 5 u. W G 2  u. W G 5  in verschied. Zusam m enstellungen). F ü r die 
A nthranilsäurelsg. wurde eine Vorr. vorgesehen, die es g esta tte te , durch Durchperlen 
m it indifferentem  Gas die Lsg. 0 2-frei zu halten  u. sie während des Vers. dauernd aus
zuwechseln. (N aturw iss. 33. 93— 94. 15/8. 1946.) 120.400

X X

für Zellphysiol.) 120.400
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G. M. Shabrowa, Ss.S. Eoginski und Je . A. Fokina, Über die Reaktionssteigerung von 
Kontaktsubstanzen durch geringe Mengen metallorganischer Verbindungen. Auf der Suche 
nach ak t. Katalysatoren  w urde bereits frü h er beobach te t, d aß  die k a ta ly t. W rkg. durch  
unstabile , flüchtige Verbb. w esentlich gesteigert w erden kann . H ier w ird über V ersuchs
ergebnisse m it Bleitetraäthyl (I) b e rich te t, als In itia lk a ta ly sa to r w urde eine Cu-Chrömit- 
K ontaklsubslanz, CuCr20 4 (II), verw endet, die d u rch  therm . Zers, von C u-C hrom at aus 
C u-N itra t u. A m m onium dichrom at in N H 3-Lsg. e rh alten  w urde, frei von CuO w ar u. 
im E lektronenm ikroskop eine sehr bröckelige u. poröse S ubstanz von deu tlich  k ry sta lliner 
S tru k tu r  ergab. Die B ehandlung von II  m it I erfolgte auf verschied. W ege, teils durch  
T ränken  von I I  m it I, gelöst in P en tan , H ep tan , H exan, O ctan  u. anschließende L u ft
trocknung, teils durch  photochem . Zers, des an  II ad so rb ierten  I, teils durch  E inw . von 
gasförm igem  I auf erh itztes, fein verte iltes II , wobei die Spektra lana lyse  fü r behandeltes 
I I  bes. nach dem  le tz ten  Verf. eine A dsorption  von über 1/ 8 des zugeführten  I erkennen 
läß t. Die S teigerung der k a ta ly t. W rkg. von II  durch  I w urde an  3 R kk. verfo lg t: an  der 
Zers, von H 20 2, der O xydation  von H 2 u. der O xydation  von Isooctan . Die K ine tik  der 
H 20 2-Zers. w urde volum etr. in  einer S chü tte lap p ., die K ine tik  d er H 2-O xydation  in einer 
V akuum app. u. die O xydation  des Isooctans in einer d ynam . App. gemessen. Die 
k a ta ly t. Zers, von H 20 2 bei 20 ° v erläu ft bei CuCr20 4, Pb u. Pb-O xyd allein sehr langsam , 
s te ig t ab er beim „ ak tiv ie rte n ” K a ta ly sa to r in einer E x p o n en tia lk u rv e  s ta rk  an, wobei 
die optim ale W rkg. bei einem Geh. von 3%  Pb-O xyd e rre ich t wird. F ü r  die H 2-O xydation  
liegt das O ptim um  bei 0,03— 0,09%  Pb-O xyd, w ährend h ier ein höherer Geh. an  I eine 
K o n tak tg iftw rkg . verursach t. Bei der O xydation  von Isooctan  ist von en tscheidender 
B edeutung  für die A ktiv ierung des K a ta ly sa to rs , nach w elcher M eth. das I I  m it I behandelt 
w ird. (C. R. [D oklady] Acad. Sei. U R S S  [N. S.] 52. 313— 16. 10/5. 1946. In s t, fü r physi- 
kal. Chem. der A kad. d er Wiss. d er U dSSR .) 203.400

Ss-. W . Sawgorodni, Borfluorid als K atalysator in  der organischen Chemie. IV . M itt. 
Kondensation von Phenol m it Pseudobutylen. Bei den  Verss. w urden w echselnde Mengen 
Phenol u. Pseudobutylen  m it verschied. Mengen des B orfluorid -K a ta ly sa to rs  bei Tem pp. 
von — 10° bis + 5 3 °  zur Rk. geb rach t u. die W rkg. dieser F ak to ren  auf den  V erlauf der 
R k. u n tersuch t. Als R eaktionsprodd. w urden sek.-B ulylphenylä ther, p-sek.-Butylphenol 
u. sek.-Butyläther des p-sek.-Bulylphenols neben geringen Mengen d isu b stitu ie rtem  Phenol 
beobachtet. Bei niedrigeren Tem pp. u. kleineren Mengen des K a ta ly sa to rs  findet vor
wiegend Ä therbldg. s ta tt ,  w ährend höhere Tem p. u. größere K a ta lysa to rm engen  Bldg. 
von A lkylphenol begünstigen. Bei 53° w urden bedeutende Mengen des sek .-B u ty lä thers 
des p-sek.-B utylphenols e rhalten  neben sehr geringen Mengen des Di-sek.-bulylphenols. 
IKypHaji O ßm eü X hm uh  [ J .  allg. Chem.] 1 6 .(7 8 .) 1495— 1504 .1946 . W oronesh, S taats- 
univ.. Labor, f. organ. Chem.) 119.400

R. Norman Jones, Weitere Beobachtungen über die Absorptionsspektren von Derivaten 
des 1.2-Benzanthracens. Bei früheren U nterss. w ar b eo b ach te t w orden, daß  eine Reihe 
von Ä thylderivv. des 1.2-B enzanthracens alle ein sehr ähnliches Spek tr. e rgeben; sie 
unterschieden sich nu r durch  das Ausm aß der F e in s tru k tu r u. einer V erschiebung des 
ganzen Spektr. nach längeren W ellenlängen zu, wobei die Größe de r V erschiebung stark  
m it der Stellung der einzelnen S u b stitu en ten  variierte . E ine A usnahm e m ach te  nu r das 
l'.9 -M ethylen-1 .2-benzanthracen, dessen S pektren  von denen der obigen sta rk  verschied, 
war. In  der vorliegenden A rbeit b e rich te t Vf. über die A bsorp tionsspek tren  einer w eiteren 
Reihe von D erivv. des 1 .2-B enzanthracens in verschied. L ösungsm itte ln . U n tersuch t 
w urden die folgenden V erbb. (das Lösungsm . ist in K lam m ern  h in te r  der jew eiligen Sub
stan z  angegeben): 10-M ethyl-3'-isopropyl-1.2-benzanthracen  (A.) (I), 6-M ethylcholanthren  
(A.) (II), 6.20-Dimethylcholanthren  (A.) (III), 6.22-Dimethylcholanthren  (A.) (IV), 1.2-Benz- 
anthryl-10-isocyanat (H exan) (V), 1.2-Benzanthryl-10-carbamidoessigsäure  (wss. Puffer 
P h  8 ) (VI), 9-M ethyl- 10-äthoxymethyl- 1.2-benzanthracen (A.) (VII), 10-Amino-1.2-benz- 
anthracenhydrochlorid (2 n HCl in 50% ig. A.) (VIII), sym m . B is-[1.2-benzanthryl- 10}-methyl- 
su lfid  (Chlf.) (IX), Cholantrisäure (H exan) (X), 10 - N itro -  1 .2-benzanthracen  (A.) (XI), 
10-M ethyl-1 '.9-methylen- 1.2-benzanthracen (A.) (XII), 1.2-Benzanthryl-3-isocyanat (H exan) 
(XIII), 1.2-Benzanthryl-3-carbamidoessigsäure (wss. Puffer Ph8,3 +  A.) (XIV), e-[1.2-Benz- 
anthryl-3-carbamido]-caprinsäure (wss. Puffer pH 8,3 +  A.) (XV), 3-A m ino- 1.2-benz
anthracen (A.) (XVI), 3-Amino-1.2-benzanthrylhydrochlorid  (Zn-{ PIC1 in 50% ig. A.) (XVII), 
10-A m ino- 1.2-benzanthracen (A. u. H exan) (XVIII), 3-Oxy- 1.2-benzanthracen (A.) (XIX),
3-M ethoxy-1.2-benzanthracen  (A.) (XX) u. 3-M ethoxy-10-m ethyl- 1.2-benzanthracen (A.) 
(XXI). Die V ersuchsergebnisse sind tab e lla r. u. zum Teil graph. w iedergegeben. Die 
Spektren  von I bis X sind dem  des 1 .2-B enzanthracens sehr ähnlich , die Spek tren  von 
XII u. XIII haben große Ä hnlichkeit m it dem  Spektr. des l '.9 -M ethylen-1 .2 -benzan thracens. 
Von den oben aufgeführten  Substanzen w urde außerdem  die Fluorescenz de r festen  Sub-
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stanz u. der Lsg. in verschied. L ösungsm itteln u n tersu ch t. In  der folgenden Zusam m en
stellung bedeu tet die erste F arbe  die Fluorescenz des festen Körpers, die zweite die der 
Lsg., wobei das Lösungsm ittel in K lam m ern angegeben ist. I blau, v io lett (A.), XII blau, 
b lauv io lett (A .), II m attb lau , v io le tt (A.), X — , grüngelb (A.), V — , — (H exan), XIII 
grüngelb, v io le tt (H exan), XVIII grüngelb, grüngelb (A.), VIII — , grüngelb (Z n + H C l in 
5 0% ig. A.), XVI grüngelb, grüngelb (A.), XVII — , grüngelb (A.), XI — , — , VI — , blau, 
violett (wss. Puffer pH 8,3), XIV — , blau (wss. Puffer pH 8,3 4- A.), b lau, blau (wss. 
Puffer Ph  8,3 +  A.), XIX — , blau (A.), N a-Salz von XIX — , gelb (A.), XX grüngelb, 
blau (A.), XXI grüngelb, b lauv io lett (A.) u. IX gelb, — (Chlf.). (J .  Amer. chem. Soc. 63. 
151—55. Ja n u a r  1941. Cambridge, Mass., H arvard  Univ., Chem. Labor.) 110.400

R. Norman Jones, Bemerkung über die Absorptionsspektren einiger A lkylchrysene. U nter
such t w urden die A bsorptionsspektren von 5-M ethylchrysen  (I), 5.6-Dimethylchrysen  (II),
4.5-Dimethylchrysen  (III) u. 4.5-M elhylenchrysen  (IV) in alkohol. Lösung. Die Spektren 
von I u. II ähneln sehr dem  des n ich tsubstitu ie rten  Chrysens, nur sind die B anden etw as 
nach längeren W ellenlängen zu verschoben; außerdem  h a t die F e in stru k tu r etw as a b 
genom m en. D as Spektr. von III unterscheidet sich etw as von den beiden obengenannten: 
d as in tensivste M aximum  zeigt etw as Auflsg., während bei längeren W ellenlängen die 
A bsorptionsin tensität größer, die Auflsg. jedoch geringer ist. E in  von diesen drei Spektren 
ziemlich verschiedenes zeigt das von IV ; bes. die F e in s tru k tu r h a t gegenüber III sta rk  zu
genommen. Die Versuchsergebnisse sind tabellar. u. graph. zusam m engestellt. (J .  Amer. 
chem. Soc. 63. 313— 14. Ja n . 1941. Cambridge, Mass., H arvard  Univ., Converse Memorial 
Labor.) 110.400

Ralph S. Haiford und Oliver A. Schaeffer, Bewegung von Molekülen in kondensierten 
Systemen. I I .  Die Infrarotspektren von festem , flüssigem  und dampfförmigem Benzol im  Ge
biet von 3 bis 16,7 p . (I. vgl. J .  chem. Physics 14. [1946.] 8 ). In  dem Bereich der W ellen
zahlen 600— 3300 w urden die In fraro tsp ek tren  der gleichen Menge Bzl. im festen Zu
stand bei 3°, im  fl. Z ustand  bei 8° und im dam pfförm igen Z ustand bei 20° verglichen. 
Aus dem Vgl. ergab sich, daß die vorausgesagten Auswahlregeln für das feste Bzl. streng 
befolgt sind u. daß  es in der fl. Phase keine Auswahlregeln g ib t; die Verschiebung der 
mol. Frequenzen bei den aufeinanderfolgenden Stufen der K ondensation ist klein u. 
kann vernachlässigt werden. Die Zunahm e der In ten s itä t der K om ponenten des Spektr., 
die die Z ustandsänderungen begleitet, verläuft qua lita tiv , wie vorauszusehen war. Es wird 
darauf hingewiesen, daß alle vorgeschlagenen Bezeichnungen der Fundam entalfrequen
zen des Bzl. der Revision bedürfen. Die in  den verschied. Spektren auftre tenden  K om 
ponenten w urden gemäß einem Schema klassifiziert, das sich durch die Auswahlregeln 
für das dam pfförm ige u. das feste Bzl. ergeben h a tte . (J .  chem. Physics 14.141— 49. März
1946. Cambridge, Mass., H arvard  Univ., M allinckrodt Chem. Labor.) 110.400

Foil A. Miller und Bryce L. Crawford jr., Die Infrarotspektren von p-Benzol — d, und  
p-Benzol — d4. Die D euterium verbb. wurden dargestellt nach der M eth. v onLANGSETH u . 
K l i t  (C. 1938. I . 3900) durch kontinuierliche Bldg. einer GRIGNARD-Verb. u. deren Zers, 
m it D euterium chlorid. Die weitere A btrennung geschah durch D estillation. Alle Spek
tren  wurden in der G asphase bei einem D am pfdruck von 85 mm Hg gemessen. Die Ver
suchsergebnisse sind tabelar. zusam m engestellt. Die beiden s tä rk sten  Absorptionen in 
den beiden Spektren  von 873 u. 925 cm -1 en tstam m en den gleichen Schwingungen, da 
sie beide nicht n u r der In ten s itä t nach, sondern auch in den K an ten  der B anden sehr 
ähnlich sind. Die beiden B anden sind wahrscheinlich m it vl7j, zu bezeichnen, da die 
Frequenz in p-B en zil — d.2 niedriger ist als in p-B enzo1 — d4. Die berechneten W erte sind 
868 bzw. 918 cm -1. ( J .  chem. Physics 14. 292— 93. April 1946. U rbana, Hl.. Univ., Dep. 
of Chem.; M inneapolis, M inn., U niv., School of Chem.) 110.400

Walter Gordy, Elektronenbeugungsuntersuchung der M olekularstruktur der Thio- 
essigsäure. U n tersuch t wurde m ittels E lektronenbeugung die S tru k tu r der Thioessig- 
säure. Bei der D eutung der erhaltenen S treukurven wurden als E ntfernungen angenom m en: 
C— H  =  1,09 Ä, H — S  =  1,34 Ä u. der W inkel SCO =  125°. E s würden im ganzen sieben 
Modelle durchgerechnet. Hierbei ergab sich die beste Ü bereinstim m ung zwischen be
obachteten u. berechneten D aten  bei den folgenden E ntfernungen: C— O =  1,24 -f- 0,04 Ä, 
C— S  =  1,74 ±  0,02 Ä, C— C =  1,54 ±  0,06 Ä, W inkel CCO =  125 ±  5° u. W inkel 
CCS  =  110 +  5°. ( J .  chem. Physics 14. 560— 62. Sept. 1946. Pasadena, Calif., In st, 
of Teehnol., G ates and Crellin Laborr.) 110.400

R. L. Gritfith, Röntgenographische Untersuchung der thermischen Zersetzung von Silber
oxalat. Die therm . Zers, von Silberoxalat fü h rt bekanntlich  zu C 0 2 u. m etall. Ag. An 
einem E in k ry s ta ll von Silberoxalat wurde diese therm . Zers, röntgenograph. verfolgt. Es
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w urden D rehkrystall- u. WEISSENBERG-Aufnahmen angefertig t, u. zw ar naeh verschied, 
langen E rhitzungszeiten  au f 100, 110, 125, 130 u. 140°. Aus den A ufnahm en ergab sich, 
daß d e rK ry s ta ll  bereits  bei Beginn der Rk. in einzelne B ruchstücke zerfiel; die m onokline 
S tru k tu r des A usgangskrystalls blieb jedoch bis zum völligen V erschw inden des O xalates 
e rhalten . Die ersten  schwachen S ilberinterferenzen w urden nach 4 std . E rh itzen  auf 100° 
s ich tbar. Mit längerer E rh itzungsdauer auf 100° oder bei höherer E rh itzungstem p . nahm en 
die Anzahl, die In te n s itä t  u. die Schärfe der A g-Interferenzen allm ählich  zu. W eiter ging 
aus den A ufnahm en hervor, daß  ein gewisser B ruchteil des Ag, der w ährend der ganzen 
Rk. k o n stan t blieb, eine bevorzugte  O rientierung zeigte. E s ko n n ten  im ganzen vier ver
schied. O rientierungen des Ag festgelegt w erd en : In  allen vier Fällen  ist die R ich tung  [0 1 1] 
von Ag parallel der a-Achse von Silberoxalat. Die vier O rientierungen lassen sich definieren 
durch  die W inkel, die [0 1 lj-R ieh tu n g en  von Ag m it der 5-Achse von S ilberoxalat bilden. 
Diese W inkel sind — 30, 35, 75 u. 100° m it einem  Feh ler von ±  5°. Diese bevorzugte 
O rientierung des Ag in bezug auf die S tru k tu r  des S ilberoxalats ist w ahrscheinlich d a 
durch  zu erk lären , daß  die A g-K rystalle  d e ra r t  w achsen, d aß  an  der Grenzfläche zwischen 
Ag u. Ag-O xalat eine Ü bereinstim m ung in der R ich tung  u. der Größe d er Ag— Ag-Ab- 
stän d e  erre ich t wird. (J . ehem. Physics 14. 408— 15. Ju li 1946. R ochester, N.Y., K odak 
R es. Labor.) 110.400

A. Kitaigorodski, Die Krystallchemie aromatischer Verbindungen. II . Untersuchung 
von zwei D ioctylnaphthalinen unbekannter S truktur. R öntgenograph , u n te rsu ch t wurden 
n-D ioctylnaphlhalin(l),CH 3-[CH2]6-C H 2-C10H 6.C H 2-[CH2]6-C H 3 u. Di-[2.2.4.4-telramcthyl- 
bulyl]-naphthalin  (II). I wurde dargeste llt durch  A lkylierung von N a p h th a lin  m it n-O ctyl-

c h 3 CHa CH3 c h 3
I I I 1

CH3- C - C H 2 • C -C ,„ H ,-C -C H 2- C - C H 3 II
I I I I

c h 3 c h 3 c h 3 c h 3

chlorid bei Ggw. von A1C13; F . 182— 183°. Die Verb. b ildet große grüne rhom b. P la tten . 
D urch LAUE-Aufnahmen w urde eine Sym m etrieebene senkrecht zur P la tten eb en e  nach
gewiesen. D urch Schw enkaufnahm en ergaben sich die E lem entarkörperdim ensionen 
o =  8,26 ±  0,05 Ä, b —  6,12  ±  0,02 Ä, c =  26,8 Ä. In  d ieser Zelle sind zwei Moll, e n t
halten . Die Auslöschungen fü h rten  zu der R aum gruppe  P 2 J a .  In  dieser R aum gruppe 
m uß jedes Mol. ein Sym m etriezen trum  besitzen, was bei 1.5- u. 2 .6-D erivv. möglich ist. 
Der ab-Q uerschnitt d e sK ry s ta lls  stim m t in Größe u. Sym m etrie  innerhalb  der Versuchs
fehler m it dem  ab-Q uerschn itt von N ap h th alin  u. seinen ß-D erivv. überein , so daß 
m it Sicherheit angenom m en w erden kann , daß  es sich bei I um 2 .6 -D ioc ty lnaphtha lin  
handelt. E s k ann  ferner angenom m en w erden, daß  die K e tten  des Mol. parallel d er c- Achse 
verlaufen u. daß  die Ringe in derselben A rt angeordnet sind wie in einem  N aphthalin - 
k rysta ll. Die w eiteren Überlegungen fü h rten  zu der A nnahm e, daß  die K e tte n  in dem 
G itte r zickzackm äßig angeordnet sind, in einer einzigen E bene liegen u. gegen die Ebene 
des N aph thalinkerns um ca. 30° geneigt sind. E s wird w eiter angenom m en, daß  die ali- 
p h a t. K e tten  an  den K ern  durch  eine B indung geknüpft sind, die, in  d er E bene des K erns, 
einen W inkel von 120° m it den zwei anderen  B indungen b ilde t. — II w urde dargeste llt 
durch A lkylierung von N aph thalin  m it 2 .2 .4 -T rim ethy l-4-ch lorpen tan  bei Ggw. von 
A1C13; F . 126°. Die Verb. b ilde t große, farblose, g u t ausgeb ildete  trik line  K rysta lle . 
D urch L a u e - u. D rehkrystallaufnahm en ergaben sich die D im ensionen a = 2 4 , 5 Ä  
b =  6,4 Ä, c =  8,6  Ä, a =  110° 30 ', ß  =  92° 40 ', y  =  81° 45 '. In  d ieser Zelle sind 2 Moll, 
un terzubringen. E ine genauere S tru k tu rb es t, konn te  n ich t d u rch g efü h rt w erden. (Acta 
physicochim . U R SS 21. 1047— 54. 1946. Moskau, In st, fü r organ. Chem. d e r A kad. der 
W iss. der U dSSR .) 110.400

Helmut Zahn, S truk tur und Reaktionsfähigkeit der Keratine. 20. M itt. Weitere Röntgen
interferenzen bei Keratinen. (19. vgl. E lö D  u . Z a h n , Melliand T extilber. 27. [1946.] 6 8 ;
C. 1947. 414.) Auf neueren A ufnahm en von K era tin , u . zw ar sow ohl a -K era tin , ß- 
K e ra tin  u. d -K eratin , w urden m ehrere neue DEBYE-SCHERRER-Interferenzen b eobach te t, 
die den folgenden N etzabständen  en tsprechen: 4— 4,6 Ä , 2,1— 2,3 Ä, 1,5— 1,6 Ä  u.
1,1— 1,2 Ä. E ine eindeutige Beziehung dieser In terfe renzen  zu den  K e ra tin s tru k tu re n  
k ann  vorerst noch n ich t gegeben w erden. (Z. N aturforsch . 1 . 690— 91. N ov./D ez. 1946. 
Badenweiler, In s t, fü r Textilchem .) 110.400

H . W ild , Die Dipolmomente von Diphenyltrichloräthanderivaten. A n 12 verschied. 
D erivv. des l.l-D iphenyl-2.2.2-trichlorälhans  (C6H 6)2CH .CC13 (I) w erden die D ipolm om ente 
bestim m t u. qua lita tiv e  A ngaben über die Größe de r Valenzw inkelung in d er T richlor- 
m ethangruppe u. über die V alenzwinkelung am  B rücken-C -A tom  gem acht. Angegeben
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■wird der C— Cl-Abstand in der T richlorm ethangruppe m it 1,79 A; das Moment der 
Caüphat.—  CI- B indung m it 2,0 u. der W inkel ß  zwischen den C— Cl-Valenzen m it 107° 30 '. 
Mit norm alem  T etraederw inkel berechnet sich der C— Cl-Abstand zu 1,77 A, der auch 
aus E lektronenbeugungsunterss. am CH3C1 u. CH2C12 folgt ( P a u l i n g  u. BROCKWAY, 
J . Amer. ehem. Soc. 57. [1935.1 2684; C. 1 9 3 6 .1. 2899 u. SüTTON u. BROCKWAY, J .  Amer. 
ehem. Soc. 57. [1935.] 473 ; C. 1935. I I .  1826). An dem C-Atom, das zwischen den Phenyl
kernen liegt, b e träg t der Valenzwinkel 110— 120°. o-substitu ierte  D iphenyltrichloräthane 
ergeben bei B erechnung abnorm e Valenzwinkel w erte; die freie D rehbarkeit der beiden 
Phenylkerne ist hier aufgehoben. —  Alle U nterss. werden in Bzl. ausgeführt. Die Sub
stanzen werden in b ekann ter Weise durch K ondensation  von Benzolderivv. m it Chloral 
gewonnen u. aus A. oder M ethanol um krystallisiert. Gemessen sind I ,  C14H UC13, F. 65°; 
seine p .p - ,  C14H 9C15, F. 110°, p .m - ,  K p .03 169— 170° u . p.o'-Dichlor-, F. 75° sowie 
p .p  -Dibromderiv., C14H 9Cl3B r2, F . 140°; ferner 1.1-Di-p- tolyl-, C16H 15C13, F. 89°, 1.1-Bis- 
[4-äthylphenyl]-, C1SH 19C13, K p .0i2 180°, l.l-B is-[3.4-dim elhylphenyl]-, Cl8H 19CI3, F. 84°, 
l.l.B is-[2 .4-dim ethylphenyl], F. 112°, l.l-B is-[2.5-dim clhylphenyl], d im orph, F . 88° u. 
100°, 1.1-D i-p-anisyl, C16H 150 2C13, F. 90°, u. l.l-Di-p-phenetyl-2.2.2-dichloräthan, 
C18H 190 2C1„ F. 108°. (Helv. chim. Acta 29 . 497— 506. 3 0 /4 .1 9 4 6 . Basel, I. R. Geigy AG.)

226.400
Corliss R. Kinney, E in  System  m it der Wechselbeziehung zwischen M olekularstruktur 

organischer Verbindungen und deren Siedepunkten. VI. M itt. Die Monohalogenderivate ver
schiedener Kohlenwasserstoffe. (Vgl. C. 1942. I. 601.) Die vom  Vf. entw ickelte em pir. 
Kp.-Gleichung (vgl. C. 1939. I I .  2525) wird auf die K pp. von M onohalogenderivv. verschied. 
KW -stoffe angew endet. Der K p. dieser Verbb. h än g t nicht nu r von der A rt des Halogens 
u. der Anzahl der C- u. H -A tom e ab, sondern auch von der A nordnung der Atome. A ußer
dem  beeinflußt auch die A rt der B indung des C-Atoms, an  dem  das H alogenatom  hängt, 
dessen K p.-Zahl: R C H 2— X (X =  Halogen) F  3,3, CI 7,5, Br 9,7, J  13,0; R 2CH— X 
F  2,7, CI 6,5, Br 8,7, J  11,5; R 3C— X CI 6,0, B r8 ,0 , J  10,2; CH2= C H X  CI 7,0, Br 9,0, J  11,8 ; 
C F 2= C X R  CI 6,0, B r 8,0, J  10,5; O hCX CI 5,0, Br 7,0, J  9,8. H alogen an einem (gesätt. 
oder ungesätt.) unsubstitu ie rten  alicycl. Ring oder am entgegengesetzten Ende einer 
(gesätt. oder ungesätt.) K e tte , die an  einem  unsubstitu ie rten  Ring h äng t, zusätzlich bei 
Cyclopropan 0.5, bei allen größeren R ingen 1,5. Bzl. F  1,5, 01 6,5, Br 9,2, J  13,1; N aph
thalin  F 0,9, Ci 7,4, B r 10,3, J  15,0; Halogen am  entgegengesetzten Ende einer u n su b stitu 
ierten K ette  (gesätt. oder ungesätt.) an einem arom at. Ring zusätzlich 1,5. — Die d u rch 
schnittliche Abweichung der berechneten  K pp. von 437 in der L ite ra tu r  angegebenen 
Verbb. b e träg t 4,18°. E ine Reihe von Verbb., deren K pp. um m ehr als 1 0 %  abweichen, 
wird weiter un tersu ch t werden. (J . org. C hem istry 7. 111— 16. März 1942. U tah , Univ., 
Chem. Labor.) 207.400

Kenneth S. Pitzer und John E. Kilpatriek, Die Entropien und verwandten Eigen
schaften von verzweigten Paraffinkohlenwasserstoffen. Ü bersicht m it Vgl. der experim en
tellen u. nach rev id ierten  s ta tis t. Form eln berechneten W erte der E ntropien  u. Be
rechnung der W ärm einhalte , freien Energien u. W ärm ekapazitä ten  von Isobutan, N eopen
tan, Isopentan, 2- u. 3-M ethylpentan, 2.2- u. 2.3-Dimethylbutan  sowie E ntrop ien  fü r ver
zweigte H eptane  u. O ctane. (Chem. Reviews 39. 435— 47. Dez. 1946. Berkeley, Calif., 
Univ. of California.) 101.400

A. L. Robinson, Die differentiale Verdünnungsentropie wässeriger Lösungen von A m ino
säuren. Aus b ekann ten  D aten  wird die re la tive  partielle  mol. E ntropie  S x —- S j° für W., 
das Glykokoll, ct-Alanin, ß -A lan in , a-Aminoisobuttersäure, a.-Amino-n-buttersäure, ß- 
Amino-n-buttersäure  u. y-Am inobultersäure  gelöst e n th ä lt, bis zu Konzz. von 1,2 Mol be
rechnet. F ü r  alle Lsgg. wird — Sf* =  k m 2 gefunden, wobei k  für die Glykokollsg. 
positiv, fü r alle anderen  Am inosäurelsgg. negativ  ist. Die A bnahm e der partiellen Entropie 
des W. wird auf eine E rhöhung  der O rdnung durch die gelösten Moll, zurückgeführt, wobei 
die A bnahm e um so s tä rk e r ist, je  größer der n icht polare Teil, d. h. der KW -stöff-R est, ist. 
Das D ipolm om ent h a t nu r einen geringen E influß. Diese A nsichten stim m en m it den 
Vorstellungen von FRANK überein (J . chem. P h y s ic s l3 . [1945.] 507). Auch in der Viscosi- 
t ä t  m acht sich der Einfl. der Förderung des quasi-festen O rdnungszustandes bei steigen
der M olekulargröße bem erkbar. So ste ig t bei 18° die V iscosität vom Glykokoll zum 
a-A lanin von 1,153 auf 1,310 an. Die spezif. W ärm en zeigen ebenfalls das zu erw artende
V erhalten. ( J .  chem. Physics 14. 588— 90. Okt. 1946. P ittsb u rg h , Univ.) ,i 205.400

Bruno H. Zimm, Die Anwendung der Methoden der Molekülverteilungsfunktionen a u f  
Lösungen großer Moleküle. Die Gleichungen der therm odynam . Potentia le  niedermol. 
Lsgg. w erden durch  Anw endung kontinuierlicher M olekülverteilungsfunktionen der 
Q u an tensta tis tik  auf Lsgg. großer Moll, e rw eitert. Der im A usdruck des osmot. Drucks
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n =  R  T  (1/ M  c -f- A 2 c2 +  A s cs -j- . . .) auftre ten d e  Koeff. A 2 is t eine einfache F u n k tio n  
der M olekülverteilung u. re ich t bei niedrigen Konzz. zur W iedergabe d er A bw eichungen 
vom  Idealfalle aus. A 2 k ann  fü r s ta rre  K ugeln u. S täbchen  d u rch  d irek te  In teg ra tio n  
erhalten  w erden ; fü r biegsam e K ettenm oll, wird ein allg. A usdruck fü r A 2 in A bhängigkeit 
der W echselwrkg. de r K etteng lieder abgeleitet. In  günstigen  F ällen  k ann  bei K e tte n 
mol. A 2 in Beziehung zu den Eigg. ihrer niederm ol. H om ologen gese tz t w erden ; im allg. 
w erden jedoch kom plizierte  A usdrücke e rhalten . E s wird w eiter die N a tu r  der W echsel
wrkg. einschließlich der Verzweigung u. der begrenzten  B ew eglichkeit u n tersu ch t. Die 
K oeffizienten der höheren Glieder können analog beh an d e lt w erden. Vgll. m it V ersuchs
ergebnissen bestätigen  die allg. V oraussagen der Theorie fü r P ro te ine  u. K ettenpo lym ere. 
( J . ehem . Physics 14-. 164— 79. M ärz 1946. B rooklyn, N. Y., Po ly techn . In st.)  102.400

W illiam D. Harkins, E ine allgemeine Theorie der Eealctionslellen bei der E m ulsions
polym erisation. I I .  M itt. (I. vgl. J .  ehem. Physics 13. [1945.] 381.) In  Seifenlsgg. en ts tehen  
nahezu alle K erne der polym eren Teilchen in den Seifenm icellen d u rch  Polym erisation  
des in den Micellen gelösten M onomeren. Diese polym eren K erne  tre te n  in die wss. Phase  
über u. bilden d u rch  Auflösen von M onom eren die polym er-m onom eren Teilchen. In  
kleinerem  U m fang können auch  im W. K erne en ts teh en ; in den m onom eren Tröpfchen 
ist dagegen die K ernbldg. ohne B edeutung. In  den polym er-m onom eren Teilchen findet 
w eitere Polym erisation  s t a t t  u n te r  Bldg. der polym eren Teilchen. ( J .  ehem . Physics 14.
47— 48. Ja n . 1946. Chicago, I1L, Univ.) 102.400

Richard S. Stearns und  W illiam  D. Harkins, Der Ort der E m ulsionspolym erisation. Die 
D iffusion organischer Moleküle aus Emulsionströpfchen durch eine wässerige Phase in 
Seifenmicellen. Die A bnahm e des D urchm essers von T röpfchen (I) von  Ä thylbenzol, dis
pergiert in einer 12 ,2 % ig. Lsg. von K -L au ra t, wird bei 25 u. 40° m kr. gemessen. Die 
W erte steigen m it der Zeit, die D iffusionsgeschw indigkeit ste ig t m it A bnahm e der T ropfen
größe. Dies stim m t überein m it einem  von D e b y e  fü r diesen Zweck entw ickelten 
m athem at. A nsatz, wobei zu berücksichtigen ist, d aß  sich die I  im Vers. um  so m ehr der 
K ugelform  nähern , als sie k leiner werden. B erechnung des fü r die D iffusion im A dsorptions
film zur V erfügung stehenden  freien R aum es. ( J .  ehem . Physics 14. 214— 15. M ärz 1946. 
Chicago, Hl., Univ.) 166-400

W illiam  D. Harkins und  Richard S. Stearns, E m ulsionspolym erisationstellen: Die 
D iffusion  organischer Moleküle von Emulsionströpfchen durch die ivässerige Phase in die 
polymeren Latexteilchen. (Vgl. vorst. Ref.) Die in den Seifenm icellen gebildeten  Kerne 
sind so klein, daß  sie die Lsg. fast n ich t trü b en . D urch Z usatz  von K a ta ly sa to re n  wachsen 
die K erne zu größeren, die Fl. trü b en d en  Teilchen an. E s w ird nachgew iesen, daß  der 
T ran sp o rt des M onomeren durch  D iffusion von den m onom eren T röpfchen zu den  polym er
m onom eren Teilchen erfolgt. (J .  ehem . Physics 14. 215— 16. M ärz 1946.) 102.400

Jiri Prochäzka, Viscosilätsbeziehungen bei Makromolekülen. K rit . B esprechung der 
St a u d in g e r  sehen Beziehung: r)svjcm =  K m M  oder Z,; =  Kam n. Diese Gleichungen 
lassen wohl Schlüsse von der V iscosität auf die M olekülform zu, es tre ten  ab er U nstim m ig
keiten  zwischen gemessenem W ert u. nach STAUDINGER berechnetem  auf, w ahrscheinlich 
teils d u rch  die Verzweigung der höheren Polym eren, teils d u rch  die U ngenauigkeiten 
d er V iscositätsm essung bei niederen K onzen tra tionen . (Chem. L isty  V edu Prüm ysl 37. 
249— 50. 10/11. 1943. ) 259.400

P. Debye, Die spezifische Viscosität von Polymerlösungen. Z ur K lärung  d er STAUDINGER- 
schen Regel, daß  die d u rch  die Konz, d iv id ierte  spezif. V iscosität dem  Mol.-Gew. von 
Polym eren p roportional ist, wird das in einer ström enden  Fl. sich befindende als aus 
ident. A tom gruppen m it frei ro tierenden  B indungen u. bestim m ten  V alenzw inkeln ver
e in fach t gedach te  Modell des Polym eren rechner. b ehandelt. Die m it w achsender E n t
fernung vom Schw erpunkt des polym eren Mol. zunehm ende re la tive  G eschw indigkeit zur 
Fl. bew irk t eine R o ta tio n  in de r ström enden  F l., w odurch E nerg ieverluste  a u ftre ten , die 
sich in e in e r.e rh ö h ten  V iscosität der Lsg. bem erkbar m achen. E s e rg ib t sich, daß  die 
V iscositätserhöhung proportional dem  Q u ad ra t der die A tom gruppen  zusam m enhaltenden 
B indungen ist, was in q u a lita tiv e r Weise so ve rstan d en  w erden kan n , daß  bei längeren 
Moll, n ich t n u r die Zahl der A tom gruppen größer ist, sondern  auch  de r E nergieverlust 
m it w achsender E n tfernung  vom  Schw erpunkt infolge größerer re la tiv e r Geschw indigkeit 
wächst. D ivid iert m an die V iscositätserhöhung rj— p0 d u rch  die V iscosität des Lösungsm . % 
u. die K onz., die ja  der Zahl der A tom gruppen proportiona l ist, so e rh ä lt m an  einen der 
STAUDlNGERschen Regel en tsprechenden  A usdruck, w orin die erste  Po tenz  de r A tom 
gruppenzahl e n th a lten  ist, d. h. u. a. die B estätigung  der P ro p o rtio n a litä t des A usdrucks 
rj — P o h o 'c zum M olekulargew icht. Bei dem  entw ickelten  Modell t r i t t  in zw eiter N äherung 
in einer R ich tung  eine E longation  u. senkrech t dazu eine K om pression des polym eren
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Mol. auf, wodurch dann bei Vorhandensein von Bindungen verschied. Polarisierbarkeit 
Strömungsdoppelbrechung zu erwarten ist. (J . ehem. Physics 14. 636— 39. Okt. 1946. 
Ithaca, N . Y ., Cornell Univ.) 205.400

F. H. Gamer und Alfred H. Nissan, Rheologische Eigenschaften hochciseoser Lösungen 
ton Fadenmolekülen. Es werden einige Beispiele für ein merkwürdiges Fließverh. be
schrieben, wie man es an Lsgg. von Kautschuk in Bzl. oder A l-Seifenin KW -stoffen beim 
Austritt aus bes. geformten Düsen beobachten kann. Die FI. fließt dabei so, als ob sie 
aus zahlreichen Lagen mit einer vom Zentrum des Flüssigkeitsstrahles zunehmenden 
Zähigkeit bestehen würde. (Nature [London] 158. 634— 35. 2/11. 1946. Birmingham, 
Univ.) . 116.400

D s. Präparative organische Chemie. Naturstoffe.

A. ■*. Pudowik und B. A. Arbusow, Allylumgruppierungen. II. Mitt. Einwirkung von
V airium-icetat auf isomere ifethoxychlorpenten eund die Verseifung der erhaltenen Acetate. 
(I. vgl. C. 1947. 450.) Bei Einw. von Na-A cetat in essigsaurem Medium auf das prim. 
Chlorid 1- V ethoxy-5-ehlorpenten-(3) (I) u. das ihm isomere sek. Chlorid l-Methoxy-3-chlor- 
penten-{l) (II) werden Mischungen von Acetaten erhalten, u. zwar das prim. Acetat in 
größerer Menge als das sekundäre. I reagiert in der Hauptsache in bimol. Rk. nach 
r  +  R x  — y R  — u- teilweise in monomol. Rk. nach einer Form, die die innere 
Umgruppierung von Zwischenprodd. mit der Bldg. des Endprod. unter Erhaltung der 
Konfiguration einschließt. II reagiert nur in letzterer Form. Von anderer Seite unter
suchte Butenylchloride hatten zu entsprechenden Ergebnissen geführt. Ein gleiches Bild 
gibt auch die Verseifung der isomeren M ethoxychlorpentene durch wss. Xa2C 03-Lösung. 
Abschließend zeigen Vff., daß die aus den Methoxychlorpeotenen gewonnenen Acetate  
unter den Bedingungen ihrer Bldg. nicht isomerisiert werden. Auch die Verseifung der 
Acetate durch KOH erfolgt ohne Isomerisierung.

V e r s u c h e :  Acetat des l-ifethoxypenten-4-ol-(3) (HI) u. l-M ethoxypenten-3-ol-(5) 
(IV), C3H140 3- 30 g I, 23 g Eisessig u. 25 g wasserfreies, geschmolzenes Na-Acetat 2 Stdn. 
auf 120— 130° erhitzt. Aus dem mit W. aufgenommenen erkalteten Prod. nach Extraktion  
mit Ae. u. fraktionierter Dest. 8%  III, Kp^ 63— 65°, n D20 =  1,4264, D.420 =  0,9660 u. 
92% IV, Kp.g 82— 85®, dd*° =  1,4360, D.42° =  0,9789. Wird von II ausgegangen, so erhält 
man 62% IV u. 38% III.—  Verseifung v o n lH  mit alkohol. KOH ergibt l-M ethoxypenten-4-
oi-(3) (V), CgHjgO», Kp.10 60— 61°, no20 =  1,4373, D.420 =  0,9300. —  Verseifung von IV 
gibt l-Methoxypenten-3-ol-(5) (VI), CsHu Oj, Kp.is 97°, nD20 =  1,4485, D.4i0 =  0,9523. —  
Verseifung von 50 g  I mit wss. Na^COj ergab 17 g VI u. 7 g V. —  Verseifung von 45 g II 
gab 10 g V u 12 g VI. (Jl3BecTHH Ah-aflesina Hayrt CCCP. Orae.ieHiie XiisinqecKnx 
Hayn [Bull. Aead. Sei. U R SS, CI. Sei. chim.] 1946. 541— 48. K asan, Univ.) 146.425

Ralph C. Huston und W ayne T. Barreit, Spaltung von Alkoholen in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid. II. 2.3.3-Trimethyl-2-butanol. Bei allmählicher Zugabe von 2.3.3-Tri- 
methyl-2-butanol (I) zu einer Suspension von A1C1S in Bzl. entsteht anfangs unter HC1- 
Entw. eine orangerote Komplexverbindung. Diese geht bei weiterem Zusatz von I, ohne 
daß nochmalige HCl-Entw. stattfindet, in eine dunkelrote teerartige Komplexverb. über. 
Die letztere bildet sich auch, wenn 2.3.3-Trimeihyl-2-chiorbutan (D) oder 2.3.3-Trimethyl-
1-buten (HI) an Stelle von I benutzt werden. Aus II wird dabei HCLabgespalten. —  Bei
V erwendung von I beträgt die Ausbeute an tert.-Eeptylbenzol (2 .3.3-Trimeihyl-2-phenyl- 
butan) (Kp. 224— 227°; D. 0,8873; p-NUroderiv., F. 108°) nur 7%. Unter den Reaktions- 
prodd. wurden außerdem folgende Verbb. identifiziert: Chlormethan (Kp. — 26 bis — 23°),
2-Methylpropan (Kp. — 13 bis — 11°). 2-Chlorpropan (Kp. 24— 30°; D. 0,8587; A nilid , 
F. 102°), 2-31elhyl-2-phenylpropan (Kp. 167— 169°; D. 0,8629; p-Acetaminoderiv., F. 169°),
2-3fethyl-2-phenylbutan (Kp. 187— 191°; D. 0,8743; p-Acelaminoderic., F. 138°), 2.3-Di- 
methyl-2-phenylbutan (Kp. 207— 211°; D. 0,8835; p-Acetaminoderiv., F . 117— 118°), 
nichtumgesetztes I (Kp. 128— 130°; H ydrat, F. 80°), H (Kp. 76— 78°) u. IH (Kp. 76— 78°). 
Ferner wurden Spuren von 2-Methyl-3-phenyl-2-buten u. 3.3-Dimelhyl-2-phenyl-l-buten  
festgestellt. —  Wird , von II oder III ausgegangen, so werden die gleichen Spaltprodd. 
erhalten. Die Vff. erklären deren Bldg. m ittels der modernen Elektronentheorie. — Die
D. wurde als D .,20 gemessen. Die Darst. von I erfolgte durch Umsetzung von Pinakolin 
mit Methyl-MgBr, die von II durch Einw. von S0C12 auf I u. die von HI durch Dest. 
von I in Ggw. von J. (J . org. Chemistry 11. 657— 63. Nov. 1946. East Lansing, Mich., 
Michigan State Coll., Kedzie Chemical Labor.) 132.446

Ralph E. Dunbar und Melvin R. Arnold, Katalytische Dehydrierung von primären und 
sekundären Alkoholen mit Kupfer—Chrom-Oxyd. Im Anschluß an die früher (vgl. C. 1939. 
ü .  824) beschriebene Dehydrierung von Butanol-1 mit Hilfe eines auf einem inerten



porösen T räger niedergeschlagenen Cu—C r-O xyd-K atalysa tors w urden  16 prim . u. sek. 
Alkohole dem  gleichen Verf. unterw orfen . In  der nächst. A ufzählung sind h in te r  dem  b e 
treffenden Alkohol die optim ale U m w andlungstem p. u. die A usbeute  an  A ldehyd bzw. 
K eton  angegeben. Propanol-1, 300—320°, 6 7 % ; B utanol-1, 300— 325°, 6 2 % ; Pentanol-1, 
320—335°, 5 8% ; H exanol-1, 335—345°, 5 3% ; 2-M elhylbu tanol-l, 325— 335°, 6 3 % ;
2 -Ä thylbutanol-1, 330— 350°, 5 5% ; 2-Ä thy lhexanol-l, 300— 315°, 5 8 % ; 3-M ethylbutanol-l, 
325—335°, 6 1% ; Propanol-2, 310—325°, 7 1% ; Butanol-2, 300— 325°, 6 8 % ; Pentanol-2, 
300—310“, 5 3% ; Hexanol-2, 300— 325°, 2 0 % ; Heptanol-2, 300—325°, 3 0 % ; Octanol-2, 
300— 325°, 3 7 % ; Pentanol-3, 275— 300“, 7 0% ; 4-M ethylpentanol-2, 300— 310°, 80% . 
( J .  org. C hem istry 10. 501—04. Nov. 1945. Fargo , N. D., N o rth  D ak o ta  A gricultural 
Coll.) ' 132.450

L. F. W iggins, D ie A nhydride  von mehrwertigen Alkoholen. I I .  M itt. Derivate von 
1.2',5.6-D ianhydrom annit. (Vgl. J .  ehem . Soc. [London] 1946. 13.) W ährend  1.2;5.6-D i- 
an h y d ro m an n it n ich t b ek an n t ist, gelang es, dessen 3.4-Monoaceton- u . 3.4-M onoäthyliden- 
deriv. darzuste llen  u. fü r sie die K onst. I  ( R =  CH3 bzw. H) zu beweisen. —  24std.

Schü tte ln  von 1 .6 -D ich lorm annit m it 0 ,5%  H 2S 0 4 en th a lten d em  Aceton 
n /C H a lieferte  in  70%  A usbeute 1.6-D ichlor-3.4-monoacelonmannit (II), F. 76°,
° \ c —H dessen von MlCHEEL (Liebigs Ann. Chem. 4 9 6 . [1932.] 77) ohne Beweis

| angenom m ene S tru k tu r  je tz t  d u rch  B ehandlung  m it N aO C H 3 u. Über-
0—C—H führung  des R eaktionsprod . (I, R  =  CH3) d u rch  1 2 std . K ochen mit
1— I— or-OH3 N aO H  u. B enzoylieren in den  b ek an n ten  1.2.5.6-Tetrabenzoyl-3.4-mono- 

„  J ,_ q  acetonmannit bewiesen w urde. In  den M utterlaugen  von II fanden  sich
| fester 1.6-Dichlordiacetonmannit, C12H 20O4Cl2, K ry s ta lle  aus Chlf., F . 100

H —C \  bis 102, [oc] d 17 =  +  16,1° (Chlf.; c =  2), neben einem  f l .  1.6-Dichlordiaceton-
\ / °  m annit, C12H 20O4Cl2, K p .0>03 130— 140°, n D20 =  1,4 7 50, [a] D17 =  — 5,4“

CHa I (Chlf.; c = 4 ) .  —  1.2;'5.6-Dianhydro-3.4-m onoacetonm annit, C9H 140 4 
(I; R =  CH3), aus II in Chlf. m it N aO C H 3-Lsg. e rs t bei 0°, d an n  bei Zim m ertem p., 
K p .„i04 80— 90°, n n 16 =  1,4560; w urde auch e rh a lten  d u rch  E inw . von  4 Mol N aO C H 3-Lsg. 
in  Chlf. auf 1.6-D itosyl-2.5-diacetyl-3.4-monoacetonmannit, C ^H ^O -^S j, K rysta lle  aus 
C h lf .+ P  Ae., F . 111— 113°, [a]D17 =  + 2 5 ,2 °  (Chlf.; c =  3), d as aus 3.4-M onoacetonm annit 
gewonnen w ar durch  aufeinanderfolgende Tosylierung m it C7H ,- S 0 2C1 in  Pyridin u. 
A cetylierung m it A cetanhydrid . —  S chü tte ln  von 1 .6 -D ich lorm annit m it Paraldehyd 
u . einigen T ropfen konz. H 2S 0 4 ergab 1.6-D ichlordiälhylidenm annit, C10H 16O4Cl2, in 
2 k ry st. Isomeren vom F. 159— 160°, [ a ] D = + 8 9 , l °  (Chlf.; c =  3) u. vom F. 195°, 
[a ]D =  — 10,8° (Chlf.; c =  1,48), sowie 1.6-D ichlor-3.4-m onoäthylidenmannit, C8H 140 4C12 
(III), K rysta lle  aus E ss ig es te r+ P A e., F . 92— 94°, [a]o2° =  + 2 8 ,7 °  (C hlf.; c =  2). — 
1.2;5.6-D ianhydro-3.4-m onoäthylidenm annit, C8H 120 4 (I ;  R =  H ), in 91%  A usbeute aus 
III m it 2 Mol NaO CH 3 in Chlf., K p .0i04 85— 90°, [a]o17 =  + 1 5 ,1 °  (C hlf.; c =  3,45); gibt 
bei 1 2 std . E rh itzen  m it N a in CH3OH 1.6-D im ethyl-3.4-m onoäthylidenm annit, C10H 2üO6, 
N adeln  aus A e .+ P A e., F . 59— 60°, [a ]u 17 = + 3 3 ,5 °  ( C h l f . ; c = 2 ) ,  das von l n H 2S04 
bei 100° zu 1.6-D im ethylm annit (IV), F. 128— 129°, gespalten  w ird. —  3.4-M onoäthyliden- 
m annit, C8H 160 6, durch  2 0 std . E rh itzen  von I  (R  =  H) m it verd . N aO H , K ry sta lle  aus 
E ss ig e s te r+ A ., F . 107— 109°, [cc]d16 =  + 3 7 ,7 °  (W .; c =  1); w ird von  sd. l n H 2S 0 4 zu 
M annit hydro lysiert u. v e rb rau ch t m it P b (0 -C 0 -C H 3)4 2 Ä qu iva len te  0 2. —  6 std. 
K ochen von I  (R  =  CH3) m it m ethylalkohol. N aO C H 3 fü h r t  zu 1 ,6-Dimethyl-3,4-mono- 
acetonmannit, Cn H 220 3, K p .0-02 130— 135°, n u 16=  1,4575, [a ju 16 =  + 2 6 ,0 °  (C hlf.; e =  1), 
g ib t m it 1 n H 2S 0 4 bei 100° IV. —  Einw . von Parafo rm aldehyd  u. konz. H 2S 0 4 auf IV 
e rg ib t 1.6-D im elhyl-2.4',3.5-dim ethylenm annil, F . 64— 65°. —  2 0 std . E rh itzen  von I 
(R  =  CH3) m it N H 3 in CH3OH auf 120° lieferte  1.6-D iam ino-3.4-monoacetonmannit, 
C9H 20O4N2, dicker Sirup. — S paltung  von I  (R  =  C H 3) m it 1 % ig. HCl in wss. Aceton 
fü h rte  zu 1.6-Dichlormannit u. II. Analog en ts tan d  aus I ( R =  CH3) m it 4 % ig . H J  bei 
100° (3 Stdn.) 1.6-D ijodm annit, C6H 120 4J 2, gelbe P la tte n  aus W ., F . 165— 167° Zers.; 
gab m it 38% ig. Form alin  u. HCl 1.6-D ijod-2.4',3.5-dim elhylenm annit, C8H 120 4J 2, K ry 
sta lle  aus A., F . 193°. — E rh itzen  von I  (R  =  CH3) m it P h th a lsäu re  auf 180— 200° lieferte 
eine  h a rte , harzige Masse. ( J .  chem . Soc. [London] 1946 . 384— 88. Mai. E dgbaston , 
B irfningham , Univ.) 101.495

L. F. W iggins, Die A nhydride  von mehrwertigen Alkoholen. I I I .  M itt. Derivate von
5.6-A nhydrom annit und -sorbit. ( I I . vgl. vorst. Ref.) 6-Tosyl-5-acetyl-1.3\2.4-diäthyliden- 
sorbit, C19H 260 9S (I), K ry sta lle  aus A., F . 140°, [a ] D17 =  + 6 ,0 °  (C hlf.; c =  2), e n ts te h t 
aus D iäthy lidensorb it m it Tosylchlorid in P yrid in  u. B ehandeln  m it A cetanhydrid  neben
5.6-D itosyldiäthylidensorbit, C24H 30O10S2, K rysta lle , F . 173°, [o c ]d = — 12 ,6 ° (Chlf.; c =  2). 
—  5.6-D ianhydro-1.3\2.4-diäthylidensorbit, C10H 16O5 (II), aus I in Chlf. m it N aO C H 3-Lsg., 
S täbe  aus E ssigester— PAe., F . 136°, [a ]o17= — 7,3° (Chlf.; c —  1) .—  6-Am ino-1 .3;2 .4-di-
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äifty?irfensor&if,C10H ,90 5N, durch 24std. Erhitzen von II mit methylalkohol. NH 3 auf 115°, 
Krystalle aus Essigester, F. 156— 157°, [xlo17 =  + 4 ,3 °  (Chlf.; c =  I). —  6-Tosyl-5-acelyl- 
1.2;3.4-diacetonm annil, C^E^OgS, aus 1.2;3.4-Diacetonm annit, Krystalle aus CH3OH, 
F. 106°, [a]n2® =  4-15,4° (Chlf.; c =  2); gibt mit NaOCH3 5.6-Anhydro-1.2;3.4-diaceton- 
mannit, C12H20O5, Kp.0>04 100— 110°, nD20 =  1,44 68, [a]D20 = + 1 2 ,4 °  (Chlf.; c =  2). —  
6-Am ino-l,2;3.4-diacetonm annit, C12H230 5N, Nadeln mit 1H 20  aus CH3OH-f-Bzl.4-PAe., 
F. 152°, [a ]ü20 =  + 1 4 ,8 °  (Chlf.; c =  1 ); liefert mit verd. HCl in Aceton bei 100° (4 Stdn.) 
u. Behandeln mit Oxalsäure 1-Am inom annitoxalat, F. 183°. (J. ehem. Soc. [London] 1946. 
388— 90. Mai.) 101.495

R. Montgomery und L. F. W iggins, Die Anhydride von mehrwertigen Alkoholen.
IV. Mitt. Die K onstitution von Dionhydrosorbit. ( I I I .  vgl. vorst. Ref.) Die Konst. des 
v o n  B e l l ,  C aR R  u. K r a n t z  (J . physic. Chem. 44. [1940.] 862) als Isosorbid bezeich- 
n e ten , von  ihnen ohne Beweis als 1.4\:i.6-Dianhydrosorbit (I) formulierten Anhydrids 
wird durch Synth. bewiesen. —  I, C6H10O4, in 66% Ausbeute durch 24std. Kochen

von Sorbit m it konz. HCl, K rysta lle  aus E ssig ester+ A ., 
HjC-O-CH— CH-OH F . 61— 63°, [a ]D =  + 4 3 ,9 °  (W .; c =  0,8). —  2.5-Dimelhyl-

Hf) F i  0  1.4',3.6-dianhydrosorbit, CsH140 4 (II), aus I mit Methylsulfat
* u . N aO H , K p .0i l 93— 95°, n Dl» =  1,4622, [a] D21 =  + 9 2 ,9 °

(Chlf.; c =  2). —  2.5-Dibenzoyl-1.4\3.6-dianhydrosorbit, C20H I8O6, N adeln aus A., F. 
102— 103°, [a ]n18 =  4-24,5® (Chlf.; c =  1,5). — 24std . E rh itzen  von I  m it rauchender 
HCl auf 100— 110® u. M ethylierung m it Paraform aldehyd 4 - konz. H 2S 0 4 lieferte
1.6-DicMor-2.4;3.5-dimethylensorbit, F . 116®. —  3.5.6-Tritosyl-1.2-monoacetonglucofura- 
nose, CjyH^OjjS:,, neben 5.6-Ditosyl-1.2-monoacetonglucose (u. bei dessen w eiterer Tosylie
rung) bei der Tosylierung von 1.2-M onoaeetonglucose, F . 129— 130°, [a ]n17 =  — 3,4° 
Chlf.; c =  4) (OHLE, E r l b a c h  u. VöGL, Ber. d tsch . ehem . Ges. 61. [1928.] 1815 geben 
F.95— 96®u. [o]d = —5,2°an). —  3.6-Anhydrosorbit (H I) , d urch  H ydrieren  von 3.6-Anhydro- 
glucose in W . an  RANET-Nickel bei 110— 120®/100 a t, F . 110— 111°. —  I ist e rh ä lt
lich aus H I durch  V akuum dest. in Ggw. einer Spur konz. H 2S 0 4 oder durch  aufeinander
folgende B ehandlung m it Tosylchlorid in P yrid in  u . m it A eetanhydrid  u. Stehenlassen 
des fl. l-Tosyl-2 .4 .5-triacety l-3 .6-anhydrosorbits in  Chlf. m it NaOCH3-Lsg. —  2.5-Di- 
methyl-S.ß-anhydrosorbit, C8H 16Os, d u rch  H ydrieren  von 2.5-D im ethyl-3.6-anhydroglueose, 
sehr hygroskop. N adeln  aus Ae., F . 70— 71°, fa]o22 = — 15,6° (Chlf.; c =  0,2); g ib t bei 
Tosylierung u . A cetylierung l-T osyl-4-aeetyl-2.5-dim ethyl-3.6-anhydrosorbit, das m it 
NaÖCH3 - L sg .-} -Chlf. überging in II. (J . chem. Soc. [London] 1946 . 390— 93. Mai.)

101.495

R. Montgomery und L. F. W iggins, D ie A nhydride von mehrwertigen Alkoholen.
V. M itt. 2.5-D iam ino-1.4\3.6-dianhydrom annit und-sorb it und ihre Sulfanilamidderivate. 
(IV. vgl. vorst. Ref.) 2.o-D itosyl-1.4-,3.6-dianhydromannit, C2oH220 8S2, durch  24std. 
Aufbewahren von D ianhydrom ann it m it Tosylchlorid in Pyrid in , Prism en aus A .—Aceton, 
F . 93— 94°, [a]D20 =  4-92,2° (Chlf.; c =  3); g ib t m it m ethylalkoh. N H 3 bei 170 bis 
180° (30 Stdn.) 2.5-D iam ino-1.4;3.6-dianhydrom annit, C6H 120 2N2 (I), äu ß erst hygro
skop. K rysta lle  aus D ioxan—Ae., F . 59—-62°, [a]n20 =  4-33,6° (Chlf.; c = 2) ; Oxalat, 
C8H140 6N2, K rysta lle  aus verd. A., F . 246— 247° Zers.; A dipat, Cl2H 220 6N 2, K rysta lle , 
F . 189°; P ikra t, C18H150 16N8, K rysta lle  aus W ., F . 227— 228° Z ers.; Dihydrochlorid, 
C5H140 2N2Cl2, K rysta lle , die sich bei 280— 300° zers.; Su lfa t, C6H 140 6N 2S, Prism en aus 
verd. A., die sich oberhalb 310° zers.; Salz m it Dimethylenschleimsäure, C14H 22O10N 2- 
1,5 H 20 ,  K rysta lle  aus verd. A., F . 246— 247° Zers. —  2.5-Disalicylidenamino-1.4;3.6-di- 
anhydrom annit, C2nH 20O4N2, gelbe N adeln  aus A .^A ceton , F . 188— 189®. —  2.4-Bis- 
[p-acetaminobenzolsulfonamido]-1.4;3.6-dianhydromannit, C22H M0 8N4S2, aus I  u. p-CH3- 
CG -N H -C 6H4- S 0 2C1 in wss. A ceton oder in  Pyrid in , N adeln  aus Aceton, F . 278— 279°. 
G ibt bei H ydrolyse m it 2n H C l in  sd. A ceton oder m it 10% ig. N aO H  bei 100° 2.5-D isulf- 
anilam ido-1.4;3.6-dianhydrom annit, C18H 220 6N4S2 (H), K rysta lle  aus W ., F . 227— 228°; 
Dihydrochlorid, Zers, ro h  bei 180— 215°.— 2.5-Bis-[p-nitrobenzolsulfonamido]-1.4-,3.6-di- 
anhydrom annit, C18H 18O10N4S2, Prism en aus wss. Aceton, F . 213— 214°, [a]n20 =  4-7,5® 
(A ceton; e = 3 ) ;  wird von Sn u. alkohol. HCl sowie von H 2 (-{- R-AXEV-Nickel) in CH3OH 
zu n  reduziert. —  2.5-Ditosyl-1.4;3.6-dianhydrosorbit, C20H 220 8S2, aus D ianhydrosorbit, 
P rism en aus A., F . 101— 102°, [a]D2S =  4-57,8° (Chlf.; c = 5 ) ,  woraus m it m ethylalkohol, 
N H , bei 150— 160° (30 Stdn.) 2.5-Diamino-1.4;3.6-dianhydrosorbit, C6H 120 2N 2 (HI), 
gelbes ö l ,  Kp-o.oi 105— 110°, n D18 =  1,5165, [a]D =  4-43,6® (W .; e =  2 ) ; Oxalat, C8H 140 6N 2, 
F . 253— 254° Z ers.; P ikra t, C18H 180 16N8, N adeln aus W ., F. 200° Zers.; Dihydrochlorid, 
C6H 140 2N2C12, schm , n ich t bis 320°; Sulfa t, C6H 14G6N 2S, K rysta lle  aus verd. A., die bis 
330° n ich t schm .; Salz m it Dimethylenzuckersäure, C14H 22O10N 2, K rystalle  aus A., F . 220 
bis 221° Z ers.; Salz m it Dimethylenschleimsäure, C14H 22O10N 2, F. 235— 236° Zers. —
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2.5-D isalicylidenam ino-1.4\3.6-dianhydrosorbit, C20H 20O4N2, Prism en aus A .—A ceton , 
F . 166— 167°. — 2. 5 - B is  -[p  - acetaminobenzolsulfonamido] -1- 4 \3 . 6 - dianhydrosorbit,
C22H 260 8N4S2, K rysta lle  aus wss. Aceton, F. 263— 264°, [oc]n =  + 5 1 ,4 °  (A c e to n -W . 1 :1 ; 
c =  0,6). —  2.5-D isulfanilamido-1.4',3.6-dianhydrosorbit, C18H 220 6N4S2 (IV), K ry s ta lle  
aus verd. A., F . 239— 240°, [a]n =  + 4 9 ,2 °  (A ceton; c =  0,4); das Dihydrochlorid  sch äu m t 
oberhalb 130° auf. —  2.5 - B is - [ p  - nitrobenzolsulfonamido] - 1.4', 3. 6 - dianhydrosorbit, 
C18H l8O ,0N4S?, N adeln aus wss. Aceton, F. 216— 217°, [¡x] D20 =  + 5 6 .0 °  (A ceton ; c =  2); 
läß t sich k a ta ly t. wie oben zu IV reduzieren. — I u. III zeigen in v itro  gegen Staphylo- 
coccus aureus keine b ak te rio s ta t. W rkg., w ährend II u. IV in bezug auf diese weniger 
ak t. sind als S u lfa th ’iazol. ( J .  chem . Soc. [London] 1946. 393— 96. Mai.) 101.495

E. Campaigne, Thione und Thiale. Ü bersich t über Thioaldehyde u. Thioketöne, 
R -C S -R ', wie auch Trithioacetaldehyd  u. Trithiobenzaldehyd. 235 L ite ra tu rz ita te . (Chem. 
Reviews 39. 1— 78. Aug. 1946. B loom ington, In d ., In d ian a  U niv.) 101.510

Henry Gilman und R. G. Jones, Organometallverbindungen von T ita n , Z irkon ium  und 
Lanthan. Die Einw . von TiCI4 oder T i(O C ,H 5)4 au f CH 3-Li, C4H 9-Li, CflH 5-Li, C?H 5-MgBr 
u. C6H 5-MgBr fü h rt  in der 1. S tufe zu K om plexsalzen der Form el TiCl4- x R L i.  Diese 
gehen in der 2 . S tufe über die K om plexsalze TiCl3- x R Li u. TiCl2- x RLi u n te r  A bspaltung 
der en tsprechenden  K W -stoff-R adikale  schließlich in Ti (O H )3 über. B estehen  die R adikale 
aus Alkyl, so nehm en sie PI a u f; es findet E n tw . von A lkanen s ta t t .  B estehen die R adikale 
aus Aryl, so tre ten  sie zu D iaryl zusam m en. — Die R k. zwischen ZrCl4 u. CH3-Li, C4H 9-Li, 
C6H5-Li, C2H 6-MgBr, C4H 9-MgBr u. C6H 5-MgBr ve rläu ft in ähn licher W eise u. en d et beim 
Z r(O H )4 oder ZrOCl2. — LaCl3 v e rh ä lt sich w esentlich träg e r  u. reag iert n u r m it C6H 5-Li. 
( J .  org. C hem istry 10. 505— 15. Nov. 1945. Ames, Iow a, Iow a S ta te  College.) 132.579

A. W . Ralston und R. A. Reck, D ie Herstellung und  Eigenschaften einiger isomerer 
unsymm etrischer A nhydride von gesättigten aliphatischen Monocarbonsäuren. Die Herst. 
gem ischter A nhydride von a lipha t. C arbonsäuren  m it einer G esam tzah l von 18 C-Atomen 
erfolgte durch  U m setzung eines Säurechlorids der höheren Säure m it einem  N a-Salz der 
niedrigeren Säure. Auf diese W eise w urden folgende Verbb. e rh a lte n : Palm itinsäure
essigsäureanhydrid, F . 62,5° (P a lm itin säu rean h y d rid , F . 63,9°; P a lm itin säu re , F . 62,41°), 
M yristinsäurebuttersäureanhydrid, F. 52,7° (M yristin säu reanhydrid , F . 53,5°; M yristin
säure, F. 53,78°), Laurinsäurecapronsäureanhydrid, F . 42,4° (L aurinsäureanhydrid , 
F. 42,1°; L aurinsäure, F . 43,86°) u. C aprinsäurecaprylsäureanhydrid, F . 16,0° (Caprin- 
säu reanhydrid , F. 24,7°; C aprinsäure, F. 30,92°). Die F F . d er gem ischten  Anhydride 
hängen nach diesen E rgebnissen n ich t von d er G esam tzahl de r C-Atom e, sondern  von der 
Länge der längsten  K e tte  ab. B e trä g t diese 12 ,14 oder 16 C-Atom e, so b e s teh t weitgehende 
Ü bereinstim m ung m it den FF . der sym m . A nhydride u. der freien Säuren . — Die gemisch
ten  A nhydride w erden durch  W. rasch  hydro lysiert. Sie lösen sich leich t in nichtpolaren 
L ösungsm itteln  (PAe.) u. polaren  L ösungsm itte ln  (Aceton), w erden aber d u rch  die letzteren  
in Gem ische der sym m . A nhydride zerlegt. ( J .  org. C hem istry  11. 624—26. Sept. 1946. 
Chicago, Hl., Res. Labor, of A rm our and Co.) 132.650

Richard J. Block, Die Isolierung und Synthese der natürlich vorkommenden a-A m ino
säuren. Ü bersicht m it 343 L ite ra tu rz ita ten . (Chem. Review s 38. 501— 72. Ju n i 1946. 
New Y ork C ity ; New Y ork Med. Coll., F low er and  F if th  A venue Hosp.) 101.820

Günther Hillmann, Über ein einfaches Verfahren zur Darstellung fre ier  Aminosäureester 
aus den Esterhydrochloriden. Die fü r die Syn th . von P ep tiden  erforderlichen  freien A m ino
säureester [assen sich m it sehr g u te r A usbeute aus ihren  H ydrochloriden  d u rch  U m 
setzung m it am m oniakal. Chlf. gewinnen. E ine A m idbldg. fin d e t dabei n ich t s ta t t .  — 
Glykokolläthylesterhydrochlorid  (30 g) wird in Chlf. (25 ccm) su spend iert u. u n te r  E is
kühlung m itg e sä tt .  ( ~ 2 % ig.) am m oniakal. Chloroformlsg. (125 ccm) y 4 S tde. gesch ü tte lt 
u. ebensolange stehengelassen. N ach A bdest. des Chlf. im V akuum  w ird d er fre ie  Ester 
d e s t . ; A usbeute 8 6 % . Analog werden d,l-A laninäthylester, d,l-Leucinäthylester, d ,l-Tyrosin- 
älhylester u. d,l-Glutaminsäuredimelhylester m it 88— 9 5 % ig. A usbeute dargeste llt. (Z. 
N aturforsch . 1. 682— 83. N ov./D ez. 1946. Berlin-D ahlem , K W I fürB iochem .) 169.820

Ralph A. Jacobson, Ester der <x-Aminoisobuttersäure. E s te r  höherer A lkohole von 
a-A m inosäuren  sind bisher n ich t b ekann t. Zum S tud ium  ih rer E igg., bes. d e r  S ta b ilitä t 
gegenüber Cyclisierung, w urden verschied, höhere E ste r der a -A m ino isobu ttersäu re  h e r
gestellt. Die A m inosäure w urde durch  H ydrolyse von a-A m inoisobutyron itril oder von 
5 .5 :-D im ethylhydantoin m it H 2S 0 4 e rhalten . Die D arst. der E ste r  von Iso b u tan o l,'O c ty l- 
alkohol u. Dodecylalkohol erfolgte in A nw esenheit von HCl. D ie H ydroch loride  sind 
weiße K rysta lle , aus denen die freien E ste r m itte ls Alkali als ölige F l. e rh a lten  w urden. 
F erner w urde der E ste r  von O ctylalkohol m it a -A m ino-a-m ethy lbu ttersäu re  hergeste llt.
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W eitere Verss. ergaben, daß  die höheren E ster gegen Cyclisierung u. interrool. K onden
sation  in R ich tung  auf D ioxopiperazine beständig  sind. Die Isobutyl- u. O ctylester von 
N-Phenyl-oc-am inoisobuttersäure erwiesen sich gleichfalls als außergewöhnlich beständig 
gegenüber Cyclisierungsreaktionen. ( J .  Amer. chem. Soc. 68 . 2628— 30. Dez. 1946. Wil- 
m ington, Du P o n t Co., Chem. Dep.) 178.832

Reynold C. Fuson, J. W ayne Kneisley, Norman Rabjohn und M. L. Ward, Derivate 
von sym m  Trialkylbenzolen, 2.4.6-Triäthylbenzonitril, C]8H 17N, durch  l l s t d .  K ochen 
von 2.4.6-T riäthylbrom benzol u. CuCN in Pyrid in , K p .24 150— 151°, D . 254 0,9366, n D20 ¡= 
1,5201. —  3.5-D initro-2.4.6-triäthylbenzonitril, CJ3H )60 4NS, aus vorst. Verb. u. rauchender 
H N 0 3 bei 0°, K rysta lle  aus M ethanol, F. 69— 70,5«. — l-Äthyl-2.4.6-lriisopropylbenzol, 
C17H ?s, bei d er U m setzung von 2.4.6-TriisopropylbenzyIchlorid m it CH3-M gJ, K p.s 101 
bis 103°, n n 20 =  1,4 9 2 7. N ebenher en ts te h t in 63% ig. A usbeute 1.2-Bis-(2.4.6-lriisopropyl- 
phenyl)-älhan. —  Äthyl-4-tert.-bulyl-2.fi-dimelhylbenzylälher, C1BH 240 , beim  Kochen von 
4-tert.-B utyI-2.6-dim ethylbenzylchlorid  m it N atrium äthy latlsg . in Ggw. von A l-Pulver 
Kp.: 126— 126,5°, n rr°  =  1,5008. —• Äthyl-2.4.6-trii$opropylbenzyläther, C18H 30O, K p .6 132 
bis 134°,n n 20 =  1,4928. L iefert bei der B rom ierungBrom m esitylen. —  2.4.6-Triisopropyl- 
benzylacetat, C18H 280 2, aus dem  Chlorid beim E rh itzen  m it AgC2H 30 2 in Eisessig auf dem 
W asserbad, K p .is 161— 162°, D . 204 0,9536, nn16=  1,5033. L iefert bei der Hydrolyse
2.4.6-Triisopropylbenzylalkohol. (J .  Amer. ehern. Soc. 6 8 . 533. März 1946. U rbana, 111., 
Univ. of Illinois.) 117.1143

Ramchandra Sahasrabudhey und Hans Krall, Phenylihioharnstoffe. E in  Beitrag zum  
Studium  der T r ia d e —  N - C - S  — . X II .  M itt. Phenylcyanam id, seine Eigenschaften und  
Derivate; Phenylhydrazin-a-carbonsäure. Vff. ste llten  Phenylcyanam id  (I) da r durch 
Desulfurierung von Phenylth ioharnstoff m it Cu-Acetat im 2 n  alkal. Medium u. u n te r
suchten die Eigg. u. D erivv. von 1.1 b ildet ein Mono- u. ein T rihydra t, die beim E rw ärm en 
ihr Krystallw . abgeben. W asserfreies I ist eine viscose F l., die rasch zu Triphenylisomela- 
min polym erisiert. Am ha ltb a rs ten  sind Lsgg. ln Ae. oder A ceton; Lsgg. in Bzn. poly
merisieren; die Löslichkeit ist in Säuren u. Alkalien gu t, in W. schlecht. I ist w iderstands
fähig gegen R eduktionsm itte l; m it m etall. N a bildet es ein Salz C6H 5-N -(C N )-N a.

V e r s u c h e :  Phenylcyanamidhydrochlorid, C7H6N 2-HCl, weiße N adeln, F . 118°; 
Nitrosoverb. C6H 5-N(NO)CN, aus 50% ig. A., schm ale Krystalle,. F. 155— 156°; phenyl- 
nitrosocarbaminsaures N a , aus de r N itrosoverb. von I durch H ydrolyse m it N aO H , 
orangerote N adeln, explosiv, durch Red. m it SnCi2 daraus Phenylhydrazin-a-carbonsäure, 
C6H 5-N (N H 2)COOH. ( J .  Ind ian  chem. Soc. 19. 343— 48. Aug. 1942. Agra, Agra Coll., 
Chem. Labor.) 218.1176

Irwin A. Pearl, Sulfan ilam ide aus p-Azobenzolsulfonylchlorid. Die bisher gebräuch
liche D arst. von ^ - s u b s t i tu ie r te n  Sulfanilam iden durch U m setzung von Aminen m it 
p-Acetylam inobenzoIsulfonylchlorid nebst anschließender Verseifung oder m it p-N itro- 
benzolsulfonylchlorid nebst anschließender Red. läß t sich dadurch  abändern , daß  die 
Amine m it p-A zobenzolsulfonylchlorid kondensiert u. die en tstandenen  R eaktionsprodd . 
durch Red. gespalten werden. Dieses Verf., das zur H erst. von Sulfam ethylthiazol bereits 
angew andt is t  (vgl. E. P. 517 272; C. 1940. I I .  3753) is t bes. dann  zu em pfehlen, wenn die 
N 1-Derivv. em pfindlich gegen s ta rk e  Säuren u. Basen sind. Mit m anchen R eduktions
m ethoden w erden n ich t die gew ünschten A m inobenzolsulfonam ldverbb., sondern, ohne 
daß Anilin abgespalten  w ird, H ydrazobenzolsulfonam idabköm m linge erhalten .

V e r s u c h e :  p-Azobenzolsulfonylchlorid  (I), durch E rh itzen  von Azobenzol m it 
S 0 3HC1 auf 125° (A usbeute 90% ) oder durch  B ehandeln von Na-p-A zobenzolsulfonat 
m it PC15 (A usbeute 85—90% ) oder m it S 0 3HC1 (A usbeute 95% ), orangefarbige K rysta lle  
aus PAe., F . 124— 125°. — p-Azobenzolsulfonamid, aus I u. wss. N H 3, orangegelbe K rysta lle  
aus A., F. 220—221°, A usbeute q u a n tita tiv . — Sulfanilam id , durch  Red. des vorigen m it 
Sn u. HCl u n te r  A bspaltung von Anilin oder m it N a H S 0 3 (A usbeute 54% ; Nebenprod, 
p-Hydrazobenzolsulfonamid, C12H l30 2N3S, K rysta lle  aus A., F. 178— 179°, A usbeute 35%) 
m kr. N adeln aus A., F. 164— 165°. — 2-[p-Azobenzolsulfonamido]-pyridin, C17H 140 2N4S, 
aus I u. 2-A m inopyridin in Ggw. von P yrid in  (A usbeute 76%) oder von Pyrid in  -f- Aceton 
(A usbeute 6 8 % ), hellorangefarbige K rysta lle  aus M ethylcellosolve, F. 239—240°. — S u lfa 
p yrid in  (2 -Sulfanilam idopyrid in), durch  Red. des vorigen m it Sn u. HCl un ter A bspaltung 
von Anilin oder m it N a H S 0 3 (A usbeute 25% ; H aup tp rod . 2-[p-Hydrazobenzolsulfonamido]- 
p yrid in  [II], C17H ]60 2N4S, K rysta lle  aus A., F. 204—205°, A usbeute 67% ) oder m it H 2 
in Ggw. von RANEY-Ni u. alkoh. N aOH u n te r Druck (A usbeute 91% ). K rysta lle  aus A., 
F. 190— 191°. E rfo lg t die R ed. m it Fe u. HCl oder m it H 2 in Ggw. von RANEY-Ni ohne 
A nw endung von D ruck, so wird n u r II (A usbeute 80 bzw. 91%) erhalten . ( J .  org. Che
m istry  10. 205— 10. Mai 1945. A ppleton, W is., In s t, of P aper C hem istry.) 132.1250

12*
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Moritz Kohn und Oskar Krasso, Die Herstellung von tetrahaloqenierten o-A nisid inen. 
T etrabrom -o-anisid in  läß t sich aus Phenol durch Ü berführen  des letz teren  in das 2.4- 
D ibrom deriv. u. aufeinanderfolgendes N itrieren , M ethylieren, R ed. u. B rom ieren ge
w innen. —  D urch A cetylieren von 2.4-D ibrom -6-am inoanisol nebst anschließendem  
N itrieren  u. Verseifen wird 2.4-D ibrom -3.5-dinitro-6-am inoanisol hergeste llt. — Man 
fü h rt in 4 -Chlorphenol ein B r in 2-Stellung ein oder en tb ro m iert das 2 .6 -D ibrom deriv ., 
m ethy lie rt, n itr ie rt, red. u. b rom iert. Auf diese Weise ist d as 2 .3 .5 -T rib rom -4-chlor-6- 
am inoanisol e rhältlich . —  W enn 2.4-D ibrom anisol m it rauchender H N 0 3 u. konz. H 2SÖ4 
b ehandelt w ird, so tre ten  n ich t nu r 2 N itrogruppen , sondern  außerdem  auch  noch ein Br 
in  das Mol. ein. Das B r s ta m m t aus der teilweisen Zers, des A usgangsstoffes. D em entspre
chend ist auch die A usbeute an  2 .4.6-T ribrom -3.5-dinitroanisol sch lech t; sie b e trä g t nur 
1 0 % . — 2.3.4.6-T etrabrom phenol e n ts te h t u. a. d u rch  B rom ierung von 2.4.6-Tribrom - 
phenol.

V e r s u c h e :  2.4-Dibrom-6-nitroanisol, aus dem  Ag-Salz von 2.4-D ibrom -6-nitro- 
phenol (erhältlich  durch  N itrieren  von 2.4-D ibrom phenol) u. M ethyljodid, K rystalle  
aus A., F . 80°. -— 2.4-Dibrom-6-aminoanisoI, d u rch  R ed. des vorigen m it SnCl2 u. HCl. — 
Tetrabrom-o-anisidin, C7H 5O N Br4, durch  B rom ieren des vorigen in Eisessig, wollige Nadeln 
au s A , F . 112°. —  2.4-D ibrom-3.5-dinitro-6-acetylaminoanisol, C9H 70 6N3B r2, d u rch  Ni
trie ren  von acety liertem  2.4-D ibrom -6-am inoanisol, gelbe wollige N adeln  aus A., ver
k o h lt über 212°. —  2.4-D ibrom-3.5-dinitro-6-aminoanisol, C7H 5Ö5N 3B r2, d u rch  Ver
seifung des vorigen m it H 2S 0 4, lange gelbe Prism en aus A., F . 173°. —  2-Brom-4-M or- 
phenol, d u rch  B rom ieren von 4-Chlorphenol oder d u rch  E n tb ro m ieren  von 2.6-Dibrom-4- 
chlorphenol m it Z n-S taub  u. Eisessig, K p. 230— 235°. — 2-Brom-4-chloranisol, C7H 6OClBr, 
aus dem  vorigen u. D im ethylsulfat, ö l ,  K p . 244— 250°. —  2-Brom-4-chlor-6-nitroanisol, 
C7H s0 3NClBr, durch  N itrieren  des vorigen, K ry sta lle  aus A., F . 58°. — 2-Brom-4-chlor- 
6-aminoanisol, C7H 7ONClBr, durch  R ed. des vorigen m it SnCl2 u. HCl, gelbes Öl, K p .14 151 
bis 152° (A cetylderiv ., C9H 90 2NClBr, B lättch en  aus A., F . 108°). —  2.3.5-Tribrom-4- 
chlor-6-aminoanisol, C7H 5ONClBr3, durch B rom ieren des vorigen in Eisessig, d ünne  Nadeln 
aus Lg., F . 103°. —- 2.4.6-Tribrom-3.5-dinitroanisol, C7H 30 5N 2B r3, d u rch  Behandeln 
von 2.4-D ibrom anisol m it N itrie rsäu re, K ry sta lle  aus A., F . 149°. —  2.4.6-Tribrom-3.5- 
dinitrophenol, C6HÖ 6N 2B r3, d u rch  E n tm eth y lie ren  des vorigen m it H B r, F . 195°. —
2.3.4,6 -T  elrabromphenol, durch  B rom ieren von 2 .4.6-T ribrom phenol in H 2SÖ4, K rystalle 
aus Eisessig. F . 111° (M ethyläther, F . 104°, K p . 340°). ( J .  org. C hem istry  11. 641— 45. 
Nov. 1946. W ien, H andelshochschule.) 132.1260

H erbert E. Ungnade, Die Chemie der D iaryläther. Ü bersich t m it 305 L ite ra tu rz ita ten . 
(Chem. Reviews 38. 405— 47. Ju n i 1946. Colum bia, Miss., U niv. of M issouri.) 101.1262

R . D. Obolenzew, Die pyrogene Dissoziation von A lkylarylä thern . Die Pyro lyse  von 
A niso l (I) wird bei 500° u. dje von Phenetol (II) bei 500 u. 700° d u rch g efü h rt, wobei sowohl 
die fl. als auch die gasförm igen Pyrolysenprodd. an a lysiert w urden. E s  w ird festgestellt, 
d aß  das von BäM BERGER aufgestellte  Schem a der therm . Spaltung  in d iesen Fällen  bei 
500 u. 700° n ich t gilt. U n ter den  gew ählten  V ersuchsbedingungen v e rläu ft die Isom eri
sierung  von I u. II analog d er therm . U m w andlung des N a-Salzes der Phenylkohlensäure 
in  dasjenige der Salicylsäure. Bei der Isom erisierung in a ro m at. A lkohole u. su b stitu ie rte  
Phenole d ü rfte  es sich nach Vf. um  eine bei n iederer Tem p. vor sich gehende Prim ärrk . 
d e r Pyrolyse von einfachen A lky lary lä thern  handeln . In  le tz te ren  Ä thern  re iß t die B indung 
zwischen dem  Phenyl u. dem  Alkyl, w onach sich die gebildeten  R ad ika le  zu ver
schied. V erbb. w ieder vereinigen, in A bhängigkeit von den A usgangsstoffen u. den  Ver
suchsbedingungen. Auch die bei der Pyrolyse von Torfteeren  b eo b ach te te  „A rom atis ierung“ 
d ü rfte  zum Teil d u rch  die Sprengung der A lky lary lä ther zu e rk lä ren  sein. A nalyse der 
gasförm igen R eak tionsprodd . von I u. II ergab die Bldg. von M ethan, Ä th y len  u. H 2, 
d aneben  von Propylen , Ä than , 0 2, C 0 2 u. CO. An fl. P rodd . w urden  nachgew iesen Phenol 
u. Bzl., daneben  W ., Aceton, M ethy lä thy lke ton , Toluol, Ä thylbenzol, m -X ylol, p-X ylol, 
C um aron, o-Ä thylphenol, Kresol, 1.2.3-Xylenol, B enzaldehyd, A cetophenon, C um aran, 
N ap h thalin . Auf G rund der B efunde sind 2 R eak tionsschem ata  angegeben. (HfypHafl 
O öm eh X hm hh [ J .  allg. Chem.] 16. (78.). 1459— 70. 1946. S taa tl. V ers.-Fabr. „C h im gas“ .)

146.1262
Loyd N. Ferguson, Die Synthese von aromatischen Aldehyden. Ü bersich t m it 300 L ite 

ra tu rz ita te n . (Chem. Reviews 38. 227— 55. April 1946. Berkeley, Calif., U niv. of California.)
101.1530

Erwin Schwenk und  Domenick Papa, Herstellung von araliphatischen Säuren durch 
die modifizierte W illgerodt-Reaktion. Die in einer früheren  V eröffentlichung ( J .  A m er. 
Chem Soc. 64 [1942.] 3051; C. 1945. I. 20) bereits  beschriebene A bänderung der W i l l -
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GERODT-Rk. b esteh t darin , daß bei der Um w andlung von A rylm ethylketonen in A ryl
essigsäuren ^n Stelle von Am m onium polysulfid ein Gemisch von Morpholin u. S b en u tz t 
wird. Als Zw ischenprodd. en tstehen  dabei Thioacetm orpholide, die m it alkohol. N aO H  ver
seift w erden. D as Verf. ist allgem einer Anw endung fähig. Es fü h rt auch bei solchen 
Verbb. zum Ziel, die durch  Halogen-, Oxy-, Alkoxy-, Amino-, Carboxy- oder Carbalkoxy- 
gruppen su b s titu ie rt sind. In  der h e te rocyd . Reihe verhalten  sich die Pyridin- u. Chinolin
abköm m linge norm al. Aus den T hienylderivv. lassen sich jedoch nur teerige Prodd. ge
winnen.

V e r s u c h e :  p-Xenylessigsäure, C14H ]20 2, aus p-Phenylacetophenon (über d a s  
p-Xenylthioacetmorpholid, C18H 19ONS, F. 142— 143°), K rysta lle  aus Essigsäure, F. 164 
bis 165°. — p.p'-D iphenyldiessigsäure, C16H 140 4, aus p .p '-D iacetyld iphenyl (über d a s  
Diphenylbisthioacetmorpholid, C24H 280 2N 2S2, F. 228— 220°), K rystalle  aus Essigsäure, 
F . 282— 284°. — p-Phenylendiessigsäure, C10H ,0O4, aus p-A cetylphenylacetat, K rystalle  
aus A., F . 253— 254°. —  m- Phenylendiessigsäure, C10H ]0O4, aus m -A cetylphenylacetat 
F. 171,5— 172°. — Homophthalsäure, C9H 80 4, aus o-Acetylbenzoesäure (über das o-Carb- 
oxyphenyllhioessigsäuredimnrpholid, C17H220 3N 2S, F. 163,5— 164,5°), K rysta lle  aus W ., 
F. 176— 177°. — H ydrozim tsäure, aus Propiophenon, K p .e 125— 129“, F. 46— 47°. — 
y-Phenylbuttersäure, aus Phenylpropylketon, K rysta lle  aus W ., F. 50— 51°. — S-Phenyl- 
valeriansäure, aus P henylbu ty lketon , K rysta lle  aus W., F. 58— 59“. —  p-M ethoxyphenyl-. 
essigsäure, aus p-M ethoxyacetophenon (über das p-M ethoxyphenylthioacelmorpholid, 
Cl3H 170 2NS, F. 71— 72°), K rysta lle  aus W ., F. 83— 85°. —  p-Oxyphenylessigsäure, analog, 
K rystalle aus Bzl., F . 147— 149°. — p -ChlorphenyIessigsäure, K rysta lle  aus W ., F. 102 
bis 104°. — p-Bromphenylessigsäure, K rysta lle  aus W ., F. 112— 113°. —- p-Am inophenyl- 
essigsänre, K rysta lle  aus W ., F. 194— 196“ Zers. — p-M elhoxyhydrozim tsäure, aus 
p-M ethoxypropiophenon, K rysta lle  aus Bzl. +  PAe., F . 101— 102“. — p-O ryhydrozim t- 
säure, analog, K rysta lle  aus Bzl. +  PAe., F. 126— 127°. — 3-Pyridylessigsäuremelhylester, 
C8H 90 2N, aus 3 -Pyridy lm ethy lketon  (über das Pyridylthioacelmorpholid, Cu H 14ON2S, 
F. 78,5— 79,5°), K p .2 85°. —  2-Phenylchinolin-4-lhioacttmorpholid, C21H 2„ON2S, aus
2-Phenylchinolin-4-m ethylketon (F. 77— 78°;, K rysta lle  aus A.. F . 193— 194°. ( J .  org. 
Chemistry 11. 798— 802. Nov. 1946. Bloomfield, N. J . ,  Chemical Res. L abor of 
Schering Corp.) 132.1619

Reynold C. Fuson und M. L. Ward, E ine Synthese von Di-{2.4-xylyl)-essigsäure. Bei 
der Red. von 2.4-X ylyla ldehyd  m it der bin. Mischung Mg—M gJ2 erhielten Vff. Hydro-
2.4-xyloin (I), F. 153— 154°, Isohydro-2.4-xyloin  (II), F. 129— 130°, u. als N ebenprodd.
2.4-Xylylessigsäure, F. 123— 124°, u. ein bimol. Prod. C'3B/ / 420 4 (verm utlich ein Glykol), 
K rystalle aus M ethanol, F. 172— 173°: Acetat, C44H50O8, K rysta lle  aus M ethanol, F. 126 
bis 127°. — H ydroxyloinacetat, C22H 260 4, K rysta lle  aus M ethanol, F. 105— 106°. —
1.2-Di-[2.4-xylyl]-äthylen, C18H 20, aus I bei der Red. m it J  u. ro tem  P  in sd. Eisessig, 
Krystalle aus M ethanol, F. 108— 109,5°. — 1.2-Di-[2.4-xylyl]-äthan, C18H 22, aus I bei 
der Red. m it H J  (D. 1,50) u. Eisessig auf dem W asserbad, K rysta lle  aus M ethanol, F . 71 
bis 72°. —  T etraxylyld ioxan  (?), C36H40O2, beim E rh itzen  von I m it H 2S 0 4 auf dem 
W asserbad, K rysta lle  aus M ethanol, F. 145— 146°. L iefert bei der Red. m it H J  (D. 1,50) 
u. Eisessig auf dem  W asserbad eine Verb. C3qHi2, K rystalle  aus M ethanol, F. 201— 203°, 
u. eine Verb. C13H 22, K rysta lle  aus M ethanol, F. 70— 71°. — D esoxy-2.4-xyloin  (?), C18H 220 , 
aus I beim Kochen m it konz. HCl u. Eisessig, K rysta lle  aus Eisessig, F. 53— 54°. —  Bis- 
[di-{2.4 - x y ly l)  - methyl] - äther, C31H 380 ,  aus A m eisensäureäthylester u. überschüssigem
2.4-Xylyl-MgBr, K rysta lle  aus Isopropylalkohol, F. 184— 185,5°. N ebenher en ts tan d  ein 

1 zähes ö l, verm utlich D i-[2.4-xylylj-earbinol, aus dem  sich durch Behandeln m it konz.
HCl Di-[2.4-xylyl]-methylchlorid, K rysta lle  aus PAe., F. 85— 88°, gewinnen ließ. — Di- 
[2.4-xylyl\-acetonitril, C18H 19N, aus vorst. Verb. beim E rhitzen  m it CuCN u. Pyrid in  auf 
240— 250°, K rysta lle  aus M ethanol, F. 113,5°. — Di-[2.4-xylyl]-essigsäure, C18H 20O2, 
aus vorst. Verb. beim K ochen m it D iäthylenglykol in K O H , K rysta lle  aus Bzl. -j- PAe., 
F. 181— 182°. ( J . Amer. ehem. Soc. 6 8 . 521. März 1946. U rbana, Univ. of Illinois.)

117.1619
Kenneth L. Waters und W alter H. Hartung, Eine Bem erkung zu der Hydrierung von 

ß-Phenyl-a-oxim inopropionsäure. Bei der H ydrierung von ß-Phenyl-a-oxim inopropion- 
säure (I) zu P henylalanin  (II) in Ggw. von auf Holzkohle befindlichem  Pd u. von A. u. 

lii konz. HCl bei Z im m ertem p. un ter gewöhnlichem  D ruck wird die H älfte  des H 2 in kurzer
® Zeit (20— 25 Min.) aufgenom m en, w ährend die Aufnahm e der zweiten H älfte  4—5 mal
38 so lange d auert. Die naheliegende V erm utung, daß  ein schwer reduzierbares Zwischenprod.

e n ts teh t, konn te  jedoch n ich t b e stä tig t werden. Vielmehr w aren nach Absorption der 
lf, H älfte  des H 2 n u r I u. II, also Ausgangsstoff u. Endprod., in der Reaktionsm ischung
ti, nachw eisbar. Auch ein Zusatz von I bzw. II zwecks Beeinflussung der Konz, än derte  nichts
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an dem  Ergebnis. E s m uß d ah er angenom m en werden, d aß  das en ts teh en d e  II als In h ib ito r  
auf die w eitere H ydrierung  von I e inw irk t. ( J .  org. C hem istry  10 . 524—26. Nov. 1945. 
B altim ore, Md., Univ. of M aryland.) 132.1708

Franklin B. W ittmer und L. Chas Raiforö, O xydation  von 3.4-D im elhoxyzim tsäure  
und deren Substitutionsprodukten m it alkalischer Kalium perm anganatlösung. Die O xydation  
von Z im tsäure zu B enzoesäure ward bekann tlich  gehem m t, w enn die Z im tsäu re  phenol. 
O H -G ruppen en th ä lt. Man m uß dann  m it schm . K O H  oxydieren. W ie früher schon fest- 
gestellt w urde, gelingt die O xydation bereits  m it alkal. K M n04-Lsg., w enn die O H -G ruppen 
acy liert sind. Vff. haben  nun  gefunden, daß  das gleiche E rgebnis auch  bei a lky lierten  
O H -G ruppen erzielt w ird. Als A usgangsstoffe fü r die U nterss. d ien ten  V anillin  u. dessen 
Abköm m linge. D urch M ethylierung m it_D im ethy lsu lfat in Ggw. von K O H  bei 50—55° 
w urden folgende Verbb. in 45—98% ig. A usbeute h e rgeste llt: Veratrum aldehyd  (I), gelb
liche N adeln aus W ., F . 45—46°; 5-C/Mor-I, N adeln, F . 54—55°; 5-Chlor-6-nit.ro-1, hellgelbe 
P rism en aus E ssigsäure, F. 122— 123°; 6-Chlor-1, gelbliche N adeln  aus E ssigsäure, F . 144 
bis 145°; 5-Rrom-1, N adeln aus A. oder verd. E ssigsäure , F. 62—63°; 5-Brom -6-nitro-\, 
hellgelbe N adeln aus E ssigsäure, F. 143— 144°; 6-Brom-1, N adeln  aus A. oder Essigsäure, 
F . 148— 149°; 5.6-D ibrom-l, gelbe N adeln aus A., F . 129— 130°; 6-Brom -2-nitro-1, gelbe 
prism at. N adeln aus A., F. 109— 110°; 5-Jod-1, N adeln aus 40% ig . A., F . 71— 73°; 5-Jod- 
6-nitro-1, gelbe N adeln aus Essigsäure, F. 147— 148°; 6-N itro-1, hellgelbe N adeln  aus A., 
F . 130— 131°, u. 2-N itro-1, gelbe lich tem pfindliche P la tte n  aus A., F . 55— 56°. — Die 
gen ann ten  A ldehyde w urden nach d er PERKINsehen oder d er M alonsäuresynth . mit 
28— 70% ig. A usbeute in folgende P rodd . üb erg efü h rt: 3.4-D im ethoxyzim tsäure  (II), 
C11H 120 4, P la tten  oder b raune N adeln aus A. oder E ssigsäure , F. 181— 181,5°; 5-Chlor-II, 
Cn H n 0 4Cl, N adeln aus verd. Essigsäure, A. oder A ceton, F. 115— 116°; 5-Chlor-ß-nitro-II, 
Cu H 10O6NC1, braune N adeln aus verd. A., F. 252—253°; 6-Chlor-II, Cn H n 0 4Cl, gelbliche 
N adeln aus verd. A., F. 232—233“ ; 5-Brom -II, Cn H n 0 4Br, N adeln  aus 25% ig . A. oder 
E ssigsäure, F. 136,5— 137°; 5-Brom-6-nitro-H , Cn H 10OeN Br, gelbe N adeln aus Essigsäure, 
F. 244—245°; 6-Brom-II, C1,H n 0 4Br, crem efarbiges P u lver aus 40% ig . A., F. 246—247°;
5.6-D ibrom -ll, Cn H J0O4B r2, N adeln aus Essigsäure oder 5 0 % ig. A., F. 218— 219°; 6-Brom-
2-nitro-ll, Cu H 10O6N B r, ¡hellgelbe N adeln aus A., F . 203— 204“ ; 5 -Jod-ll, C jjH jjO iJ, 
gelbe N adeln aus 25% ig. A., F. 166— 167°; 5-Jod-6-nitro-ll, Cn H 10O6N J , b raune  Nadeln 
aus verd. A., F . 251—252°, u. 6-Nitro-II, CjjH jjOgN , hellgelbbraune N adeln  aus A., 
F . 280° Zers. — D urch O xydation  der g enann ten  Säuren  m it alkal. K M n 0 4-Lsg. (meist 
bei Siedetem p.) en ts tan d en  in 39— 77% ig. A usbeute folgende S äuren : Veratrum  säure (III), 
C9H 10O4, N adeln aus verd. Essigsäure, F . 181— 182°; 5-C hlor-lll, C9H 90 4C1, N adeln aus 
verd. E ssigsäure, F. 188— 189°; 5-Chlor-6-nitro-III, C9H 80 6NC1, gelbe N adeln  aus 3 0 % ig. 
A., F . 191—192°; 6-Chlor-III, C9H 90 4C1, hellcrem efarbige N adeln aus verd. Essigsäure, 
F . 179— 180°; 5-Brom-\Y\, C9H 90 4Br, N adeln aus verd. E ssigsäure, F. 192— 193°; 5-Brom- 
6 -njfro-III, C9H 80 6NBr, gelbe N adeln aus 30% ig. E ssigsäure, F . 206—207°; 6-Brom-III, 
C9H 90 4Br, N adeln aus verd. E ssigsäure oder A., F. 186— 187°; 5.6-Dibrom-I I I , C9H 80 4Br2, 
lichtem pfindliche N adeln aus 50% ig. A., F. 183— 184°; 6-Brom -2-nitro-III, C9H 80 6NBr, 
gelbe N adeln aus verd. A., F. 197— 198°; 5 -Jod-III, C9H 90 4J ,  he llb raune  N adeln  aus 
E ssigsäure oder A., F . 184— 185°; 5-Jod-6-nilro-III, C9H 80 6N J , b raune  P la tte n  u. Nadeln 
aus Essigsäure, F . 205—206°, u. 6-Nitro-III, C9H 90 6N, bräunlichgelbe N adeln  aus, A., 
F . 191— 191,5°. (J .  org. C hem istry 10. 527—32. Nov. 1945. Iow a C ity, Ia ., S ta te  Univ. 
of Iow a.) ~ 132.1899

Herbert E. Ungnade und Anna Ludutsky, Die isomeren 4-n-Propylcyclohexanole. 
Bei der H ydrierung  von p-O xypropiophenon in Ggw. von RANEY-Ni e n ts te h t in d e r H a u p t
sache trans-4-n-P ropylcyclohexanol, das auf dem  Wege über d a s saure  P h th a la t  gereinigt 
w ird. D as saure P h th a la t des cis-Isom eren is t g lasartig  u. e ignet sich n ich t fü r die R eini
gung. — Verss., das bei der H ydrierung  von 4-n-Propylcyclohexanon  in Ggw. von P t  u. 
Essigsäure en ts tehende  Gemisch zu trennen , schlugen fehl, da  die D erivv. des cis-Isom eren 
n ich t krysta llisieren . Die a -N ap h th y lu re th an e  der beiden Isom eren  können  jedoch durch 
frak tio n ierte  K ry sta llisa tion  voneinander g e tren n t w erden. Sie lassen sich w ider E rw arten  
d u rch  A m inolyse m it wss. N H 3 bei 160° u n te r  D ruck g la t t  zu den reinen A lkoholen au f
spa lten , ohne daß  Isom erisierung erfolgt. — Das bei d er R ed. en ts teh en d e  Iso m eren 
gem isch w eist eine niedrigere V iscosität au f als jedes d er Isom eren . Vff. verm u ten  daher, 
d aß  in dem  Gemisch noch ein d ritte s  beständ iges Isom eres von sehr niedriger V iscosität 
vo rhanden  ist.

V e r s u c h e :  trans-4-n-Propylcyclohexanol, d u rch  H ydrie ren  von p-O xypropio- 
phenon, K p .747 210—212°, D .425 =  0,8998, nn”  =  1,4605, M ol.-Refr. 43,26, »?25 =  0,688; 
a -N ap h th y lu re th an , N adeln, F. 134— 135°; P h en y lu re th an , F . 130—130,5°; 3 .5-D initro- 
benzoat, F . 124— 125°; saures P h th a la t, C17H 220 4, aus PA e., F . 115— 116°. — 4-n-P ropyl-
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eydohexanon, C ,H ]60 ,  durch Oxydation von 4-n-Propylcvelohexanol, Kp^40 212°, D.4SS =  
0,9049, no!5 =  1,4514, Mol.-Refr. 41,69; Semicarbazon, F. 179,5— 180,5°. — cis-4-n-Pro- 
pylcydokexanol, durch Hydrierung des vorigen in Ggw. von Pt u. Essigsäure u. Trennung 
von dem trans-Isomeren mit Hilfe des a-Xaphthvlurethans, Kp.w 104— 105°, D.4i5 =  0,9098, 
nn2ä =  1,4624, Mol.-Refr. 42,85, >j!ä =  0,313; a-Naphthylurethan, CjoHjjOjN, Büschel, 
F. 92— 92,8°. — Gemisch der Isomeren, bei der vorigen Rk. nar h Verseifung etwa gebildeter 
Aeetylverbb., Kp.T ,.2 0 9 —210®, D .,25 =  0,9021, nDis  =  1,4590, Mol.-Refr. 43,03, »?2S =  
0.126, »;ls  =  0,098—0,125. (J . org. Chemistry' 10. 520—23. Nov. 1945. Columbia, Mo., 
Univ. of Missouri.) 132.2020

Everett G. Rauh, G. Frederick Smith, Charles V. Banks und HarveyDiehl, Die Synthese 
ton 1.2-Cydohexandiondioxim  (N ioxim ). Zur Herst. von 1.2-Cydohexandiondioxim, das 
als Reagens für Ni-Ionen dient u. von Ä ff. Nioxim genannt wird, wurden 2 Wege ein
geschlagen. — Der eine bestand darin, daß zunächst Cyelohexanon nach dem Verf. von 
RlXEY, MORLEY u . F r i e x i»  ( J .  ehem. Soc. [London] 19 3 2 . 1875) durch Erhitzen mit 
SeOj in Ggw. von A. m it 35% ig. Ausbeute zu 1.2-Cy daher an dion (hellgrünliches Öl, 
Kp.»s 96—97°) oxydiert wurde. Dieses ließ sich sodann durch gemeinsames Lösen mit 
Hydroxylaminhydrochlorid in W., allmählichen Zusatz von KÖH bei 0° (um die bei 
höherer Temp. unter Aufnahme von W. eintretende Umlagerung in Cyclopentan-a-oxy- 
carbonsäure zu vermeiden) u. 2std . Erhitzen auf dem Dampfbad mit 70%ig. Ausbeute 
in das Dioxim  (nadelartige Krystalle aus W., F. 187— 188® Zers.) überführen. — Die 
zweite Meth. schloß sich an diejenige von J a b g e r  u . v a n  D ijk  (C. 193 6 . II. 296) an. 
In Abänderung dieses Verf. wurde eine Lsg. von Na-Athylat in A. bei 5° tropfenweise 
mit einer Lsg. von Cyelohexanon u. 2-Äthyl-n-hexylnitrit in Ae. versetzt u. das in 80% ig. 
Ausbeute entstandene Xa-2-Isonitrosocydohexanon  durch 24std . Kochen mit einer methyl- 
aikoh. Lsg. von Hydroxylaminhydrochlorid mit 41% ig. Ausbeute in das Dioxim (F. 189 
bis 190° Zers.) umgewandelt. ( j .  org. Chemistry' 10 . 199—204. Mai 1945. Crbana, Hl., 
Univ. of Illinois, u. Arnes, Ia., Iowa State College.) 132.2046

T. A. Geissman und Maurice J. Schlatter, 1.2-Cydohexandiondioxim. Im Gegensatz 
zu den Angaben von R a u h , Sill TH, BANKS u. PlR H L  (vgl. vorst. Ref.) gelingt die von 
JAEGER u . v a n  DlJK (Proc. Acad. Sei. Amsterdam 3 9 . [1936.] 384; vgl. C. 1936. II. 296) 
erwähnte Darst. von 1.2-Cydohexandionmonoxim  durch Behandeln von 2-Carbäthoxy- 
cyclohexanon mit NaNOä ohne weiteres, wenn man in alkal. Lsg. unter Luftabschluß 
arbeitet. Die Ausbeute an dem gelblichen öligen Prod. beträgt dann 89%. Aus dem 
Monoxim ist das 1.2-Cydohexandiondioxim  (F. 189— 190° Zers.) bei der Einw. von 
Hydroxylandnhydrocblorid in Ggw. von Na-M ethylat in 60% ig. Ausbeute erhältlich. 
IJ . org. Chemistry 11. 771— 72. N ov. 1946. Los Angeles, Calif., Univ. of California.)

132.2043
James Forrest, Oliver Stephenson und W illiam A. W aters, Chemische Untersuchungen 

des Insekticids D D T  und seiner Analogen. I. Mitt. Reaktionen von D D T  und assoziierten 
Verbindungen. Das von den Vereinigten Staaten in großem Maße als Insekticid verwandte 
techn. DDT enthält gewöhnlich über 90% der 2 Isomeren l.l.l-Trichlor-2.2-bis-[4-chIor- 
phenyl]-äthan (reines D D T ), C14H 9Clä= C C ls-CH(C6H4Q )2 (I), Nadeln aus PAe., F . 109°, 
u. l.l.l-TrichloT-2-[2-chlorphenyl]-2-[4-chlorphenyl]-äthan (Iso-D D T ), Cj4H 9C15 (H), K ry
stalle aus PAe.—Methanol, F . 76°, im Verhältnis von ca. 4 Teilen I auf 1 Teil II, sowie 
geringe Mengen an l.l.l-Trichlor-2-oxy-2-[4-chlorphenyl]-äthan, CsH6OCI4 (HI), Kp.0iä 114 
bis 116®, l.l-DichloT-2.2-bis-[4-chlorphenyl]-äthan (DDD), Cj4H10C14 (IV), Prismen aus 
Methanol, F. 110®, u. a. Produkten. Die Trennung dieser Verbb. ist angegeben wie auch 
die Analyse von techn. DDT durch H ydrolyse u. Oxydation der gebildeten gemischten 
Äthylene mit Cr03 in Eisessig zu den entsprechenden 4.4'- u. 4.2’-Dichlorbenzophenonen, 
deren E E . gemessen wurden, bzw. zu Chlorbenzoesäuren. —  Red. von I m it granuliertem 
Zink u. konz. HCl in sd. A. lieferte 4.4’-Dichlorslilben, C14H10Cl2 (V), Krystalle aus CH3OH, 
F. 178°, sowie IV u. l.l-Bis-\4-ddorphenyT]-äthan, C14Hl2Cl2 (VI), Prismen aus CH3OH, 
F. 56®. —  O xydation von IV mit Cr03 in Eisessig ergab neben 4-Chlorbenzoesäure als 
Hauptprod. 4~4'-Dichlorbenzophenon (VH ); Kochen von IV mit alkohol. NaOH führte zu 
[l-Chlor-2.2-bis-[4-chlorphenyl]-älhylen, Cj4H9C13 (VUl), Nadeln aus CH3OH, F. 68°. —  
VI wurde vonC r03 in Eisessig zu VH oxydiert u. ergab mit H N 03—HäS 0 4 bei 100° 1.1-Bis-
4-chlor-3.5-dinitrophenyl]-äthan, C14H8Ö8N4C12, blaßgelbe Nadeln aus Eisessig, F. 261°, 
das mit Anilin in sd. A. überging in l.l-ßis-[3.ö-dinitro-4-anilinophenyl]-älhan, CjjH^OgNj, 
hellrote Krystalle, F . 203°.“Nitrierung von VI mit H X 0 3 (D. 1,5) in Eisessig bei 100° 
führte zu l.l-Bis-[4-chlor-3-nitTophenyl)-äthan, C44H490 4NgCl3, Krystalle aus CH3OH,
F. 92__9 3 °, dessen Oxydation mit Cr03 in Eisessig 4.4'-Dichlor-3.3'-diniirobenzophenon,
C1"*H»0SN.C1» (IX), F. 133— 134°, ergab. —  l-Oxy-l.l-bis-[4-cMorphenyl]-äthan, Cl4H13OCl3, 
aus VH u. CHs-M gJ in Ae., Nadeln aus PAe., F. 70— 71°; gab bei 160— 180° 1.1-Bis-
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[4-chlorphenyl]-äthylen, C14H i0C12, K rysta lle  aus CH 3OH, F . 86°, w oraus m it CI in CC14 
VIII sy n th e tis ie rt w urde. —  N itrierung  von I m it H N 0 3 (D. 1,5) u. Eisessig auf dem  
W asserbad (3— 4 Stdn.) lieferte l.l.l-Trichlor-2.2-bis-[4-chlor-3-nitrophenyl\-äthan  (X), 
F . 145— 146°, das bei 3 std . K ochen m it P yrid in  überging in l.l-D ichlor-2.2-bis-\4-chlor-
3-nitrophenyl\-äthylen, C14H 60 4N 2C14, gelbe P la tten  aus A., F . 121— 122°, dessen O xydation  
m it C r0 3 in Eisessig IX ergab u. das bei 12std . K ochen in P y rid in  ein D ipyrid in ium sa lz , 
gelbbraune N adeln aus W ., F . 222— 223°, ergab. — E rw ärm en von l.l-D ichlor-2.2-bis- 
[4-chlorphenyl\-äthylen  (XI) m it H N 0 3 (D. 1,5) u. Eisessig auf 60° fü h rte  in 8 0 % ig. Aus
beu te  zu VII, was die K onst. von I beweist. — 1.1,1 -T  richlor-2.2-bis\4-chlor-3.5-diniiro- 
phenyl]-äthan, C14H 50 6N4C15, aus X m it H N 0 3- H 2S 0 4 bei 150°, gelbe P la tte n  aus Eisessig, 
F . 223°, w oraus m it Anilin in sd. A. l.l.l-T rich lor-2 .2 -b is-[3 .5-d in itroA -an ilinophenyl]- 
äthan, C26H 120 6N6C13, K rysta lle  aus E isessig; k o nn te  auch  aus l.l.l-T rich lo r-2 .2 -b is- 
[4 -brom phenyl]-äthan e rh alten  w erden. —  4 std . K ochen von IX m it Anilin fü h rte  zu
з .3 '-D initro-4.4'-dianilinobenzophenon, C25H 180 5N4, K rysta lle , F . 224°. —  IX en ts tan d  auch 
aus VII m it H N 0 3- H 2S 0 4 bei 100°. — XI, C14H 8CI4, aus I m it sd. alkohol. N aO H  oder 
q u a n tita tiv  bei 2 std . K ochen in P y rid in , Chinolin oder A nilin, P la tte n  aus CH 3OH, 
F . 89°, g ib t m it C r0 3 in sd. Eisessig VII, C13H 80C12, F . 146— 147°; 2.4-D initrophenyl- 
hydrazon, C19H 120 4N4C12, ro te  P la tte n  aus Eisessig, F . 241°. —  12std . K ochen von I 
m it ZnCl2 in Eisessig fü h rte  zu Bis-[4-chlorphenyl]-essigsäure, C14H 10O2Cl2, N adeln  aus 
B z l.-P A e ., F . 163— 164°, die m it N a 2Cr20 ,  in Eisessig VII erg ab ; Äthylester, C16H ,40 2C12, 
N adeln  aus CH 3OH, F . 88°. — l.l-Dichlor-2-[2-chlorphenyl]-2-[4-chlorphenyl]-äthylen, 
C14H 8C14, aus II in sd. alkohol. N aO H , Tafeln, F . 79°, die von  C r0 3 in Eisessig oxydiert 
w erden zu 2.4 '-Dichlorbenzophenon, Cl3H 8OCI2, N adeln  aus wss. CH 3OH , F . 6 6 °; 2.4-Di- 
nitrophenylhydrazon, Ci9H 120 4N4Cl2, orangegelbe N adeln  aus Eisessig, F . 230°. —  1.1.1-Tri- 
chlor-2-[2-chlor-5-nitrophenyl]-2'-[4-chlor-3-nitrophenyl]-äihan, C14H ,0 4N 2C16, aus II mit 
rauchender H N 0 3 in Eisessig bei 100°, gelbe N adeln aus A., F . 146— 147°; g ib t mit 
H N 0 3— H 2S 0 4 bei 100° l.l.l-Trichlor-2-[2-chlor-3.5-dinitrophenyl\-2-[4-chlor-3.5-dinitro- 
phenyl]-äthan, C14H60 8N4C15, gelbe N adeln  aus Eisessig, F . 224°. — l.l-D ichlor-2.2-bis- 
[4-chlor-3-nitrophenyl]-äthan, C14H 80 4N 2C14, aus IV m it konz. H N 0 3 in  Eisessig bei 100°, 
blaßgelbe N adeln aus A., F . 176°. —  l.l-D ichlor-2.2-bis-[4-chlor-3.5-dinitrophenyl]-äthan, 
Ci4H 60 8N4C14, aus IV m it H N 0 3—H 2S 0 4 bei 100°, b laßgelbe N adeln  aus wss. Essigsäure, 
F . 220°, g ib t m it Anilin in sd. A. ein D ianilid , ro te  N adeln aus Eisessig, F . 175°. ( J .  ehem. 
Soc. [London] 1946 . 333— 39. M inistry of Supply, Chem. Defence E xp . S ta t.)  101.2390

Oliver Stephenson und W illiam  A. W aters, Chemische Untersuchungen des Inselcti- 
cids D D T  und seiner Analogen. I I .  M itt. Sym m etrische Analoge. (I. vgl. vorst. Ref.) Durch 
K ondensation  von C hloralhydrat m it o .p -substitu ierten  a ro m at. V erbb. in Ggw. von 
H 2S 0 4, bei den D ialkyloxyverbb. auch durch  A lkylierung des K ondensa tionsp rod . von 
Phenol m it Chloral w urde eine R eihe 4 .4 '-d isu b stitu ie rte r D erivv. des in d ieser A rbeit 
als DT abgekürzten  l.l.l-T rich lo r-2 .2 -d ip h en y lä th an s teilweise zum  erstenm al hergestellt
и. auf insekticide W rkg. an  Läusen u. W anzen geprüft. D iejenigen, die w irksam  waren, 
erwiesen sich alle als dem  D D T (4.4 '-D ichlor-D T) unterlegen. —  4 .4 '-D im ethyl-D T , 
F . 92°, aus Toluol u. C hloralhydrat in konz. H 2S 0 4 bei 0°. — 4 .4 '-D iä th y l-D T , F . ca. 20°, 
g ib t m it H N 0 3—H 2S 0 4ein Tetranitroderiv., C18H 150 8N4C13, b laßgelbe P rism en aus Eisessig, 
F. 194°. —  2.4.2 '.4’-Te tram ethyl-D T , C18H 19C13, F . 109— 110°.—  4 .4 '-D iflu o r-D T , F . 31°; 
4 .4 '-D ichlor-D T, F .109°; 4 .4 '-D ibrom -D T, F .141°; 4 .4 '-B is-[brom m ethyl-\-D T, C16H 13Cl3Br2, 
Prism en aus A., F. 144°; 4 .4 '-Dichlor-2.2’-d im ethy l-D T , C16H 13C15, K ry s ta lle  aus A., 
F . 107°; u. 2 .2 '-Dichlor-5.5 '-d im ethy l-D T , F . 142°.— l.l.l-Trich lor-2 .2 -d i-a .-naphthylä than , 
F . 158°.— l.l.l-Trichlor-2.2-bis-[4-chlor-<x.-naphthyl\-äthan, C22H 13C16, F . 223°; woraus 
m itK O H  in sd. P y rid in  1.l-Dichlor-2.2-bis-[4-chlor-a.-naphthyl]-äthylen, C22H 12C14, N adeln 
aus Eisessig, F . 190°. —  l.l.l-Trichlor-2.2-bis-[4-brom -o.-naphthyl\-äthan, C22H 13Cl3B r2, 
P la tte n  aus Bzl.—A., F . 219°; l.l-D ichlor-2.2-bis-[4-brom-u.-naphthyl]-äthylen, C22H 12Cl2Br2, 
F . 224°. — Oxyderivv. von l.l.l-T rich lor-2 .2 -d iphenylä than  ( DT) :  4 .4 '-D io x y -D T , F . 206°; 
4 .4 '-D im ethoxy-D T , (I), F . 92°; O xydation  des en tsp rechenden  Ä thylens  (F . 109°) m it 
C r0 3 in Eisessig lieferte 4 .4 '-Dimethoxybenzophenon (K onstitu tionsbew eis); i.4 '-D iä th o xy -  
D T ,  C18H 190 2CI3, N adeln aus CH 3OH , F . 109°; 4 .4 '-D ip ro p y lo xy-D T  (II), F . 62°; 4.4'- 
D ib u tylo xy-D T  (III), F. 52°; 4 .4 '-D iisobu tyloxy-D T , F . 58°; u. 4 .4 '-D iisoam yloxy-D T  (IV), 
F. 66°. Die m it sd. alkoh. N aO H  erhaltenen  Dichloräthylene  aus I, II, III u. IV schm , bei 
109, 80, 76 u. 6 0 ° .—  4 .4 '-D ia lly lo xy -D T , F . 82°; das Dichloräthylen, C20H 18O2Cl2, schm , 
bei 66°. —■ 4 .4 '-D icetyloxy-D T  ; 3 .4 .3 '.4 '-T e tram elhoxy-D T , C18H 190 4C13 (V), F . 116°; u. 
2 .5 .2 '.5 '-T e tram ethoxy-D T , C18H 190 4C13 (VI); die Ä thylene, C18H 180 4C12, ausV  u .V I schm , 
bei 126 u. 146°. — 3 .3 '-D ibrom -4.4 '-d im ethoxy-D T, C16H 130 2Cl3B r2, K ry sta lle  aus A., 
F . 143°. — 4 .4 '-D ioxy-3.3’-dicarbomethoxy-D T, C18H 160 6C13, d u rch  M ethylierung des 
K ondensationsprod . aus Salicylsäure u. C hloralhydrat, P la tte n  aus Eisessig, F . 200°. —  
4 .4 '-D ibenzyloxy-D T , F . 167°; 4 .4 '-B is-[4-nitrobenzyloxy]-D T, F . 167°, u. 4 .4 '-Bis-[2.4-
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dinitro-phenoxy]-D T , F . 142°. — Von den D iacylderivv. von 4.4'-D ioxy-D T (D iacetyl, 
F. 142°; D inonoyl, F . 59°; Dibenzoyl, F . 234°; Bis-[4-nitrobenzoyl], F . 234°; Bis-[2- 
nitrobenzoyl], F . 138°; D icinnam oyl, F. 158°; u. Di-p-toluolsulfonyl, F . 220°) gab nur 
der D icinnam oylester einen schwach insekticiden S taub, die anderen waren physiol. u n 
w irk sam . ( J .  ehem . Soc. [London] 1946 . 339— 43. Mai 1946.) 101.2390

Henri de Diesbach und Jean Aeschbach, Über einige Derivate des Phenanlhridins. 
H o p e , K e r s e y  u . R i c h t e r  ( J .  ehem. Soc. [L ondon] 1 9 3 3 .1000) wollen aus H öchster Gelb R 
einChinolinderiv. der F o rm e ll isoliert haben. D e  D i e s b a c h , R e y - B e l l e t  u . K i a n ö  (Helv. 
chim . A cta 26 . [1943.] 1869) konnten  durch Synth . von I zeigen, daß die Verb. von H o p e  
u. M itarbeitern n ich t die angegebene K onst. besitzen kann. Vff. haben daher die Synth. 
des isom eren L actam s II unternom m en, dessen Darst. durch K ondensation von Phenan thri- 
din m it |S-Chlorpropionsäure zu III bzw. IV, O xydation zu V, Ringschluß zu VI u. Dehydi ie- 
rung von VI m it Se gelang. Auch II ist m it dem  A bbauprod. aus H öchster Gelb R nicht 
identisch. Verss., VI durch M onobrom ierung u. H B r-A bspaltung in II überzuführen, 
blieben ergebnislos, da  VI hierbei 2 B r-A tom e aufnahm  u. aus dem Dibromid IX das Mono- 
brom lactam  X en ts tan d . W ährend P henanthrid in  m it Chloressigsäure bzw. deren E ster 
B rom m alonester n ich t zur U m setzung gebracht werden konnte, reagierte  es m it Dibrom- 
ä than  u. G lykolchlorhydrin u n te r Bldg. einer Verb., die aus 1 Mol. des Halogenderiv. u. 
2 Moll. P henan th rid in  en ts tan d en  ist u. durdh Alkali in eine Base der Zus. C^H^OgNa 
übergeführt wird. Die K onst. dieser Verb. u. ihres O xydationsprod. C28H 220  2N2, für die 
Vff. verschied. Form eln  vorschlagen, sind noch unsicher.

CO
VCH

/ \ /

CO
I
CH

CH

/ v  C 0

V CH

OC
\

CO
/

/

CH

CH,CH»COOH

m  x  -  ci IV X = OH VI

N -C H 2CH2COOH

CO

XV co/ \ /  \ CBr,

N
ICO

IX

CO

Br

Üh

¿0

V e r s u c h e :  N -Phenanthridin-ß-propionsäure  (V), C16H l30 3N, aus P henanthrid in  
durch 4 std . E rh itzen  m it jS-Chlorpropionsäure im Einschm elzrohr auf 205—210° u. O xy
dation  des m it K O H  versetz ten  Reaktionsgem isches m it K 3Fe(CN)6, aus Xylol oder A. 
Nadeln, F . 162—163°. — Lactam des 8-[o-Carboxyphenyl]-4-oxo-1.2.3.4-telrahydrochino- 
Hns (VI), CJ6H u 0 2N, aus V durch Einw . von P 2Oä in sd. Xylol, aus letzterem  K rysta lle , 
F. 238°; Phenylhydrazon, C22H 17ON3, aus Xylol rötlichgelbe K rysta lle , F. 245°; Benzal- 
verb., C23H , , 0 2N , aus VI durch E rh itzen  m it Benzaldehyd u. etw as P iperidin auf 170 bis 
180°, aus Xylol oder A. N adeln, F. 221“. — Lactam des 8-[o-Carboxyphenyl]-4-oxo-1.4-di- 
hydrochinolins (II), C16H 90 2N, aus VI durch m ehrtägiges E rh itzen  m it Se auf 250— 270“, 
A usbeute 25% , aus Xylol N adeln, F. 269°. — Laclam des 8-[o-Carboxyphenyl]-4-oxo-3-di- 
brom-1.2.3 ,4-tetrahydrochinolins (IX), C16H90 2N B r2, aus Vl m it B r2 in sd. Chlf., aus 
letzterem  bräunliche K rysta lle , F. 274°. — Lactam des 8-[o-Carboxyphenyl]-4-oxo-3-brom-
1.4-dihydrochinolins (X), C16H 80 2N Br, aus IX durch Kochen m it Pyrid in , aus letzterem  
K rysta lle , F. 277°. — Kondensationsprod. aus Phenanthridin u. Glykolchlorhydrin,
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C28H m0 2N 2, aus den K om ponenten  durch  4 std . E rh itzen  im E inschm elzrohr auf 130 
bis 140°, aus Chlf. schw ach rosa gefärb te  N adeln, F. 260—270°. — O xydationsprod. 
C wH ,,0 2N 2, aus d er vorigen Verb. oder aus dem  K ondensationsprod . von P hen an th rid in  
m it sym m . D ibrom äthan  durch  Einw . von K 3Fe(CN )6 u. 1 0 % ig. K O H , aus Chlf. Kry- 
stalle, F. 341°; bei der w eiteren O xydation  der Verb. m it C r0 3 u. E isessig e n ts tan d  eine 
Säure  der Zus. C12H ß 2N ,  F . 160°. (H elv. chim. A cta 28 . 1392— 98. 1/ 12 . 1945. Freiburg, 
Schweiz; Univ.) 180.2423

H. H. Hodgson und H. S. Turner, Farbe und K onstitu tion . V II . M itt. Bemerkungen  
über die S truk tur der Mono- und D initronaphthylam ine. Die wahrscheinliche K onstitution  
von ß-Naphthochinon. (V. vgl. BROOKER, C. 1943 . I. 2287.) Jed es  d er M ononitronaphthyl- 
am ine kann  in einer d er 7 chinoiden S tru k tu ren  I—VII au ftre ten , u. da  von den 13 be
kan n ten  Verbb. alle ro t sind au ß er 2-, 3- u. 4 -N itro -l-n ap h th y lam in , die gelb sind, wird 
angenom m en, daß  die 10 ro ten  Isom eren eine einfache B indung zwischen den zentralen 
C-Atomen aufweisen, wogegen die 3 gelben Isom eren eine d oppelte  B indung zeigen. So 
stehen die heteronuclearen  1.5-, 1.7-, 2.6- u. 2 .8 -Isom eren, w ird das 1 .5-Isom ere als Bei
spiel genom m en, in d er „R esonanz“ VIII— X zueinander. Bei dem  2.6-Isom eren (XI) 
en tsprechen sich die kon jug ierten  B indungen hinsich tlich  d er beiden Benzolringe. Die 
Einw . der N 0 2-G ruppe wird dad u rch  leich ter übertrag en  als bei den anderen  ro ten  hetero
nuclearen N itronaph thy lam inen . Die F arb e  ist dah er orange u. zeigt so die größere, durch 
die N itrogruppe verursach te  Spannung. Auch die ro ten  6 - u. 8 -N itro -l-naph thy lam ine  
u. das 5-N itro -2-naphthy lam in  besitzen  nu r eine zen trale  B indung, können aber nicht 
in R esonanz m it b ekann ten  chinoiden S tru k tu ren  m it vierw ertigem  C stehen . H ier sind 
z. B. fü r 6 -N itro -l-n ap h th y lam in  die S tru k tu rfo rm eln  XII— XVI d enkbar. Die ebenfalls 
ro ten  hom onuclearen 3-, 1- u. 4 -N itro -2-naphthy lam ine m üssen ebenfalls n u r die einfache 
zentrale B indung besitzen, u. es e rg ib t sich z. B. XVII •*— *■ XVIII -*— *■ XIX. Die drei 
le tz ten  hom onuclearen N aphthy lam ine, 2-, 3- u. 4 -N itro -l-n ap h th y lam in , sind gelb. Hier 
sind augenfällig h indernde K rä fte  am  W erk, deren  U rsache einer zen tralen  Doppelbindung 
zugeschrieben werden kann , so daß  hier die S tru k tu rfo rm el nach E r l e n m e y e r  (z. B.XX) 
am  P latze  ist u. R esonanz n u r in dem  vorhandenen b esch ränk ten  bu tad ienoiden  Syst. 
e in tre ten  kann . —  F ü r  das ro te  /3-Naphthochinon ist es u n te r  diesen U m ständen  wahr
scheinlich, daß an Stelle der S truk tu rfo rm el nach ERLENMEYER (XXI) die Strukturform el 
m it nur einer zentralen  B indung (XXII) t r i t t .  D ann s te h t sie in Ü bereinstim m ung mit 
denen der anderen  ro ten  Verbb. u. zeigt eine größere B ew eglichkeit de r Elektronen- 
oscillation, da  je tz t  lange konjug ierte  System e au fgebau t w erden können. —  Von den 
D in itro -l-naphthy!am inen  sind die 2.3-, 4.5- u. 4 .8-Isom eren ro t u. das 2.6-Isomere 
orangegelb. F ü r  diese Verbb. kom m t nach den bisherigen A usführungen  die S truk tu r
form el m it der einfachen zentralen  B indung in Frage. Das gelbe 2 .4-D initro-l-naphthyl- 
am in b esitz t die S truk turform el nach ERLENMEYER. In  gleicher W eise ve rh ä lt es sich 
m it dem  A ufbau der D in itro -2-naphthy lam ine, von denen n u r das 1 .8-Isom ere ro t, die 
übrigen gelb sind. — Bezüglich der W rkg. von H alogenen auf die F arb e  u. S tru k tu r  der 
M ononitronaphthylam ine zeigt sich, daß  durch  den m esom eren E ffek t des Halogens die 
gelbe F arbe  des 2 -N itro -l-n ap h th y lam in s bei den 4-Brom -, 5-Brom - u. 4 -Jo d -2 -nitro- 
1-naphthylam inen ro tstichiger geworden ist. D a das 3 -N itro -l-n ap h th y lam in  gelb ist, 
die 4-Chlor- u. 4 -B rom -3-n itro -l-naphthy lam ine aber p räch tig  ro t, ist fü r d ie letzteren 
nu r die beweglichere S tru k tu r  XXIII anzunehm en. In  gleicher W eise k o m m t das in Frage 
bei den  ro ten  5-Brom- u. 8-C hlor-4-n itro -l-naphthy lam inen . E ine  V erschiebung nach 
Gelb t r i t t  beim  6-B rom -l-n itro -2 -naph thy lam jn  ein u. w ird durch  d ie  Ü bertragung  des 
negativen induk tiven  E ffek ts von der 6 - nadh der 2 -S tellung e rk lä rt. Die 4-Brom - u.
2 .4-D ibrom -8-nitro-1-naphthy lam ine sind tie f rot, u. zeigen d ad u rch , d aß  d er mächtige 
mesomere E ffek t des Brom s die einfache zen trale  B indung noch m ehr aufgelockert hat. 
Von den halogenhaltigen 2 - u. 4 -N itro -l-naph thy lam inen  zeigt die ro tb rau n e  3 -Jodverb„ 
die dem nach die S tru k tu r XXIV besitz t, den g röß ten  E infl. des H alogens, d ie anderen
3-Chlor-, 3-Brom- u. 4-C hlor-2-naphthylam ine sowie die 2-Chlor-, 2-Brom - u. 4 -Nitro-
1-naphthylam ine sind alle gelb. Das ro te  l-N itro -2 -n ap h th y lam in  w ird d u rch  Jo d substi
tu tio n  in 3-Stellung gelb, durch  diese S u b stitu tio n  geht die Verb. in ih rer S tru k tu r  dem
nach von der m it einfacher zen traler B indung in die m it der weniger beweglichen doppelten 
B indung über, auch kann  diese E rscheinung d u rch  Form elbild  XXV e rk lä rt w erden. — 
Die W rkg. des Halogens zeigt sich w eiterhin  im orangeroten  2.4-D ichlor-, orangeroten
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2-Brom-, orangefarbenen 2.4-Dibrom- u. tie fro ten  2 -Jod-5-n itro -l-naphthy lam in . Die 
positiven mesomeren E ffekte wirken in der Reihenfolge CI >  Br >  J ,  während die nega
tiven induktiven E ffekte in der Reihenfolge J  >  B r >  CI ihren Einfl. geltend machen. 
Die Chlorverbb. w erden daher gelber, die Jodverbb . rö ter als die Brom verbb. sein. — 
Alle Tri- u. T e tran itro -1- u. -2-naphthylam ine sind gelb. (J .  Soc. Dyers Colourists 59. 
218— 20. O kt. 1943. H uddersfield, Technical Coll.) 140.2650

Earl C. Spaeth, T. A. Geissman und Thomas L. Jacobs, Substitiiierte tx-Dialkylamino- 
alkyl-l-naphthalinm ethanole.lX . W itt.x-(2-Dialkylaminoälhyl)-a-melhylarylmel>ianole. Nach 
der Rk. von MANNICH w urden durch  3— 4 std . K ochen von Aceton u. Paraform aldehyd m it 
einem D ialkylam in in Ggw. von etw as HCl folgende V erbb. e rh a lten : 1-Dimethylamino-
3-bulanon, C6H 13ON, K p .40 70°, D .254 =  0,8636, nos  =  1,4213; l-D ipropylam ino-3-butanon, 
C10H 21ON, K p .u  116— 117°, D .254 =  0,8498, no25=  1,4 331; u. l-D ibutylamino-3-butanon, 
C^H^sON, K p .2 80°, D .2S4 =  0,8466, no25=  1,4381. Das l-D iäthylamino-3-butanon  wurde 
ohne M itverw endung von HCl hergestellt. — Die genannten  Am inoketone wurden m it 
den GRIGNARD-Reagenzien aus Brom benzol, a- u. jS-Brom naphthalin, 4-M ethoxy-l-brom - 
naphthalin , 4 -C hlor-l-jodnaphthalin  u. 9-B rom phenanthren  um gesetzt. Dabei en ts ta n 
den folgende a-(2 -D ialkylam inoäthyl)-a-m ethylarylm ethanole  der allg. Form el Aryl- 
C(CH3)Ö H -C H 2-C H 2-N R 2. d ie als freie Basen (öle) u. als H ydrochloride isoliert w urden: 
a-[2-Diälhylaminoäthyl)-a.-melhylphenylmelhanol (H ydrochlorid, F. 141— 142,5°); a -(2-Di- 
äthylam inoäthyl)-i-m ethyl-l-naphthylm ethanol (H ydrochloridm onohydrat, F. 96,5— 98°); 
a.-(2-Dibutylaminoäthyl)-ix-methyl- 1-naphthylmelhanol (H ydrochlorid, weiße P la tten . 
F. 170,5— 171,5°); a.-(2-Diäthylaminoälhyl)-<x-methyl-2-naphthylmethanol (H ydrochlorid, 
Gemisch von 2 M odifikationen, F . 145— 154°); a.-{2-Dimethylaminoäthyl)-a.-methyl- 
(4-m ethoxy-l-naphlhyl)-methanol (freie Base), F . 103— 103,5°; <x-(,2-Diäthylaminoäthyl)- 
a-methyl-(4-melhoxy-l-naphthyl)-vnethanol (H ydrochlorid , F. 182— 182,5°); ct-(2-Dibutyl- 
aminoälhyl)-a-methyl-(.4-methoxy-l-naphthyl)-methanol (H ydrochlorid, N adeln, F. 137 
bis 138°, u. P la tten , F . 133— 134°); a-(2-Diälhylaminoälhyl)-a.-methyl-9-phenanthTyl- 
melhanol (H ydrochlorid , F . 181— 186°) u. aL-(2-Dibu,tylaminoäthyl)-<x-methyl-t)-phenantUryl- 
methanol (freie Base), F . 76,5— 77°. — a.-(2-Dipropylaminoäthyl)-a-methyl-{4-melhoxy- 
l-naphthyl)-m ethanol, ot-(2-Diäthylaminoäthyl)-a-melhyl-(4-chlor-l-naphthyl)-melh'inol u. 
a.-{2-Dibulylaminoäthyl)-a.-methyl-(4-chlor-l-naphthyl)-melhanol wurden ebenfalls d a r
gestellt, konnten  aber weder als freie Basen noch als H ydrochloride k ryst. e rhalten  werden. 
( J .  org. C hem istry 11. 399— 404. Ju li 1946. Los Angeles, Calif., Univ. of California.)

132.2693
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Milton C. Kloetzel und W illiam C. W ildman, W irksam e M ittel gegen M alaria  in  der 
a-(l-D ialkylam inoäthyl)-l-naphthalinm ethanolreihe. Bei d er E inw . von Ä thyl-M gB r auf 
1 -N aphthonitril in Ggw. von Ae. e n ts te h t in 85— 9 0 % ig. A usbeute 1-P ropionylnaphthalin , 
ö l ,  K p .j 144— 146° (P ik ra t, F. 78— 79°). L äß t m an auf dieses Prod. Brom  einw irken, so 
e rh ä lt m an in 79— 85 %  ig. A usbeute l-{v.-BrompropionyV)-naphthalin, C13H u OBr, K ry- 
stalle  aus Ae., F . 88— 89°. D as gleiche Prod. k ann  auch in 27— 33 %  ig. A usbeute  aus 
N ap h th alin  u. a -B rom propionylbrom id in Ggw. von A1C13 u. CS2 hergeste llt w erden. Es 
geht bei der O xydation  m it NaOCl in 1-N aphthoesäure  (F. 160— 161°) über u. liefert bei 
m ehrstd . bzw. vieltägigem  S tehen m it sek. Am inen in Ggw. von Ae. die entsprechenden  
A m inoketone, von denen folgende in Form  ihrer H ydrochloride  isoliert w urden : l-(a.-Pi- 
peridinopropionyl)-naphlhalinhydrochlorid, N adeln  aus A.—Ae., F . 218— 219°, u. l-(a.-Di- 
m elhylam inopropionyl)-naphthalinhydrochlorid, Ci6H 17O N -H C l, K ry sta lle  aus A.—Ae., 
F . 215— 216°. Die unbeständ igen  A m inoketone gehen bei d er R ed. m it A l-Isopropylat 
u. Isopropanol u n te r  einer N 2-A tm osphäre in die nächst. Am inoalkohole in 25— 6 8 % ig. 
A usbeute über: a.-(l-P iperid inoäthyl)-l-naphthylm elhanol, C18H 23ON, N adeln  aus wss. 
A., F. 108— 109° (H ydrochlorid , N adeln aus A.—Ae., F . 244— 245°); a-(1-D im ethylam ino- 
äthyl)- 1-naphthylmethanolhydrochlorid, C15H 19O N • HCl, N adeln aus M ethanol—Ae., F. 207 
bis 210°; a -(1-D iälhylaminoäthyl)-1-naphthylm ethanolhydrochlorid, C17H 23O N -H C l, K ry 
sta lle  aus A.—Ae., F . 185— 187° Zers. [4 .4 '-M ethylenbis-(3-oxy-2-naphthoat), C57H 620 8N2, 
gelbe N adeln  aus D ioxan, F . 126° Z ers.]; o.-(l-D ipropylam inoäthyl)-1-naphthylm ethanol
hydrochlorid, C19H 270N -H C 1, Prism en aus M ethanol—Ae., F. 168— 170°, u. a.-(l-Dibulyl- 
aminoäthyl)-l-naphthylm ethanolhydrochlorid, C21H 31O N • HCl, N adeln  aus M ethanol—Ae., 
F . 135— 137°. (J .  org. C hem istry 11. 390— 94. Ju li 1946. G reencastle, In d ., Depauw 
U niv., Chemical Labor.) 132.2693

Ronald F. Brown, George M. Bryan und Herman I. Enos jr., Herstellung von cc-Di- 
alkylam inom ethyl-4-henzyloxy - 1-naphthylmelhanolen. Verss., a-D ialky lam inom ethyl-
4-oxy-l-naphthy lm ethanole  durch  K ondensation  von l-C hlorace to -4 -oxynaph thalin  m it 
einem  sek. Am in herzustellen, schlugen fehl. S chü tzt m an zunächst die O H -G ruppe durch  
E in führung  eines Benzylrestes, b rom iert d ann  die A cetylgruppe u. red. die K etogruppe, 
so gelingt die U m setzung des gebildeten B rom hydrins m it dem  sek. Am in du rch  12— 14std. 
E rh itzen  der K om ponenten  im geschlossenen R ohr auf 100— 130°. Bei d er k a ta ly t. 
H ydrierung  der Prodd. wird ab er n ich t d er B enzylrest abgespalten , sondern  es tre te n  
2 H -A tom e in den N aph thalin ring  ein.

V e r s u c h e :  1-Aceto-4-benzyloxynaphthalin, aus l-A ceto -4 -oxynaph tha lin  u. Ben- 
zyldim ethylphenylam m onium chlorid  in Ggw. von N a 2C 0 3, F . 116— 117°, A usbeute 

o h  64,3% . —  4-Benzyloxy-l-brom acetonaphthalin , Cl9H 150 2B r, durch
| B rom ieren des vorigen in Ggw. von HCl, Ae. u. CC14, N adeln  aus
CH—CH2Br CC14. F. 105— 107°, A usbeute 75% . (A rbeite t m an  in A bw esenheit

von CC14, so en ts te h t in der H au p tsach e  4 -B enzvloxy-l-d ib rom aceto- 
naph tha lin , C19H 140 2B r2, P la tte n  aus A., F .131,6— 132°, A usbeute 

/  7 5 % .)— 4-Benzyloxy-x-brom m ethyl-l-naphthylm ethanol (I), C19H 170 2
Br, durch  R ed. des vorigen m it A l-Isopropy lat u. Isopropanol, 

u - C H 2- C eH5 f  34— 85°, A usbeute 71% . — 4-Benzyloxy-a.-dipropylam inom ethyl-
1 1-naphthylmethanol, C25H 31Ö2N , aus I u. D ipropylam in, (H ydro 

chlorid, F . 130— 132°), A usbeute 47,5% . —  4-Benzyloxy-<x-dibutylam inom ethyl-l-naphthyl- 
methanol, C27H 350 2N , aus I u. D ibu ty lam in  (H ydroch lorid , F . 140— 142°), A usbeute 
60% . —  4-Benzyloxy-a.-dibuiylam inom elhyl-l-dihydronaphlhylm ethanol, C27H S70 2N,
durch  H ydrierung  des vorigen in Ggw.von P t-O xyd, (H ydrochlorid , F. 140— 142°). ( J .  org. 
Chem istry 11. 384— 87. Ju li 1946. Los Angeles, Calif., Univ. of Sou thern  California, 
Chemical L abor.) 132.2693

Byron Riegel, R. I. Jackson, J. G. Sandza und L. T. Sheerwood jr., Die Synthese  
von gewissen 4-D ialkylam ino-l-[l-naphthyl]-l-butanolen . D urch E inw . von C ,H 5MgBr auf 
l-C hlor-3-dialkylam inopropan w urde 3-D ialkylam inopropylm agnesium chIorid hergeste llt, 
dieses m it 1-N aphthaldehyd  um gesetzt u. das R eak tionsprod . verseift. Auf diese Weise 
w urden V erbb. der allg. Form el C10H 7—C H O H —(C H 2)3— N R 2 e rh a lten , in der R folgende 
W erte h a t (die Zahlen in den K lam m ern geben die A usbeuten  an ): M ethyl, F . 62—63°, 
Kp-o.oo! 160° (51% ); Ä th y l, F. 5 9 -6 2 ° ,  K p .0,07 158— 164° (23% ); P ropyl, F . 46—50“, 
Kp-o,ooi 180—220° (58% ); A m yl, ö l, K p .0>001 187— 195“ (21% ); I le x y l,  Öl, K p .0>001 200“ 
(38% ); H eptyl, Öl, K p .n_001 2 1 5 — 225° (46% ) u. Octyl, ö l  (53% ). K einer der A m inoalkohole 
ist gegen M alaria w irksam . ( J .  org. C hem istry 11. 600—02. Sept. 1946. E v an s to n , Hl., 
N o rthw estern  Univ.) 132.2694

Melvin S. Newman und Fr. Timothy J. O'Leary, Die katalytische D ehydrierung von 
in 1-Slellung substituierten 1.2.3.4-Tetrahydronaphthalinderivalen. Die frü h er ( J .  A m er.

uv



D a- P r ä p a r a t i v e  o r g a n i s c h e  C h e m i e . N a t u r s t o f f e . 189

ehem . Soc. 65. [1943.] 1907) beschriebene Meth. znr D ehydrierung su b stitu ie rter Tetraline 
m it d auf K ohle als K a ta ly sa to r wird au f in 1-Stellung su b stitu ie rte  1.2.8.4-Tetra- 
h y d ro naph tha line  ausgedehnt. Die D ehydrierung der E ster des Typs R -(C H 2)„-COOCH3 

v J '^ 'f '^ '^ 'e trah y d ro n a p h th a lin ra d ik a l)  zu den en tstehenden N aphthalinderivv. 
verlauft g la tt m it hohen A usbeuten. Die K etone R -C O -C H 3 u. R -(C H 2)2-C O -C H 9 bleiben 
größtenteils unangegriffen, w ährend R -C H 2-CO -CH 3 'g l a t t  zum entsprechenden 
N aphthy lketon  d eh y d rie rt wird. Die prim . Alkohole R -C H 2OH u. R -C H 2-C H 2OH gingen 
unter g la tte r  D ehydrierung des Ringes u. Verlust von CO u. eines zusätzlichen Mol. H 2 
in den nächstn iederen  N aphthalin-K W -stoff über gem äß R -C H äOH —> (R — 4H ) H +  3 H 2
4- CO. Durch A cetylierung der Carbinolgruppe konnte  diese Rk. auf 14%  bzw. 28%  
herabgesetzt werden.

V e r s u c h e ;  1 .2 .3 .4 -T  etrahydronaphthoesäurem ethylcster-(l), C12H 140 2, aus nächst, 
über die Säure. K p .4 106— 107°. D ehydrierung bei 306— 315° zu 1-N aphthoesäurem ethyl- 
ester m it 74,7%  A usbeute. — 1 .2 .3 .4 -Te trahydronaph thoesäureä thylester-(l), C13H ,0O2. 
aus 3 .4 -D ihydronaph thoesäu reäthy leste r-(l) m it EL u. Ni auf K ieselgur bei 140° u. 
220 atü . Kp-0,5. !  115°. (Vgl. FR IESER  u. H o lm e s ,  J .  Amer. ehem. Soc. 58. [1936.] 2319.) —
1 .2 .3 .4 -T e trahydronaph thyless ig säureä thylester-(l), C14H .80 2, analog aus 3.4-D ihydro- 
naphthy lessigsäu reä thy leste r-(l), aus B rom äth y lace ta t u. a-T etra lon  nach SCHROETER, 
Ber. dtsch. ehem . Ges. 58. [1925.] 713), bei 120° u. 220 a tü  m it 96%  A usbeute. —
1.2.3.4-Tetrahydronaphthylessigsäuremethylesler-(l), C13H 160 2, aus vorst. über die Säure. 
K p.j 118— 119,5°, n n 25=  1,5275. D ehydrierung bei 260— 310° zu a-N aphthylessigsäure 
m it 90,9%  A usbeute. — 1.2.3.4-T  etrahydronaphthylmethylketon-{l), C12H h O, aus 1.2.3.4- 
T etrahydronaphthoylchlorid  m it CH3MgBr u. Cadmium chlorid in Ae. m it 60%  Aus
beute. (Vgl. GlLM ANu. N e l s o n  Recueil T rav. chim . Pays-B as 55. [1936.] 518 u D e Be n - 
NEVILLE, J .  org. C hem istry 6. [1941.] 462; C. 1942. I. 1247.) K p .j 92— 94°, n D25 =  1,5221. 
Semicarbazon, F . 170,2— 170,5°. D ehydrierung bei 288— 310“ zu a-N aph thy lm ethy lke ton  
m it 70% A usbeute. —  1.2.3.4-T  etrahydronaphthylaceton-(l), C13H 160 ,  analog, vorst. 
aus 1 .2 .3 .4-T etrahydronaphthylessigsäurechlorid-(l) m it (CH3)2Cd. K p .j 127— 129“, 
nD25=  1,5377. Semicarbazon , F . 178,6— 179“. D ehydrierung bei 290— 315° zu a-N aph- 
thylaceton m it 84,2%  Ausbeute. -— ß-[1.2.3.4-Tetrahydronaphthyl-(l)\-älhylmethylkelon, 
CyHjgO, aus /?-[1 .2.3.4-Tetrahydronaphthyl-(l)]-äthylchlorid  m it Essigsäureanhydrid  
nach GRIGNARD, K p .j 130°, nn25 =  1,5336. Semicarbazon, F. 126,8— 127,2°. D ehydrie
rung bei 325— 327“ zu 16%  /?-[N aphthyl-(l)]-äthylm ethylketon u. 14%  1-M ethylnaphtha- 
lin. — 1.2.3.4-Tetrahydronaphthylcarbinol-{l), Cn H u O ,a u s  1 .2 .3.4-T etrahydronaphthoe- 
säureäthylester-(l) m it N a in B utano l (vgl. ZIEGLER u. HECHELHAMMER, C. 1937. II. 
977) m it 79%  A usbeute, K p .j 106— 109°, nn25=  1,5408. ol-Naphthylurethan, F. 125,4 bis 
126,2°. D ehydrierung bei 275— 300° zu 95,6%  N aph thalin  u. 4%  a-M ethylnaphthalin . — 
ß-[1.2.3.4-Tetrahydronaphthyl-(l)]-älhanol, C12H 160 ,  analog vorst. m it 89,6%  A usbeute. 
K p.j 128°, n o 25=  1,5507. a-N aphthylurethan, F. 80,0'—81,4°. D ehydrierung bei 280'—303° 
zu 76,7%  a-M ethylnaphtha lin  u. 12%  /?-[N aphthalin-(l)]-äthanol. ■— 1.2.3.4-Tetrahydro- 
naphthylmethylacetat-(l), aus dem  Alkohol m it E ssigsäureanhydrid , K p .j 98— 99°, nn25 =  
1,4970. D ehydrierung bei 290— 295° zu 26,0%  a-N aphthy lcarb ino l, 10,0%  a-M ethyl- 
naphthalin , 14,0%  l-M ethyl-1 .2 .3 .4 -te trahydronaphtha lin . —  ß-[1.2.3.4-T etrahydronaph- 
thalin-(l)\-äthylacetat, C14H 180 2, ausd  em Alkohol m it E ssigsäureanhydrid, K p .j 122,5 
bis 123,5°, nn25=  1,5220. D ehydrierung bei 290— 302° zu 62,5%  /f-[N aphthalin-(l)]- 
äthanol u. 28%  a-Ä thy lnaph tha lin . ( J .  Amer. ehem. Soc. 68. 258— 61. Febr. 1946. Ohio, 
Colo., Ohio S ta te  Univ.) 202.2726

Edward M.'Fry, Beobachtungen bei der Mannichreaktion. Bei der MANNICH-Rk. 
(K ondensation von K etonen  m it den P lydrochloriden von sek. Am inen u. CH20 ) läß t sich 
die R eaktionsdauer verkürzen u. die A usbeute an Am inoketonen steigern, wenn die 
K ondensation u n te r Zusatz von etw as konz. HCl in Bzl. oder einem Gemisch von Bzl. u. 
Nitrobenzol s ta t t  in den bisher gebräuchlichen Lösungsm itteln  (W ., M ethyl-, Ä thyl- oder 
Isoam ylalkohol) vorgenom m en wird. Bei sek. Am inen unterhalb  D ibutylam in verw endet 
man eine Mischung von gleichen Teilen Bzl. u. N itrobenzol, h ä lt die B adtem p. auf 110“ 
u. dest. gegen E nde  der U m setzung durch  E rhöhung der B adtem p. auf 145° W. ab. 
Bei sek. A m inen oberhalb D ibu ty lam in  w ird nur Bzl. als Lösungsm. benutzt, ohne daß 
es erforderlich ist, w ährend der R k. W. abzudestillieren.

V e r s u c h e :  (Die Zahlen vor den FF . geben die R eaktionsdauer, diejenigen h in te r 
den F F . die A usbeuten an.) \3-Piperidino-l-oxopropyl]-benzolhydrochlond, aus Aceto- 
phenon, Piperid inhydrochlorid  u. Paraform aldehyd, 53 Min., F . 190—192°, 83%  (in A.
nur 80% ). __ 6-[3-Dimelhylamino-l-oxopropyl]-1.2.3.4-tetrahydronaphthalinh.ydroch\orid,
aus 6 -Aceto-1 .2 .3 .4 -te trah y d ro n ap h th alin , D im ethylam inhydrochlorid  u .Paraform aldehyd, 
60 Min., F. 158—163“, 59%  (in A. 47% ). — 6-[3-Diäthylamino-l-oxopropyl\-1.2.3.4-tetra-
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hydronaphthalirihydrochlonä, analog, 60 Min., 86%  (in A. 65% ). — 2-[3-D im ethylamino- 
l-oxopropyl\-naphthalinhydToch\or\d, au s M ethyl-/i-naphthy lketon , 63 Min., F. 171 bis 
172,5°, 73,6%  (bisher 69%). — 2-[3-D iam ylam ino-l-oxopropyl]-naphthalinhydroch\ond, 
70 Min., F . 116— 118°, 69 ,3% . — 2-[3-D ihexylam ino-l-oxopropyl]-naphthalinhydroch\ond, 
32 Min., F . 110— 113°, 82% . — l-[3-D ihexylam ino-l-oxopropyl]-naphlhalinhydroch\or\d , 
aus M ethy l-a-naphthy lketon , 85 Min., F . 80—83°, 39,7% . — 2-D im ethylam inom elhyl- 
1-indanon, aus 1-Indanon, 30 Min., F . 144— 145,5°, 64% . — 9-[3-D im ethylam ino-l-oxo- 
propyl]-anlhracenhydroch\or\d, aus 9-A cety lan thracen , 2 S td n ., F . 156— 160°, 40% . — 
9-[3-D iam ylam ino-l-oxopropyl]-anlhracenhydroch\or\d, analog, 15 Min., 2 Form en, F. 140 
u. über 200°, 49,2% . — 3-[3-D im ethylam ino-l-oxopropyl\-9- oder -10-bromphenanthren- 
bydroch lorid , 23 Min., F. 193— 199°, 72% . ( J .  org. C hem istry 10 . 259—62. Mai 1945. 
B ethesda, Md., N ational In s t, of H ealth .) 132.2726

P . K arrer, Ch. Cochand und N. N euss, W eitere M itteilung über Polyen-diketone. 
Ä hnlich wie in früheren  A rbeiten  (vgl. K ARRER u. COCHAND, C. 1 9 4 5 . I I .  1737; K a r r e r  
u. N e u s s ,  C. 1 9 4 5 . I I .  1738) w urden nun  1.6-[Bis-a-furyl]-3.4-dioxohexadien-(1.5} (I),
1.10-[Bis-a-furyl\-5.6-dioxodecaletraen-{1.3.7.9) (II), 1,14-[Bis-a-furyl]-7,8-dioxotetradeca- 
hexaen-{1.3.5.9.11.13) (III), 1.9-[Bis-a-furyl]-5-oxononatetraen-(1.3.6.8), C17H 140 3, F . 130“ 
(n ich t 121°, wie H lN Z, M e y e r  u . SchÜCK ING, C. 1 9 4 3 . I I .  1007, angeben) u. 1.13-[Bis- 
a-furyl\-7-oxotridecahexaen-(1.3.5.8.10.12) (IV) als gelbe bis gelbrote beständ ige Verbb. 
dargeste llt u. auf ihre A bsorptionsverhältn isse h in  u n tersu ch t. — I, C14H 10O4, aus Fur- 
furol u. D iacetyl in wenig A. m it P y rid in  bei 7-tägigem  S tehen bei 20°, hellgelbe Nadeln 
aus A., F . 156— 157°. —  II, C18H 140 4, aus Fury lacro lein  u. D iacety l (18 Stdn .), rote 
N adeln, F . 182— 184°. —  III, C22H 180 4, aus F u ry lp en tad ien a l u. D iacetyl, ro tv io le tte  
N adeln  aus Benzol. — Mit A ceton e n ts te h t aus F u ry lp en tad iena l in alkohol. N aO H  IV, 
C2iH 180 3, tiefro torange N adeln  aus Bzl., F . 175— 176°. —  O xydation  von Di-(m-phenyl- 
butadienyl\-dilcelon in Chlf.-Ae. m it P h th a lp e rsäu re  bei 20° ergab nach 14 Tagen eine Verb. 
C22f f n 0 3 (V), gelbliche N adeln aus A., F . 105°; sie is t kein E poxyd , d a  m it alkohol. H 2S 0 4 
oder alkohol. N aO H  d-Phenylpenladiensäure-(2.4), C j jH jo O ^ C jH jd C H : CH]2-CÖ2H, 
K rysta lle  aus Bzl., F . 165— 166°, gebildet wird. V könn te  dem nach O zo n id stru k tu r haben 
oder das d-Phenylpentadiensäure-{2.4)-anhydrid  sein, das ab er n ich t m it dem  vonDOEBNER 
u. STAUDINGBR (Ber. d tsch . ehem. Ges. 3 6 . [1903.] 4318) so fo rm ulie rten  A nhydrid  
id en t, ist. (Helv. chim . A cta  2 9 . 1836— 41. 2 /12 . 1946. Z ürich , U niv.) 173.2871

Hans Fischer und Emmy Fink, Über eine neue Pyrrolsynthese. Vff. e rh ie lten  aus 
Acetessigaldehyddiäthylacetal (I) u. Isonitrosoacelessigester u n te r  dem  E infl. von Z n-S taub 
in Eisessig 2-M  ethyl-5-carbäthoxy pyrrol; V erw endung von Isonitrosobutyrylessigester füh rte  
zum gleichen P ro d u k t. I allein gab beim E rh itzen  m it Eisessig reichliche Mengen, in der 
K älte  n u r wenig Triacetylbenzol. Aus den M utterlaugen des 2.4-Dimethyl-3-acetyl-5-carb- 
äthoxypyrrols en ts tan d  durch  frak tion ierte  Dest. im V akuum  2.4 - D imelhyl-5-carbälhoxy- 
pyrrol, F. 123°. Glylcokoll kondensierte  m it I u. ebenso m it F orm ylaceton-N a-Salz  in alkal. 
Lsg., wie sich aus de r positiven E H R LIC H -R k. ergab, ohne d aß  eine Isolierung von Pyrrol 
gelang. — Z ur D arst. von 2-M ethyl-5-carbälhoxypyrrol w ird eine Lsg. von 10 g Acet- 
essigesler in 30 ccm Eisessig u n te r  R ü hren  bei 0° m it einer Lsg. von  6 ,1 g  N a N 0 2 in 
10 ccm isonitrosiert. N ach 12 S tdn . w erden 12,3 g I zugegeben u. 11 g Z n -S tau b  allm ählich 
e ingetragen ; d ann  wird ca. 10 Min. lang gekocht, aus M ethanol Prism en, F. 100°. —  Zur 
T riacety lbenzo ldarst. w erden 5 g I m it 10 ccm Eisessig 1/ 2 S tde. gekocht. Die Mischung, 
die schon nach 5 Min. dun k e lro t w ird, g ib t bei d er frak tio n ierten  Dest. im V akuum  Essig
säure u. eine geringe Menge des A usgangsprod. a b ; de r R ü ck stan d  wird aus M ethanol 
um k ry st., N adeln, F . 161°. (H oppe-Seylers Z. physiol. Cbein. 280. 123— 26. 19/5. 1944. 
M ünchen, T H .) 191.2940

R . B. van Order und H. G. Lindwall, 3-Indolaldehyd u nd  gewisse K ondensations
produkte daraus. Der fü r die K ondensationen  m it a k t. M ethylenverbb. verw endete  3-Indol- 
aldehyd (I) w urde nach dem  Verf. von BOYD u. ROBSON (C. 1935 . I I .  1542) hergestellt. 
Die R kk. sind du rchgeführt ln A. bei Ggw. von P iperid in  (m eist bei 200°). —  A) Konden- 
salionsprodd. aus I :  u. Äthylcyanacetat, C14H 120 2N 2 (I), durch  S chü tte ln  bei R aum tem p., 
gelb, am orph, F . 165°; u. B enzylcyanid , C17H 12N 2 (II), gelbe N adeln  au s A., F . 185°; 
u. Cyanaceiamid, C12H 9ON3 (III), gelbe N adeln  aus A., F . 242— 243°; u. Acetophenon, 
C17H l3ON (IV), orange P la tten  aus A ., F . 166— 167°; u. p -M  elhylacetophenon, C.gH 15ON (V), 
gelborange, F . 164— 165°; u. p-M eihoxyacetophenon, C18H 160 2N (VI), gelb, F . 170— 172°; 
u. Barbitursäure, Cl3H 90 3N 3, orange, F . > 3 0 0 ° ; u. Thiobarbiiursäure, C13H 90 2N 3S (VIII), 
orange, F. > 3 0 0 ° ; u. Ä thylphenylacelat, C19H 170 2N (IX), N adeln  aus A., F . 142,5— 143,5°.— 
B) Kondensationsprodd. aus l-M ethyl-3-indolaldehyd: u. Ä thylcyanacetal, Ci5H 140 2N 2 (XII), 
gelbe N adeln  aus A., F . 150°; u. B enzylcyanid , C18H 14N 2 (XIII), gelbe N adeln  au s A., 
F . 136— 137°; u. Cyanaceiam id, Cl3H n ON3 (XIV), P rism en aus A., F . 201— 202°; u. Aceto-
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fhenon , C18H l6ON (XV), gelbe N adeln aus A., F . 145°; u. p-M  elhylacetophenon, C,9H „O N  
,u , N adeln aus A., F. 155— 156°; u. p -M  eihoxy acetophenon, C19H 170„N (XVII),

| el^ e0^ deln aus A., F , 130°; u. Barbitursäure, C14H u 0 3N3 (XVIII), gelb, am orph, 
t .  > 3  ( , u .  ? «ioöarMursäiire, C^HjjOjNäS (XIX), orange aus einem 50% lg. D ioxan—W .- 
Gemisch, F . 290°.
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Alle K ondensationsprodd. sind sehr em pfindlich gegenüber HCl u. H 2S 0 4, es werden 
rote Stoffe u n b ek an n ter Zus. g b ildet. M it Ausnahm e derjenigen aus B arb itu r- u. 
Thiobarbitursäure sind sie lösl. in Aceton, A., Bzl. u. M ethylalkohol. Die P rodd ., 
welche un ter Verw endung der letz tgenann ten  Säuren erhalten  werden, sind lösl. in 
Alkali, aus dieser Lsg. können sie m it Eisessig gefällt werden. — a -Phenyl-3-indolacryl-, 
Ci7H130 2N, K rysta lle  aus 5 0 % ig. A., F. 215°, u. a -Cyan-3-indolacrylsäure, C,2H 80 2N 2, 
orangefarbene N adeln, Zers, bei 200°, sind aus ihren Ä thylestern  durch E rh itzen  m it 
10% ig. NOH dargeste llt. ( J . org. Chem istry 10. 128— 33. März 1945. New York 53, 
N. Y., Univ. H eights.) 372.2972

Henri de Diesbaeh und Franz-Xaver Wiederkehr, Indirubin  und Indileucin. Wird 
Indirubin (A) in Abw esenheit oder in  Ggw. von Pyrid in  m it Benzoylchlorid oder Plienyl-

-co N(CH3)2 N(CH„)s

oc

I r  =  c o .c6h 6

II R =  COCH2 C,Hs

/

-NH

\

acetylchlorid b eh an d e lt, so en ts tehen  m onoacylierte Verbb.
I u. II. Bel der Benzoylierung des Indigos m it B enzoyl
chlorid in P yrid in  b ildet sich anfangs ein N .N '-D ibenzoyl- 
prod., bei längerer Einw . Tetrabenzoylleukoindigo. Mit H
reinem A gelingt diese Rk. n icht, das techn. dagegen g ib t 
nicht I, sondern in Parallele  zum Indigo ein T etraben- III
zoylleukoindirubin. Die beiden Im inogruppen von A 
können, wie die des Indigos, ace ty liert werden un ter Bldg. eines N .N '-D iacetylindirubins. 
Mit D im ethylanilin  ln Ggw. von A1C13 e rhält m an aus Indigo ein gelborange gefärbtes 
K ondensationsprod. von der Form el C32H30ON4. A kondensiert sich in ähnlicher Weise 
un ter Bidg. von III. Indigo wird in alkal. wss.-alkoh. Lsg. m it H ydrazinhydra t zu 
Desoxyindigo reduziert (IV). U nter denselben Bedingungen gib t A ein H ydrazin V, 
das sich aber schnell isom erisiert u n te r Bldg. von VI; schon durch einfaches E rhitzen
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von A m it H y d raz in h y d ra t k ann  VI erh a lten  w erden. M it B enzoylchlorid  e n ts te h t 
ein  M onobenzoylprod. (am Stickstoff 1), durch  M ethylierung tre te n  2 M ethylgruppen 
ein (am Stickstoff I u. 2), die durch  Jodw assersto ffsäure  n ich t elem in ierbar sind. Bei der 
R ed. von A m it Z inkstaub  in Eisessig in Ggw. von HCl w ird ein S auersto ffa tom  durch 
2 W asserstoffatom e e rse tz t, jedoch fü h rt  die R ed. n ich t zu einem  dem  D esoxyindigo an a 
logen P rod ., sondern  zum  Indileucin  (B), dem  [2-Oxyindolo-(3)]-indol-(2). M ethylierung 
von B fü h rt zu VII, B enzoylierung in P y rid in  zu einem  D ibenzoylprod. VIII. W ird B im 
A utoklaven  m it 30% ig. Alkali auf 250° e rh itz t, so t r i t t  A ufspaltung ein. Es 
b ildet sich ein  Mol. D ioxyindol u. n ich t, wie m an  e rw arten  sollte, ein Mol. Indol,

sondern  ein  Mol. eines D iindols m it der B ruttoform el 
CH, H  C16H 14N 2, beg le ite t von einer geringen Menge eines Te-

N - / \  ' tra in d o ls  C,2H.28N,. Ü ber die K onst. dieses D iindols kann
C=

N ^  
H

/
= C

oc-

nich ts apsgesag t w erden, es is t jeddch n ich t ident, m it 
dem  von SCHMITZ - D u m o n t  (Liebigs Ann. Chem. 
504. [1933.] 1) beschriebenen Diindol. W ird B  m it B en
zoylchlorid gekocht, so b ildet sich bald ein  gelber Nd. 

d er das Chlorid einer neuen Base IX d a rs te llt u. als D eriv. eines M ethoxäzins aufzufassen 
ist. M it A m m oniak e n ts te h t die dazugehörige Base X, längeres E inw irken  von Ammo-

IV

-CO

C:
S / '
H H.N

\ A n
H

-CO

-HC-

/ •

-CH

/
HO-C

\

VI

' Y

H H N  C

H(l)

-CH

VII

r /  II
H C8H5.CO.O-C^

VIII

N 
I
CO-C.Hs

niak  sp a lte t auch die Benzoylgruppe heraus: XI. W ird IX m it alkoh. K O H  behandelt, 
so  e n ts te h t n ich t die Base, sondern eine B etainform  XIII d er Base bei gleichzeitiger

E lem inierung der B enzoylgruppe. W ird IX m it 3 0 % ig. 
K O H  im A utoklaven  auf 250° e rh itz t, so e rh ä lt m an, wie 
beim  Indileucin , Diindol u. D ioxyindol. — Ind iru b in  (A) 
C16H 10O2N 2, d u rch  K ondensa tion  von Isa tin ch lo rid  m it 
O xyindol nach  WAHL u. BAGARD (Bull. Soc. chim. 
F rance, Mem. [4] 5. [1909.] 1043). — 1-

-CH

HO-C
\ C22H 140 2N 2, aus Isa tinch lo rid  u. 1 -Phenyloxyindol. —1.1'- 

P iacety lind irub in , C20H 14O4N 2, aus A in  sd. G em isch aus 
~  E ssigsäu reanhydrid  u. A cetylchlorid , m it Ae. im  Soxhlet

ex tra h ie r t, ro te  K rysta lle , F. 192— 193°. — 1-B enzoylindirubin  (I), C23H 140 3N 2, a u srein em  A 
in sd. B enzoylchlorid, aus N itrobenzol, F. 257°. — Tetrabenzoylleukoindirubin, C44H280 6N2,

- c h

"S C-

-C-
N' 0 /

CO-CsHh

IX

er

OH-  x

-CH

■N'

/

OH-

c i-

XI

XII

au s techn . A in sd. B enzoylchlorid, nach langem  S tehen  graue K ry s ta lle ; A usbeute  50% . —
1-P henylacetylindirubin  (II), C24H 160 8N 2, aus reinem  A u. P henylacety leh lorid  bei 170 
bis 180° über %  Stde., aus X ylol ro te  K rysta lle , F.- 215°. — Kondensationsprod. von A mit 
D im ethylan ilin  (III), C32H 30ON4, durch  E rw ärm en in  Ggw. von A1C1S bei 90° über 1 Stde..
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x \

-c-

XIII

aus Xylol gelbe K rysta lle , F. 2 7 8 -2 8 0 » . -  Verb. VI, C ^H ^O N ,, aus A m it H ydrazin-
hycirat in alkoh. Kalilauge bei 90° über 4 S tdn., aus A. u. dann  aus N itrobenzol schwach
gelbliche Nadeln, F. oberhalb 300°. Mit Phenylhydrazin t r i t t  
eine ähnliche Rk. ein, aber die Cyclisierung findet nicht 
sta tt. {7 .4 - [ / - Benzoylindolo-(2.3)] - Ai -pyrazolin}.[3'-oxo- 
indolin]-spiran-5.2 , C23H 160 2N4, aus VI u. Benzoylchlorid (in 
Pyridin findet keine B enzoylierung s ta tt) ,  K rystalle aus 
Nitrobenzol, F. oberhalb 300°. Rie Benzoylgruppe kann  \
durch alkoh. K alilauge abgespalten  worden. — {3.4-\T-Me- 
thylindolo - (2.3)] - A2 -1 - melhylpyrazolin}-{3'-oxoindolin] ■sp i- 
ran-5.2', C18H I4ON4, aus VI u. Jodm ethy l in sd. 5 % ig. 
alkoh.- Alkali, gelbe K rysta lle  aus N itrobenzol, F. ober
halb 300°. — Indileucin  (B), ClCH ]2ON2, aus techn. A durch 
R§d. m it Z inkstaub in Eisessig in Ggw. von konz. HCl,
nach F o r r e r  (Ber. d tsch . ehem. Ges. 17. [1884.] 975); A usbeute 3 9 %. — ____
indileucin (VII), C]7H 14ON2, m it Jodm ethyl in alkoh. Alkali, R einigung durch C hrom ato
graphie m it Al20 3, F. 225°. — Tetraindol (unbekannter K onst.), C32H 28N4, durch alkal. 
Zerlegung von B m it 30% ig. K O H  5 Stdn. im A utoklaven bei 250“, aus Bzl. K rystalle , 
F. 215°; Diindol (n icht ident, m it dem Diindol von S c h m i t z - D u m o n t ,  F. 108°), 
C^H^Nn, aus der benzol. M utterlauge durch nochmalige K rysta llisa tion , aus Bzl., F. 115°; 
Farbstoff ClhH i40 4jV2, ident, m it dem  F arbstoff aus o-Am ino-a-oxyphenylcssigsäure u.
2-Naphthol, durch  A nsäuern der M utterlauge nach der alkal. Zerlegung m it HCl, Zusatz von 
Na-Nitrit, die erhaltene  Diazonium lsg. wird m it 2-N aphthol in alkal. Medium gekuppelt, 
aus Eisessig ro te  Nadeln, F. 212°. — Dibenzoylindileucin  (VIII), C30H 20O3N2, aus B u. 
Benzoylchlorid in sd. P yrid in  über 10 Min., an A120 3 chrom atograph iert, K rystalle , F. 193°. 
Beide B enzoylgruppen sind m it alkoh. Alkali abspaltbar. — 2-Phenyl-3.4-[indolo-(1.2)]~ 
5.6\Tbenzoyl-indolo-(3.2)]-Ai -dihydro-1.3oxazinylchlorid  (IX), C30H 19O2N2Cl, aus B in 
sd. Benzoylchlorid über ' / 4 S tde., gelbe Nadeln, F. über 300°. — H ydroxyd  von IX (X), 
C30H20O3N2, aus IX in  alkoh. Suspension m it wenig N H 3, orangegefärbte K rystalle  aus 
Nitrobenzol, F. 246°; m it HCl e n ts te h t das Salz IX. — 2-Phenyl-3.4-[indolo-(1.2)]-5.6- 
[indolo-(3.2)\As dihydro-1.3-oxazinylhydroxyd  (XI), C^H-^OgN^ aus ' IX in alkoh. Sus
pension m it N H 3, orangegefärbte K rystalle  aus N itrobenzol, F. 278°; oder durch Erw ärm en 
von IX in alkoh.-wss. Suspension m it N a-A cetat. — Chlorid (XII), C23H 150 N 2C1, aus XI 
durch Lösen in alkoh. Alkali u. Zugabe von konz. HCl, gelbe K rystalle , F. über 300°; 
oder aus IX m it konz. HCl bei 150» un ter A bspaltung von 1 Mol Benzoesäure. N itra t 
(C^HjjOjNj), aus XI durch Lösen in alkoh. Alkali u. Zugabe von Salpetersäure. — Betain  
des M eloxazinylhydroxyds (XIII), C ^H ^O N j, aus XII in sd. alkoh. Kalilauge über 10 Min., 
aus N itrobenzol, F. 284»; oder in gleicher Weise m it schlechterer A usbeute aus IX. Mit 
HCl behandelt, b ildet sich XII zurück. Mit Benzoylchlorid gekocht, gehen die'V erbb. X 
bis XIII in die Verb. IX über. (Helv. chim. A cta 28. 690—700. 15/6. 1945. Fribourg, 
Schweiz, U niv., Chem. In st.) 282.3012

Henri de Diesbach und Charles Fässler, Indirubin  und Indileucin. I I .  M itt. (I. vgl. 
vorst. Ref.) U nters, über das «Reaktionsvermögen folgender In d iru b in d eriv v .; 5-Brom-,
5.7-Dibrom-, 1-Methyl- u. 1-Phenylindirubin. Benzoylieren lassen sich nu r die beiden 
Bromderivv., n ich t dagegen die in {-Stellung su b stitu ie rten  Abköm m linge, trotzdem  auch 
sie ein ak t. H -A tom  en th a lten . Mit H ydrazin  e rg ib t keines der D erivv. in nennensw erter 
Menge ein definiertes R eak tionsprodukt. Wie Ind irub in  selbst liefern auch die b iöm ierten 
Indirubine m it D im ethylanilin  in Ggw. von A1C13 Substanzen, denen Vff. die Form eln III

(CH,)2N N(CH,)a (CH3)zN N(CHa)t

I / "

■A

V X =  Cl; VI X -= Br

-NH

C=
/

NH
\

IH X =  Br, Y - H ;  IV X -  Y -  Br x
13
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u. IV züschreiben. Ä hnliche V erbb. (V u. VI) w urden aus D ichlor- u. D ibrom indigo e r 
halten . Die in 1-Stellung substitu ie rte t) Ind irub ine  bleiben erw artungsgem äß bei dieser 
U m setzung unverändert. Von allen vier u n tersuch ten  In d iru b in d eriv v . geh t n u r die
1-Phenylverb. in ein Deriv. des Indileucins (VIII) über. D urch Alkali bei höherer Tem p. 
wird VIII in ein Diindol u n b ek an n ter K onst. u. 1-Phenyldioxindol gespalten . M it Benzoyl- 
chlorid reag iert VIII u n te r  Bldg. eines M etoxazinderiv., das als hellgelbes Chlorid (IX)
u. orangegelbe Base (X) isoliert wurde.

.. -c c
/ \ / \ / \  O N 

I

VIII IX X =  C1

//
X X =  OH

V e r s u c h e :  l-Benzoyl-5-brom indirubin, C23H l30 3N 2Br, aus dem  F arb sto ff durch 
K ochen m it Benzoylchlorid, aus E ssigsäure ro tb rau n e  K rysta lle , F . 271°. — 1-Benzoyl-
5.7-dibromindirubin, C23H ]20 3N 2B r2, aus N itrobenzol ro tb rau n e  K ry sta lle , F. 285—286°. — 
Kondensalionsprod. aus 5-B rom indirubin u. D im ethylan ilin  (III), C32H 29ON4B r, aus den 
K om ponenten  durch  4 std . E rh itzen  m it A1C13 auf 90— 100°, aus Chlorbenzol hellgelbe 
K rysta lle , F. 298—299°. — Prod. aus 5.7-D ibrom indirubin u. D im ethylan ilin  (IV), 
C32H 28ON4B r2, aus Chlorbenzol hellgelbe K rysta lle , F. 305°. — V, C32H 28ON4CI2, aus 5.5'-Di- 
chlorindigo u. D im ethylanilin , orangegelbe K rysta lle , F. 311°. — VI, C32H 28ON4B r2, aus 
5.5 '-D ibrom indigo u. D im ethylanilin , A usbeute 30— 40% , aus Chlorbenzo! orangegelbe 
K rysta lle , F . 281°! — 1 -P henylindileucin  (VIII), C22H 16ON2, aus 1 -Phenylind irub in  durch 
R ed. m it Z n-S taub  u. konz. HCl in sd. Eisessig, A usbeute 40% , aus A ceton, F . 186°. — 
Chlorid IX , C,9H 190 N 2C1, aus VIII d urch  K ochen m it B enzoylchlorid , aus HC '-haltigem  
A., F. 317°; Base  X, C29H 20O2N2, aus IX m it alkoh. A lkali, aus X ylol oder Chlorbenzol, 
F. 307°. (H elv. chim . A cta 28. 1387—91.) 180.3012

A. H. Land, Carl Ziegler und Jam es M. Sprague, Abköm m linge des Sulfathiazols.
D urch Einw . von N -A cetylsulfanilylchlorid auf 4-A m inoa!kyl-2-am inothiazoIe oder
4-A lkylm ercaptoalkyl-2-am inothiazole, deren  D arst. in der L ite ra tu r  b e reits  beschrieben 
ist, e rh ä lt m an die en tsprechenden  2-Sulfanilam idoverbb. in Form  ih rer A eetylderivv., 
die m it HCl oder k a O H  verseift werden. Verss., auf dem gleichen W ege zum 2.4-Disulf- 
an ilam idothiazol zu gelangen, w aren erfolglos. D as fü r diese K ondensa tion  a ls Ausgangs

m ateria l erforderliche 2.4-D iam inothiazol w urde aus 
T hioharnstoff u. C hloraceton itril gewonnen. E s reagiert 

■KH, m eist in Form  eines A m inim ins g e n ä ß  de r Form el I,
w ird zu einem  A m inothiazolon de r Form el II hydro
lysiert u. lie fert m it N -A cetylsulfanily lchlorid  nur 

schwarze am orphe P ro duk te . — Die an tib ak te rie lle  W rkg. der V erbb. w urde d u rch  orale 
Verabfolgung bei infizierten  M äusen geprüft. Sie ist erheblich  geringer a ls die des un
su b s titu ie rten  oder in 4-Stellung m ethy lie rten  Sulfathiazols.

V e r s u c h e :  Die D arst. der Verbb. erfo lg te, wenn n ich t an ders angegeben, nach 
der eingangs erw ähn ten  M ethode. 2-Sulfanilam ido-4-piperidinom ethylthiazol, C15H 20O2N4S2,
F. 209,5—210,5 Zers. (A cety lderivat-H ydrochlorid , F. 253—255° Zers.). — 2-Sulf- 
anilam ido  - 4 -[2  - d im elhylam inoäthyl\-th iazcl, Cl3H 180 2N4S2, F. 179— 180° (H alb 
h y d ra t, F . 164— 165° Z ers.; A cety lderivat-H ydrobrom id , gelbe N adeln, F. 230—231° 
Zers.). — 2-p-Nitrobenzolsulfonamido-4-dimelhylam inom elhyl-4.5.6.7-tetrahydrobenzolhia- 
zol, C16H 20O4N4S2 (H ydrochlorid , gelb, F. 237— 238“ Zers.). — 2-Sitlfanilam ido-4-dim ethyl- 
am inom ethyl-4.5.6.7-telrahydrobenzothiazol, Cj6H 220 2N4S2 (M onohydrat, F. 156— 158° 
Z ers.; D ihydrochlorid , F. 214—216° Zers.'; A cety lderiva t-H ydroch lo ridm onohydra t,
F . 226—228° Zers.). — 2-Sulfanilamido-4-piperidinomelhyl-4.5.6.7-telrahydrobenzolhiazol, 
C19H 260 2N4S2, F. 189—190° Zers. (A cety ld eriv a t-H y d ro ch lo rid d ih y d ra t, hellgelb, F . 160° 
Zers.). — 2-Sulfanilamido-4-methylmercaptomeihyUhiazol, C ^H ^O jN aS;,, F . 138— 139°

CH2—S 
I I

HN =  C C—NH.

CH2—s 

CO
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(A cetylderiv ., weiß, F . 216—218°). — 2-Suifanilamido-4-äthylmercaptomelhyllhiazol, 
C j.H jjO jN sSs, weiße P la tten , F. 149— 150° (A cetylderiv ., weiß, F. 208—210°). — 2-Sulf- 
andamido-4-carboxymethylmercaptomethyUhiazol, C12H 130 4N3S3, F . 158— 160° (Acetyl- 
d env ., weiß, F. 208—210° Zers.; Athylester, C,4H „ 0 4NsSs, F. 1 1 4 -1 1 5 °). — 2-Sulfanil- 
amido-4-oxymelhylthiazol, aus \ ' 4-A cetylsulfam lylthioharnstoff u. a.y-D ichloraceton nebst 
anschließender H ydrolyse, F. 200—201° Zersetzung. — 2-Amino-4-imino-2-thiazolin der 
Form el I , C jH jN jS , aus T hioharnstoff u. Chloracetonitril in Ggw. von A. oder durch  
Erw ärm en von S-C yanm ethylisoth ioharnstoff m it A. (H ydrochlorid schm ilzt n icht bis 
■. °; P ik ra t schm , nicht bis 350°). — 2-Amino-4- hiazolon der Form el II, CSH 4 
0 N sS, durch  H ydrolyse  des vorigen m it verd. HCl (H ydrochlorid schm , nicht bis 350°). 
(J . org. C hem istry 11. 617—23. Sept. 1946. Glenolden, Pa., Med. Res. D iv., Sharp 
and Dohm e Inc.) 132.3137

Herbert E. Ungnade, Dorothy V. Nightingale und Herbert E . French, Die Herstellung 
ton 7-ifethoxy-l-isochinolon. Aus H om ophthalsäure wird auf dem Wege über die Nitro- 
u. Am inoverb. 4-Oxyhomophthalsäure (I) hergestellt, a,us der 4-Methoxyhomophlhalsäure- 
dimethylesler (II) en tw eder in einem Zuge oder durch  aufeinanderfolgende V erätherung u. 
Veresterung gewonnen w ird. N ach dem  Verf. von DIEKMANN u. M eiSE R  (Ber. d tsch . 
ehem. Ges. 41. [1908.] 3253) läß t sich II  m it M ethylform iat in eine O xym ethylenverb. um 
wandeln, aus d er durch  R ingschluß 7-Methoxyisocumarin-4-carbonsäuremelhylester (III) 
erhältlich ist. Mit HCl u. Essigsäure wird III  zur freien Säure (IV) verseift. Bei der Einw . 
von NHS auf I I I  erfolgt E rsa tz  des R ingsauerstoffs durch N H  u n te r E n tstehung  von 
7-ifethoxy-l-isochinolon-4-carbonsäuremethylester. L etzte rer liefert bei saurer Verseifung 
die freie Säute. Diese läß t sich ab er nicht en tcarboxylieren . Z ur D arst. von 7-Methoxy-l- 
isochinolon (V) m uß vielm ehr IV m it N H 3 e rh itz t werden, wobei n ich t nu r O gegen N H  
ausgetauscht, sondern gleichzeitig auch die C arboxylgruppe abgespalten  wird.

V e r s u c h e :  4-Nitrohomophthalsäure, durch  N itrieren  von H om ophthalsäure  m it 
rauchender H N 0 3, F . 222—225° Zers. — 4-Aminohomophthalsäure, C9H 90 4N, durch 
Red. d er vorigen m it R a x e y -N i u .  M ethanol, schm , n ich t u n te r  300°. —  4-Oxyhomophthal- 
säure (I), aus d er vorigen über die D iazoverb., K rysta lle  aus A m eisensäure, F. 214—215° 
Zers, (unrein). — 4-Melhoxyhomophthalsäure, C10H loO5, aus I u. D im ethylsulfat in Ggw. 
von verd. N aO H , K rysta lle  aus W ., F. 185— 186°. — 4-M ethoxyhomophthalsäuredimethyl- 
esier (H), C12H l40 5, aus I u. D im ethylsulfat in  Ggw. von konz. N aO H , F . 53—54°. — 
4-iIthoxyhom pphthalsäurediäthylester, C14H1S0 5, durch  V eresterung von I-M ethyläther 
mit A., F l., Kp-o^ooc^ 110°; daneben  e n ts te h t eine in  N a2C 03 lösl. Verb. vom  F .95— 97°.— 
7 -Methoxyisocumarin - 4 - carbonsäure- 
methylester (IH), Cl2H 10O5, durch
K ondensation von I I  m it M ethylfor- 
m iat in  Ggw. von N a u. Ae. u. Cycli- 
sieren durch  E rh itzen , K rysta lle  aus 
Methanol, F . 124— 125°. D araus 7- 
Meihoxyisocumarin-4-carbonsäure(V4),
Cu H 8Oä, K ry sta lle  aus Essigsäure,
F. 254,5—255°. — 7-Methoxy-l-iso- 
ehinolon - 4 - earbonsäure - methylester,
Cj»Hu 0 4N, aus m  u. N H 3, K rysta lle  aus M ethanol, F. 223—223,5°. D araus 7-Methoxy- 
l-isochinolon-4-carbonsäure, Cn H 90 4N, K rysta lle  aus verd. Essigsäure, F. 345° Zers. — 
7-ifethoxy-l-isochinolon  (V), C10H 9O2N, durch  l s td .  K ochen von IV m it N H 3, K rysta lle  
aus Bzl., F . 207— 207,5°. ( J . org. Chem istry 10. 533— 36. Nov. 1945. Columbia, Mo., 
Univ. of M issouri.) 132.3390

G. Bryant Baehman und John W . W etzel, Verbindungen von pharmazeutischem  
Interesse aus 4-M ethoxy-l-naphlhylamin. Bei d er K ondensation  von 4-M ethoxy- 
5.6.7.8 -te trah y d ro -l-n ap h th y lam in  (I), das durch  H ydrierung des n ieh thydrierten  Prod. 
gewonnen w ird, m it 2.4-D ichlorbenzoesäure e n ts te h t 4-Chlor-N-[4-m ethoxy-5.6.7.8-tetra- 
h y d ro -l-n ap h th y l]-an th ran ilsäu re , die beim Kochen m it P0C13 zu 7.10-Dichlor-5-meth- 
oxy-1.2.3.4-tetrahydrobenz-(c)-acridin cyclisiert w ird. L äß t m an auf diese Verb. Phenol 
u. 5-D iäthvlam ino-2-pentylam in einw irken, so wird das in 7-Stellung befindliche Cl-Atom 
gegen die Phenoxy- u. die 5-D iäthylam ino-2-pentylam inogruppe ausgetauscht. — Ver
w endet m an  als A usgangsstoff fü r die angegebenen Rkk. d as n ich thydrierte  4-Meth- 
oxy-l-n ap h th y lam in , so werden die en tsprechenden n ieh thydrierten  Verbb. erhalten . — 
Zur H erst. von M ethoxytetrahydrobenzochinolinderivv. h a t sich die SKKAUPsche Synth. 
wegen zu geringer A usbeuten  a ls  u nvorte ilhaft erwiesen. Folgender Meg fü h rt zum Ziel: 
M ai kondensiert I m it N a-Ä thy läthoxaly laceta t u. cyclisiert den gebildeten B ernstein
säureester zum 2-C arbäthoxy-4-oxy-6-m ethoxy-7.8.9.10-tetrahydrobenzo-(h)-chinolin. Um
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zu pharm azeu t. in te ressan ten  Prodd. zu gelangen, w urde d ann  verseift, die C 0 2-G ruppe 
abgespalten , die O H -G ruppe durch  CI e rse tz t u. d as CI gegen die 3 -D iäthy lam inopropyl- 
am inogruppe ausgetausch t. — Die analogen R kk. lassen sich m it den n ich th y d rie rten  
Verbb. bzw. m it denjenigen Verbb. ausführen , die s t a t t  d er C arbäthoxygruppe  eine 
M ethylgruppe en th a lten . — Von den dargeste llten  P rodd. h a t  sich n u r d as 4-[3-D iäthyl- 
am inopropylam ino]-6-m ethoxybenzo-(h)-chinolindihydrochlorid  als w irksam  gegen M ala
ria  erwiesen. — (Bei den A cridin- u. C hinolinabköm m lingen w urde die Z ählung nach  dem 
u n tenstehenden  Schem a vorgenom m en.)

V e r s u c h e :  4-Acetam ino-l-m ethoxy-5.6.7.8-tetrahydronaphthalin, CJ3H 170 2N, durch 
k a ta ly t. D ruckhydrierurig  von 4 -A cetam ino-l-m ethoxynaph thalin  bei 130— 140°, weiß, 
F. 188— 189°. — 4-M ethoxy-5.6.7.8-tetrahydro-l-naphthylam in  (I), Cn H ,5ON, durch
Verseifung des vorigen m it alkoh. HCl, F. 61° (H ydrochlorid , F. 250—253° Zers.). —
7.10-Dichlor-5-methoxy-1.2.3.4-telrahydrobenz-(c)-acridin, C18H ]B0NC12, durch  K onden
sa tion  des vorigen m it 2.4-D ichlorbenzoesäure in Ggw. von K 2C 03 u. C u-Pulver u. Cycli- 
sierung des R eaktionsprod . m it POCl3, gelb, F. 190— 191°. — 10-Chlor-5-methoxy-7-phen- 
oxy-1.2.3.4-telrahydrobenz-{c)-acridin, C24H 20O2NCl, durch  E inw . von Phenol u. 5-D iäthyl- 
am ino-2-pentylam in auf d as vorige, gelb, F. 193— 195°. — 10-Chlor-7-[5-diäthylamino- 
2-penlylam inö\-5-methoxy-1.2.3.4-letrahydrobenz-(c)-acridindihydrochlorid, C:7H ?fON3Cl- 
2 HCl, bei der vorigen R k., gelb, F . 247—250°. — Analog d ie en tsp rechenden  n ich th y d rie r
ten  V erbindungen: 7.10-Dichlor-5-methoxybenz-(c)-acridin, Ci8H n ONCl2, dunkel, F. 199 
bis 200°; 10-Chlor-5-methoxy-7-phenoxybenz-(c)-acridin, C24H ]60 2NC1, gelb, F . 182 bis 
183°; 10-Chlor-7-[5-diäthylamino-2-pentylamino]-5-methoxybenz-(c)-acridindihydrochlorid, 
C27H 320  N3C1.2 HCl, gelb, F. 233—235° Zersetzung. — 6-Oxy-7.8.9.10-telrahydrobenzo-(h)- 
chinolin, Cl3H l3ON, aus 4 -A cetam ino-5 .6 .7 .8 -te trahydro -l-naph tho l nach der SkRAUP- 
schen M eth., weiße P la tten , F. 257—258° (H ydrochlorid , F . 270—272° Zers.). — Di- 
älhyl-2-[4-methoxy-5.6.7.8-lelrahydro-l-naphthylimino\-.succinat, C]9H 250 5N, aus I  u. Na- 
Ä th y läth o x a ly lace ta t, b rau n , F. 54°. — 2-Carbäihoxy-4-oxy-6-melhoxy-7.8.9.10-tetra- 
hydrobenzo-(h)-chinolin, C17H 190 4N, durch  E rh itzeh  des vorigen in  M ineralöl auf 250°, 
weiß, F. 212— 214°. — 2-Ccirboxy-4-oxy-6-methoxy-7.8.9.10-telrahydrobenzo-(h)-chinolin, 
C15H 150 4N, d u rch  Verseifen des vorigen m it N aO H , weiß, F. 263—264° Z ersetzung. — 
4-Oxy-6-methoxy-7.8.9.10-telrahydrobenzo-(h)-chinolin, C14H 1B0 2N, d u rch  E rh itzen  des 
vorigen auf 250° in Ggw. von Cu-Chrom it, weiß, F. 257— 258°. — 4-Chlor-6-methoxy-
7.8.9.10-tetrahydrobenzo-(h)-chinolin,C14H 14ONCl, d u rch  E rh itzen  des vorigen m it POCl3,

weiß, F. 107°. — 4 -[3  - D iäthylam inopro-
/  2 \  /  5 \ /  4 \  pylamino\-6-melhoxy-7.8.9.10-tetrahydroben-

zo-(h)-chinolindihydrochlorid, C2 lH 31ON3- 
2 HCl, d u rch  8 s td . K ochen  des vorigen 
m it 3-D iäthy lam inopropylam in , gelb, F . 252 
bis 254° Z ersetzung. — Analog die 
en tsp rechenden  n ich th y d rie rten  V erb b .: 
D iäthyl -2  -[4 - m ethoxy -1  - naphthylim ino]- 
succinat, C19H 210 5N, gelb, F . 77°; 2-Carb- 
äthoxy-4 - oxy- 6-yiethoxybenzo-(h)-chinolin,
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C17H l50 4N, gelb, F. 180— 181“. — 2-Carboxy-4-oxy-6-m ethoxybenzo-{h)-cffinolin,C3BH n 0 4N, 
gelb, F. 253—255°; 4-Oxy-6-methoxybenzo-{h)-chinolin, CI4H u 0 2N, weiß, F . 269— 270°; 
4-Chlor-6-melhoxybenzo-(h)-chinolin, C14H 19ONCI, gelb, F. 101— 102°; 4-[3-Diäihylamino- 
propylaminö\-6-methoxybenzo-(h)-chinolindihydrochlorid, C21H 27ON3- 2 HCl, gelb, F . 246 
bis 248° Zersetzung. — Äthyl-3-[4-methoxy-5.6.7.8-tetrahydro-l-naphlhylam inö\-crotonat, 
C17H 230 3N, aus I u. Acetessigester, weiß, F. 81—82°; d a rau s  4-Oxy-6-m ethoxy-2-m elhyl- 
7.8.9.i0-telrahydrobenzo-(k)-chinolin, C16H 170 2N , weiß, F. 273°; d a rau s  4-Chlor-6-meth- 
oxy-2-methyl-7.8.9.10-t'aahydrobenzo-{h)-chinolin, C15H 160NC1, weiß, F. 104— 105°. (J . 
org. C hem istry 11. 454—62. Sept. 1946. L afay ette , In d ., P u rd u e  U niv.) 132.3425

V. Prelog, L. Frenkiel und S. Szpilfogel, Synthese eines 11-Azaperhydrofluorens. 
Vff. beschreiben D arst. u. Eigg. von a.-(Cyclohexylmethyl)-piperidin  (V) u. verschied, 
seiner D erivate. Die R kk. fü h rten  sie schließlich zu einer S y n th . eines 11-Azaperhydro- 
fluorens  (XV). V en ts te h t auf folgendem W ege: Aus L i-a-Picolin  u. Cyclohexylbrom id 
wird a-(C yclohexylm ethyl)-pyridin e rhalten , das m it N a u. A. zu V red. w erden kann . 
Auch aus Li-a-Picolin u. Cyclohexanon, Red. d er en ts tehenden  O xyverb. zum P iperid in- 
deriv ., W asserabspaltung u. k a ta ly t. H ydrierung  k ann  V erh alten  w erden. E ine S y n th . 
von XV durch  B ehandlung des N -B rom am ins von V m it konz. H 2S 0 4 (nach Ber. d tsch . 
ehem . Ges. 69. [1936.] 1802; C. 1936. I I .  1551) k o nn te  n ich t e rre ich t w erden. Auch aus 
den stereoisom eren a -(2-ßrom cyclohexyl)-m elhylpiperidinen  (VIII) k o nn te  XV d urch  B e
handlung  m it verd. A lkalien n ich t e rh alten  werden. V ielm ehr e n ts tan d  dabei a -(A 1-Cyclo-



hexenylm ethyl)-piperidin  (IV). Die VIII entsprechenden O xyverbb. VII erhielten Vff. 
d urch  R k. von Li-a-picolin m it Cyclohexenoxyd u. R ed. m it N a u . Alkohol. Im  Gegen
satz zu der gleichen R k. von Organo-M g-Verbb. m it Cyclohexenoxyd t r i t t  hierbei keine 
Ring Verengerung u n te r Bldg. von Cyclopentylcarbinolen ein. Die O xyverbb. VII fassen 
V ff. als trans-V erb. in bezug auf den Cyclo-hexanring auf, in Analogie zu den sonst 
aus C yclohexenoxyd u n te r Ringöffnung entstehenden Stoffen. Bei d er Rk. VII— VIII 
t r it t  sehr w ahrscheinlich WALDENsehe U m kehrung ein, das en tstehende cis-Deriv. 
spalte t d ah er leicht H B r im Ring u n ter Bldg. von IV ab. — XV konnten Vff. schließ
lich e rhalten  durch  O xydation  des N -C arbobenzoxyderiv. von VII (XIII) zu dem  en tsp re 
chenden N -C arbobenzoxyketon XIV u. dessen k a ta ly t. H ydrier, u h te r H ydrogenolyse 
des Carbobenzoxyrestes. Bei dem  XIII entsprechenden N-Benzoylderiv. (IX) e n ts ta n 
den bei d e r O xydation  2 neu tra le  N -Benzoyl-x-(2-oxocydohexyl)-m ethylpiperidine, die 
un ter dem  E infl. von Säuren  u. A lkalien in Gleichgewichtsgemische übergehen. E s 
handelt sich dabei nach A nsicht d er Vff. um  D iastereom ere, welche wegen des am C-Atom 
1 des C yclohexanrings sitzenden beweglichen H -A tom s leicht isom erisierbar sind.

V e r s u c h e : ^  L i-a-P tco it« , aus a-Picolin  u. Phenyl-Li. — a -(Cyclohexylmethyl)- 
pyridin  (I), Cj2H 17N, aus Li-a-Picolin u. Cyclohexylbrom id am  R ückfluß, ö l ,  K p .12 126 bis 
134°; Pikrolonal, C2gHä50 5N5, aus M ethanol, F . 147— 148°. —  cc-(l-Oxycyclohexyl)-methyl- 
pyrid in , CjSH17ON (II), aus Li-Picolin u. C yclohexanon, aus PA e.-B lättchen , F . 48°, 
K p.0!1 105— 110°; Pikrolonat, C22H ,50 6N5, aus A., F. 190° Z e rs .— a -[(1-Oxycyclohexyl)- 
methyl]-piperidin, C ^H jsO N  (III), aus II durch R ed. m it Na u. A., aus PAe., F . 112,5 bis 
113,5°, K p .0-1 100°. —  a.-{A1-C ydohexenylm elhyl)-piperidin, C ^ H ^ N  (IV), aus III u. 
P2ÖS in Bzl., K p .on 68°; Pikrolonat, C22H 29OäN5, aus M ethanol, F . 222,5°. —  a -(Cyclo- 
hexylm ethyl)-piperidin  (V), aus IV d urch  H ydrierung  in Ggw. von P t0 2 in A. oder aus I 
durch Red. m it N a u . A., Pikrolonat, C22H 310 5N5, aus M ethanol, F . 184°. —  a -[(2-Oxy- 
cyclohexyl)-meihyl]-pyridin, C12H I7ON (VI), aus L i-a-Picolin u. C yclohexenoxyd, K p .0-„ 
125°; Pikrolonat, aus E ssigester, F . 172— 174°. — a -[{2-O xycydohexyl)-m ethyl]-piperidinÄ , 
CjjHjjOX (VII A), d u rch  R ed. von VI m it N a u. A. u. C hrom atographieren an A120 3, 
zuerst e lu iert m it Bzl., aus Essigester, F . 84,5— 85°; Hydrobromid, C12H 24ON Br, aus 
M ethanol-A ceton, F . 156— 158°; Pikrolonat, C22H 3l0 6N5, aus Essigester, F . 204— 205°. — 
x-{(2-O xycydohexyl)-m ethyl\-piperidin B , C12H 23ON (VII B), aus dem  C hrom atogram m  
später m it M ethanol e lu iert, aus Essigester, F . 141,5— 142°; P ikrolonat, C22H310 6N5, aus 
Essigester, F . 216— 217°. —  a.-[(2-Bromcydohexyl)-methyl]-piperidinhydrobromid A ,
CjjHgjNBrj (VIH A), aus VIIA u. H B r im E inschlußrohr, aus M eth an o l-A ce to n -A e . 
F. 2 0 3 ° .—  x-[(2-Brom cydohexyl)-m ethyl]-piperidinhydrobrom id B ,  C12H 23N B r2 (VIIIB), 
analog zu VTHA aus V IIB , F . 178°. —  D urch B ehandlung von VIIIA u. B m it wss. A lka
lien en tstand  IV, D424-5 =  0,9382; n n 24-5 =  1,4983; Hydrochlorid, Cl2H 22N,Cl, F . 204,5 bis 
206,5°; P ikra t, C18H 240 7N4, "Zers. 170°. —  N -B en zo yl-x -[(2 -o xycyd o h exy l)-m eth y l]-  
piperidin A  , C^H ^CLN (IX), aus VHA u. Benzoyichlorid, K p .0I1 200— 225°; O-Benzoyl-, 
deriv. von VH A , a u s IX durch K ochen m it E isessig—Salzsäure, Pikrolonat, C29H 350 7N5, (X), 
aus E ssigester gelbe K rysta lle , F . 201°. —  N - Benzoyl-x-[{2-oxocydohexyl)-melhyl\-piperi- 
din A  (XI), a u s IX m it C r0 3 u. Eisessig bei Z im rnertem p. u. frak tio n ierte  K rysta llisa tion  aus 
PAe., F . 125°; O xim , C19H 2e0 2N 2, F . 166— 168°. —  N-Benzoyl-a-[(2-oxocydohexyl)-me- 
thyi]-piperidin B , C19H 230 2N, neben d er vorigen Verb. bei d er O xydation  von VIIA, 
aus Ae. ,F . 79,5°, Oxim  ölig. — a.-[(2-Hexahydrobenzoxycydohexyl)-melhyl\-piperidin  (XII), 
durch H ydrierung  von XI in Eisessig bei Ggw. von P t 0 2; Pikrolonat, C29H 410 ,N 5, aus 
Essigester, F . 198,5°; P ikra t, C2i,H360 8N1, aus Essigester, F . 178°. —  N -Carbobenzoxy-a- 
[{2-oxycyclohexyl)-methyl]-piperidin (X n i) , aus V IIA, C arbobenzoxychlorid u. MgO un ter 
E iskühlung, gelbes ö l.  —  N-Carbobenzoxy-a-[(2-oxocydohexyl)-methyl]-piperidin  (XIV), 
aus XHI d u rc h O x y d a tio n  m it C r0 3 u. Eisessig bei Zim rnertem p. — 11-Azaperhydrofluoren, 
Cj4H a N (XV), aus XIV d urch  H ydrierung in Ggw. von P t 0 2 in Eisessig, Öl, K p .12 110 bis 
120°, D .2ä4 =  0,941, n D22=  1,49 32; P ikra t, C1SH M0 7N4, aus M ethanol, F . 209°; P ikro-
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lonat, C22H 290 5N5, aus C h lf.-E ss ig ester, F . 197,5°. — Analog dargeste llte  Cyclopentyl- 
bzw. C yclohep ty lderivv .: a-(C ydopentylm elhyl) p yrid in , CUH 16N , ö l ,  K p .12 109— 110°.— 
tL-[{l-Oxycydopenlyl)-melhyl]-pyridin, Pikrolonal, C21H 230 6N5, aus M ethanol, F . 182 bis 
184°’ a.-[{l-Oxycyclopenlyl)-meihyl]-piperidin, CI1H 21ON, aus PAe., F . 81,5— 83°. —  
a-(C ydopentylm ethyl)-piperidin, ö l ,  K p .12 103— 104°. — tx-(Cydoheplylm ethyl)-pyridin
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C13H 19N, ö l,  K p .12 130°. — a -[{l-O xycycloheptyl)-m ethyl]-pyridin, P ikrolonal, C ^H ^O sN j 
F . 203— 204°. —  a-[(l-O xycycloheptyl)-m etkyl]-piperidin, C13H 25ON, F . 99— 100°. — 
cz-(Cycloheplylmethyl)-piperidin, C13H 25N, K p .13 145°. (H elv . chim . A c ta  29. 484 95
15/3. 1946. Z ürich , T H .) 218.3432

Dorothea Heyl und Arthur C. Cope, Vinylalkylm alonester und  B arbitursäuren. Vff. 
beschreiben b rauchbare  D arstellungsm ethoden  fü r eine R eihe von V inylalkylm alonsäure- 
estern  u. B arb itu rsäu ren , deren  S ynth . bisher n u r schwierig d u rch fü h rb a r w ar. H ierfür 
w urden die M ethoden zur D arst. von Vinyläthylm alonsäurediälhylester  (COPEu. M c E lv a in ,  
J .  Amer. ehem. Soc. 54. [1932.J 4311) m odifiziert. Die angew and ten  R kk . bestehen zunächst 
in der Alkylierung von M onoalkylm alonestern m it sym m . D ib rom äthy len  zu[ß-B rom vinyl]- 
a lky lm alonestern , welche d an n  zu den  V inylalky lm alonestern  dehalogen iert werden. 
Die E nthalogenierung  w ird zweckm äßig durch  E rh itzen  m it Z n-S taub  u. A cetam id d u rch 
g eführt, dessen hoher K p. das A rbeiten  bei gewöhnlichem  D ruck g e s ta tte t . Die e n t
sprechenden B arb itu rsäu ren  w urden e rh a lten  durch  K ondensa tion  der V inylalkylm alon
es te r m it G uanidin  an Stelle von H arnsto ff, ohne Iso lierung  de r D iim inoverbindungen. 
V inylallylm alonsäurediäthylester, CH2:C H -C H 2-C (C H :C H 2)(C 02-C2H 5)2, lag e rt sich beim 
E rh itzen  auf 170° zu 4-Pentenylidenmalonsäurediäthylester, CH2: CH- CH,- CHä- C H : C(C02- 
C2H 5),, um , dessen S tru k tu r  d u rch  H ydrierung  zu n-Am ylm alonsäurediälhylester  bewiesen 
w urde. Die Ergebnisse de r pharm akol. P rü fung  d er 3 V in y lally lb a rb itu rsäu ren  sind in 
e iner Tabelle verzeichnet. Die V inylderivv. erw iesen sich e tw as unw irksam er als ihre 
Isom eren  5 -Ä thyl-5-substitu ierte  V iny lbarb itu rsäu ren .

V e r s u c h e :  a-Butyl-a-carbäthoxy-ß-äthoxy-y-bulyrolacton  (I), C13H 220 5, durch
U m setzung von N a in A. m it B u ty lm alonsäured iä thy leste r u. B ehandeln  bei — 10° mit 
|5-D ibrom äthyIäthyIäther, A usbeute 56% , K p .2 129— 130°, nD25 =  1,4459, D .2525 =  l,0579. 
27%  des angew andten  B u ty lm alonesters w erden zurückgew onnen. — \a-Älhoxy-ß-chlor- 
äthyl]-butylm alonsäurediäthylester, C15H S70 5C1> durch  Zugabe von £-D ichloräthylä thyl- 
ä th e r  zu N a-B uty lm alonester in A. u n te r  K ühlen  auf — 10° u. 1 2 std . R ü h ren  bei 0°, 
A usbeute 68% , K p .2 119°, n o 25 =  1,4448, D .2525 =  l,0573. — a-Äthyl-a-carbäthoxy-ß-äth- 
oxy-y-butyrolacton, Cn H 180 5, K p .85 1 49,5°, n n 25 =  1,4443, D .25 2 5= l,1 0 2 2 . — 1-M ethyl- 
butylm alonsäurediniiril, C8H 12N 2, d u rch  S chü tte ln  von 1-M ethylbutylidenm alonsäure- 
d in itril in A. m it Pd-T ierkohle bei einem H -D ruck  von 1—2 a t, K p .8 99— 100°, n p 25 =  
1,4324, D.2525 =  0,9086. — 5-n-Butyl-5-[a-älhoxy-ß-oxyäthyl]-barbitursäure  (II), C12H 200 5N2, 
H arnstoff u. I  w urden m it einer Lsg. von NaOC2H 5 in A. 17 S tdn . u n te r  Rückfluß 
e rh itz t, K rysta lle  aus Bzl.—P en tan , F . 127— 127,5°. — 5-n-Butyl-5-[a-äthoxy-ß-ehlor- 
äthyl\-barbitursäure  (VI), C12H 190 4N 2C1, aus II in  P y rid in  u. CC14 m it SOCl2 d u rch  ls td . 
E rh itzen  auf 75°, F. 158,3— 159° aus Benzol. — 5-n-Butyl-5-[<x-äthoxy-ß-bromäthyl]- 
barbitursäure, C12H 190 4N 2Br, analog m it SO Br2, F . 166— 167° aus Benzol. — Vinyläthyl- 
malonsäurediäthylesler, durch  3 std . E rh itzen  von [/3-B rom vinyl]-äthylm alonsäureäthyl- 
e s te r, A cetam id u. Z n-S taub  auf 180° u n te r  R ü h ren  sowie Z ugabe v. Ae. u. 20% ig . HCl, 
A usbeute 71% , K p .22 117,5— 118“, nD25 =  1,4318, D .2525= 0 ,9997 . — 5-V  inyl-5-äthylbarbi- 
tursäure, C8H 10O3N 2, Zufügen von G uan id incarbonat u. N a  in A. nach  lö m in u tig . Kochen 
zu V in y lä th y lm alonsäured iä thy leste r u. 5 std . K ochen, E n tfe rn u n g  des A. im Vakuum , 
Zugabe von HCl (1 :1) u. 3 s td . K ochen, K ry sta lle .au s Bzl., F . 172,5— 173°, A usbeute  29%. 
Iden tifizierung  als 5.5-D iäthylbarbitursäure  nach H ydrierung , F . 186— 187°. — (ß-Brom- 
vinyl)-isoam ylm alonsäurediäthylester, C14H 230 4Br, durch  K ochen von N a-Isoam ylm alon- 
säu red iä th y leste r in Ae. m it sym m . D ibrom äthylen , K p .n  158“, n o 25 =  1,4628, 
D 2525 1,192 6. — Vinylisoam ylm alonsäurediälhylester, C14H 24C^, K p .10 125— 126°, nD25 =  
1,4358, D .2525= 0,9643 . — 5-V inyl-5-isoam ylbarbilursäure, Cn H j60 3N 2, K ry sta lle  aus Bzl., 
F . 129,5— 130°. — \ß-Brom vinyl]-bulylm alonsäurediäthyl6ster, Cl3H 210 4Br, , K p .10 149°, 
n ü 25 =  1,4638, D .2S25= 1,2184 . — Vinylbutylm alonsäurediäthylester, Cl3H 22 0 4, K p .9 116 
bis 117°,nD2S =  1,4352, D .2525=0,9758 . — 5-V inyl-5-butylbarbilursäure  (XVIII), C10H 14Ö3N2, 
F . 84—85°. — (ß-Brom vinyl)-allylm alonsäurediäthylester, C12H 170 4Br, K p .2 101°, n u 25 = 
1,4751, D .2525= 1,2764. ( J .  Amer. ehem . Soc. 65. 669— 73. A pril 1943. New Y ork , N. Y., 
B ryn  Mawr Coll.) 170.3522

Robert C. Elderfield, W alter J. Gensler und Oskar Birstein, Herstellung von 1-Am ino-
phenazinen und ihre Um wandlung in  w irksame M itte l gegen M alaria . Die d u rch  R ed. von 
su b s titu ie rten  2 .2 '.6 -T rin itrod iphenylam inen  erhältlichen  T riam inoverbb . lassen sich durch  

O xydation  zu D erivv. des 1-A m inophenazins cyclisieren. E rse tz t 
m an in diesen E rzeugnissen ein H -A tom  der A m inogruppe durch  
einen A rylsulfonylrest, d ann  das zw eite H -A tom  d urch  einen Di- 
ä th y lam inopropy lrest u. sp a lte t deh  A rylsulfonylrest w ieder ab, 
so en ts tehen  l-(3 -D iäthy lam inopropylam ino)-phenazine. D ar
gestellt w urden das 3-M ethoxy-, d a s 3-M ethoxy-7-chlor- u. das
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^0,\| 3 -C h lo rd eriv a t.— Die Zählung wurde nach dem  obenst. Schema vorgenommen. —  Über
> I die W irksam keit der Prodd. gegen M alaria finden sich keine näheren Angaben.

V e r s u c h e :  (Alle FF . sind korr.) 3.3-Dinitro-4-aminoanisol (I), durch N itrieren 
von 3-N itro-4-am inoanisol, F . 161— 163°. — 2.2' .6-Trinitro-4-methoxydiphenylamin, 

ii«.l= 1 C13H 10O7N4, durch ^ s t d .  E rh itzen  von I m it o-Brom nitrobenzol in Ggw. von K 2C 03,
Cu-Pulver u. feuchtem  Nitrobenzol auf 210°, orangefarbige Nadeln aus A.—Dioxan, F. 209 

r.Hieitj *5’s 211°, wird bei 100° gelb. —  2 .2 '.6-Tria,m ino-4-methoxydiphenylamin, C13H 1(!ON4, 
ein«! d,irch H ydrierung  des vorigen in Ggw. von Pt-O xyd u. A., Nädeln aus A., F. 168— 170°

( (Tetraacetylderiv ., C jjH ^O sN ,, P la tten , F . 245— 247°). —  l-Am ino-3-m ethoxy phenazin,
C,3H u ON3, durch  B ehandlung des vorigen m it FeCl3 in Ggw. von HCl, rötliche Nadeln 
aus f iep tan , F. 174— 175° (H ydrochlorid , blaue K rystalle , F. 220— 223°; Acetylderiv., 
Ci5H130 2N3, gelbe Nadeln, F. 190— 191°). —  l-p-Toluolsulfunamido-3-methoxyphenazin, 

Lts'» C20H „O sN3S, durch Einw. von p-Toluolsulfonylchlorid auf das Hydrochlorid des vorigen
ijjk in Ggw. von Pyrid in , gelbe P la tten  aus Dioxan, F. 201— 202°. — N-p-ToluolsnlJonyl-

l-(3-diäthylaminopropylamino)-3-methoxyphenazin, C ^H ^O jN ^S, durch 2 std . E rhitzen  
des K-Salzes des vorigen m it 3-D iäthylam inopropylchlorid in Ggw. von A.', gelbliche 
Nadeln aus H ep tan , F. 112— 114°. — l(3-D iälhylam inopropylam ino)-3-m ethoxyphenazin, 
CjoHjgON^ durch H ydrolyse des vorigen m it H 2S 0 4, ro te Nadeln, F. 41— 43° (Dihydro- 
chlorid, b laue K rysta lle , F. 193,5— 194°, wird in verd. Lsg. ro t). — 2.2‘.6-Trinilro,
4-methoxy-4'-chlordiphenylamin, C13H 90 7N4C1, aus I u. 2-Brom-5-ch1ornitrobenzol wie 
oben, gelbe N adeln aus A .—Dioxan, F. 202— 204°. — I)aora,ns 2.2’.G-Triamino-4-melhoxy- 
4' -chlordiphenylumin, C13H 15ON4CI, rötliche P la tten , F. 137— 139°. — D araus 1-Amino- 
3-methoxy-7-chlorphenazin, CISH 10ON3C1, ro te N adeln aus H eptan , F. 187— 190° (H ydro
chlorid, blaue K rysta lle , F. 203— 205°; Acetylderiv., C16H 120 2N3C1, gelbe Nadeln, F. 199 
bis 202°). —  D araus l-Benzolsulfonamido-3-methoxy-7-chlr)rphenazin, C19H 140 3N3C1S, 
goldgelbe P la tten  aus Dioxan, F . 247— 250°. —  D araus N -Benzolsulfonyl-l-(3-diäthyl- 
aminopropylamino)-3-melhoxy-7-chlorphenazin, C26H 290 3N4C1S, K rystalle  aus H eptan , 
F. 148— 149°. —  D araus l\3-D iälhylam inopropylam ino)-3-m elhoxy-7-chlorphenazin, 
C2()H250N4C1 (T rihydrochlorid , D ihydrochlorid u. D ihydrochloriddihydrat, FF . 158 
bis 160°). — 2.6-Dinitro-4-cltloranilin, durch  N itrieren von 2-Nitro-4-chloranilin, gelbe 
Nadeln, F. 147— 148°. — 2 .2 '.6-Trinilro-4-chlord.iphenylamin, C12H 70 6N4CI, aus dem 
vorigen u. o-Brom nitrobenzol wie oben, goldgelbe N adeln, F . 212— 213°. — D araus 
2.2'.6-Triamino-4-chlordiphenylamin, C12H 13N4C1, farblose N adeln aus A., F. 183— 185° 
(T etraacetylderiv ., C,0H 21O4N4Cl, farblose P la tten , F. 222— 224°). — D araus 1-Amino-
3-chlorphenazin, C12H 8N3CI, ro te N adeln aus verd. A. oder H eptan , F. 202— 204“ (H ydro
chlorid, b lau ; A cetylderiv., C14H lllON3CI, gelbe Nadeln, F. 196— 197°).—  D araus l-Benzol- 
sulfonamido-3-chlorphenazin, C18H 120 2N3C1S, gelbe P la tten  aus Dioxan, F. 230— 232°. — 
Daraus N-Benzolsulfonyl-l-(3-diälhylam inopropylamino)-3-chlorphenazin, C25H 2;0 2N4C1S, 
Krystalle aus PAe., F. 76— 78°. — D araus l-(3-Diälhylam,inopropylamino)-3-chlorphen- 
azin, C19H 23N4Cl, F. 52— 54° (D ihydrochlorid, blaue K rystalle , F . 200— 203°). (J . org. 
Chemistry 11. 812— 22. Nov. 1946. New York, N. Y., Columbia Univ.) g 132.3572

Frcderick C. Uhle und Walter A. Jacobs, Die M  utterlcornallcaloide. X X . M itt. Die 
Synthese der Dihydro-dl-lysergsäure. Eine neue Synthese 3-substituierter Chinoline. 
(X IX . vgl. J a c o b s  u . C r a i g ,  J .  biol. Chem istry 145. [1942.] 487. X V III. vgl. € .  1939. 
I I .  3828.) Chinolin-3-carbonsäuren u. 3-NitrochinoIine lassen sich durch K ondensation 
von arom at. Am inen m it Na-Cyan-(bzw. N itro)-m alondialdehyd u. Ringschluß m it ZnCl2 

' = ’ darstellen. Mit Hilfe dieser neuen Meth. gelingt die Synth. der D ihydro-dl-lysergsäure (VII)
auf dem  Wege I—VII, m it der ein w eiterer Beweis fü r die Form ulierung der L ysergsäure 
als ungesätt. 6-M ethyl-8-ergolincarbonsäure e rb rach t wird.

V e r s u c h e  (alle F F . sind M ikro-FF.): Cyanacetal, C7H 130 2N (I), aus Brom acetal, 
KCN u. N a J  in wss. A. durch 40std . Rückflußkochen, K p.14 99°, D .2°20 =  0,9496, n p 2“ =  
1,4155; A usbeute 14% . — 2-Cyan-2-form yläthylidenanilin, C10H 8ON2, aus I, Ä thyl- 
form iat u. N a in Ae. u. U m setzung des gebildeten Na-Cyanm alondialdehyds (II) m it 
Anilin in verd. HCl, K rysta lle  aus A., F. 189— 190°; A usbeute 61% . —  Cyanmalon- 

' dialdehyddianil, CieH l3N 3, aus vorst. Verb. u. Anilin in A., gelbe K rysta lle  aus A., F. 132
AM bis 133°. —  Chinolin-3-carbonsäureamid, C10H 8ON2, aus 2-Cyan-2-form yläthylidenanilin
Red.'* durch E rh itzen  m it ZnCl2 auf 300“ u. Ausziehen m it wss. HCl, hexagonale Tafeln aus
chdurt Bzl., F. 198— 199°. — Chinolin-3-carbonsäure, C10H7O2N, aus 2-Cyan-2-form yläthyliden-
ErC a nihn u. ZnCl2(260°), l s td .  R ückflußkochendes R eaktionsprod. m it verd. H Clu. Reinigung

«duti über das Cu-Salz, K rysta lle  aus verd. A., F. 273— 275“ ; A usbeute ca. 5% . — Methylester,
C H  0 2N, F . 73— 74“. —  Jodmethylat, Cn H 10O2N J, aus der Säure u. CH3J  bei 100°, 

der ak K rysta lle  ’aus CH3O H -A e „  F. 247°.' — N-M elkyltetrahydrochinolinhydrojodid, C10H 14N J,
Df' aus vorst. Verb. durch  H ydrierung in CH3OH m it P t0 2, K rystalle  aus CH3O H -A e ., F. 167

u. daf
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bis 168°. — 2-C yan-2-form yläthyliden-3-am inonaphthostyril, C15H B0 2N 3, (III) aus I, 
Ä thy lfo rm ia t u. N a  in  Ae. u . U m setzung des gebildeten  II m it 3-A m inonaphthostyril 
(Ila) in verd. HCi, K rysta lle  aus A., F . 290— 292°; A usbeute  65% . —  3'-Amino-5.6-benzo- 
chinolin-3.7-dicarbonsäurelaclam, C15H 80 3N 2 (IV), aus III d urch  E rh itzen  m it ZnCl2 auf 
250° u. R ückflußkochen des R eaktionsprod. m it 18% ig. HCl, gelbe K ry s ta lle  aus A., F. 
oberhalb 360°; A usbeute 38% . —  IV -M ethylester, C16H 10O2N 2, goldgelbe N adeln  aus 
CH3OH, F . 300— 301°. —  IV-Chlormethylat. C16H n 0 3N 2Cl (V), aus IV u. CH3J  bei 100° 
u. U m setzung m it AgCl, ro te  N adeln ausw ss. HCl, F . oberhalb 360°; A usbeute  46% . — 3'- 
Amino-N-methyl-1.2.3.4-tetrahydro-5.6-benzochinolin-3.7- dicarbonsäurelactam, C1(iH 140 3N2
(VI), aus V d u rch  Lösen in sd. W ., Z ugabe derselben Menge konz. HCl u . sofortiges 
S chütte ln  m it H 2 u. frischem  P t-Sehw arz (u n ter anderen  B edingungen erfo lg t D ecarboxy
lierung), nach R einigung über das C u-Salz goldgelbe N adeln  au s verd. C H 3O H , F . 230 
bis 235° Z ers.; A usbeute 30% . —  Dihydro-dl-lysergsäure, C16H 180 2N 2 (VII), aus VI in 
B utanol u. N a, rhom b. B lättchen  aus wss. N H 3 d u rch  E inengen, bei 200— 230°/10~4 mm 
sublim ierbar, F . oberhalb  360° (D unkelfärbung  bei 280°), g ib t KELLEUsehe F a rb rk .; 
A usbeute 8 ,4% . —  VII-M ethylester, C17H 20O2N 2, aus VII u. m ethanol. HCl, b re ite  Tafeln 
aus Bzl. nach Sublim ation  bei 2 0 0 °/0 ,l m m , F . 145— 175°, ebenso in  M ischung m it aus 
dl-Lysergsäure dargeste lltem  P räp a ra t. —  3-N ilrochinolin, C9H 60 2N 2, aus 2-N itro-2-for- 
m yläthy lidenanilin  ( H i l l  u. TORRY, Amer. Chem. J .  2 2 . [1899.] 95) u. ZnCl2 bei 200°, 
F . 127— 128°; A usbeute 21% . — 2-N üro-2-form ylälhyliden-ß-naphlhylam in, C13H 10O3N2, 
aus /1-N aphthylam in in verd. HCl u . N a-N itrom alondialdehyd  (HlLL u. TORRY, 1. c.), 
F . 193— 196° (aus A .); A usbeute 75% . —  3-Ritro-5.6-benzochinolin, C13H 80 2N 2 (XIV), 
aus vorst. Verb. u. ZnCl2 bei 220°, F . 155— 156° (aus verd . A .); A usbeu te  77% . —  3-Am ino- 
5.6-benzochinolin, C13H 10N 2, aus vorst. Verb. d u rch  H y drierung  in A. m it P t 0 2, F . 135 
bis 136° (aus verd. A.). —  5.6-Benzochinolin, C13H 9N, au s vorst. Verb. in Eisessig durch 
Zugabe von N a N 0 2 in konz. H 2S 0 4 u. E in trop fen  d e r Lsg. in a lkoh. Cu20-Suspension , 
F . 89— 91° (aus verd. A .; M ischprobe). —  2-Nitro-2-form yläthyU den-3-am inonaphlhostyril, 
CI4H 90 4N 3, aus I la  in verd. HCl u. N a-N itrom alondialdehyd , F . oberhalb  360°; A us
beu te  89% . —  3 '-Amino-3-nitro-5.6-benzochinolin-7-carbonsäurelaclam, C14H 7OsN3, aus 
vorst. Verb. u. ZnCl2 bei 280°, F . oberhalb 360°; A usbeute  57% . —  3 .3 '-JDiamino-5.6-benzo- 
chinolin-7-carbonsäurelaclam, C14H 9ON3, aus vorst. Verb. durch  E rh itzen  m it wss. N aOH 
u. w eiter m it wss. FeSO„-Lsg., F . 345— 347° Zers, (aus verd. A .). —  Im  th eo re t. Teil 
sind einige Verss. zur D arst. von m onobrom ierten  5 .6-B enzochinolindervv. e rw ähn t. 
(J . org. C hem istry 10 . 76— 86. Ja n . 1945. New Y ork,, R ockefeiler In s t ,  for Med. Res.)

169.3700

V .P r e lo g  und S. SzpilfO gel, Strychnosalkaloide. I I .  M itt. Abbauversuchb im  R inge E  
des Strychnins. (I. vgl. E x p erien tia  [Basel] 1. (1945.) 197) D erivv. des S trychn ins  (I) m it 
dem Chromophoren Syst. A, wie auch N -A cetylcarbazolin , besitzen dasselbe A bsorptions- 
spek tr. w ie I. B efindet sich außerdem  im R ing E  die G ruppierung  >CO -CO -N <, wie 
z. B. bei der S trychninonsäure , so erscheint im Spektr. eine zusätzliche flache B ande 
bei längeren W ellen. E in  s ta rk  verschied, Spek tr. zeigen I-A bbauprodd . m it zur A m id
gruppe a./3-ständiger D oppelbindung im R ing C, z, B. S trychninolon a  (chrom ophores 
Syst. B), w ährend  I-D erivv . ohne A m idgruppe, z. B. S trychninsäure-N -oxyd  (chrom o-
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phores Syst. C) oder S trychnidin  (chroraophores Syst. D) Spektren von noch anderem  
C harak ter besitzen. Auf diese Weise ist es möglich, an  H and der A bsorptionsspektren 
(Abb. im Original) gewisse Änderungen im I-Mol. leicht festzustellen. — Dihydrostrych- 
ninolon a (V I), Ci„H20O3N2 (LEUCHS, C. 1935. I. 1393) wird durch C r0 3 zu dem wahr- 
scheml. schon von KOTAKE (Bull. ehem. Soc. Ja p a n  11 . [1936.] 283) erhaltenen K eton 
Ci3H 180 3N 2 (V II) m it strychninonsäureähnl. Spektr. oxydiert, das m it verd. N aOH unter 
Aufnahm e von 2 .Mol. W. eine schwer lösl. Am inosäure (V III) m it I-Spektr. liefert. V III  
geht beim E rh itzen  m it P yrid in  in eine als Aldehyd (IX) angesehene, am m oniakal. Ag- 
Lsg. reduzierende Verb. über, die m it CH3OH oder A. nicht m ehr reduzierende, gesätt. 
Alkoxybasen C19H 220  N 2 (X) bzw. C^H^OüNg (XI) m it I-Spektr. bildet. X g ib t m it CH3J  
ein Jod id  C20H 27O3N2J ,  das durch N H 3 zerlegt wird, also wohl kein quartä res  Salz is t;  
ähnlich v e rh ä lt sieh Pseudostrychninm ethylä ther (L e u c h s , C. 1938. I. 610). W enn die 
Form ulierung d er U m w andlungen von V III  richtig ist, so sprich t die g la tte  Bldg. von X u. 
XI dafür, d aß  d er u rsprüngliche Ring E  in I m ehr als 5 Ringglieder besitzt, da er sich nach 
der E n tfernung  eines C-Atoms noch im m er leicht schließt. D aher wird für I an Stelle der 
Formel Ia  von ROBINSON die Form el Ib  vorgeschlagen (vgl. 1. M itt.). — V III  liefert 
bei der Pyrolyse im H ochvakuum  eine bas. Verb. C17H 18ON2 m it I-Spek tr., der wahr- 
scheinl. die Form el X II  zukom m t, obwohl sich die D oppelbindung durch  H ydrierung 
nicht nachweisen läß t.
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V e r s u c h e  (alle F F . im BERL-B Iock u. korr.). Strychninonsäure, C21H 20OeN2, 
F . 256° (aus W .), [a]DH =  — 4̂6° ( c =  0,81; N a-Salz in W .); Methylester, C22H 220 6N2,
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F. 224— 225° (aus CH3OH). —  Strychninolsäure, C22H 220 6N 2, aus S trychn inonsäure  durch  
H ydrierung  m it P t 0 2 in Eisessig (n ich t m it N a-A m algam , wie LEUCHS), F. 223,5  226
(aus W.). —  Strychninolon a, C19H 180 3N 2, F . 226° (aus CH2Ci2-CH3OH ), [o]d 18 =  111
(c =  0,854 in Eisessig).—  VI, C19H 20O3N 2, F . 266», [a]D18 =  —  17° (c =  0 ,899  in Eisessig) 
Alle vorst. Verbb. w urden nach L e ü CHS dargeste llt. —- V II, C19H 180 3N 2, aus 100 mg VI 
u. 21,5 g C r0 3 in 5,5 ccm Eisessig, A ufarbeitung m it W. u. Chlf. nach  3 T agen, K rystalle  
aus CHjCla—Essigester, F . 318°, [a]D23 =  —  49° (c =  1,23 in Chlf.); A usbeute  80 mg. — 
O xim , C19H J90 3N3, K ry sta llkö rner aus A., F . 278° Zers., [<z]d 17 =  + 1 9 7 °  (c =  0 ,55  in 
Chlf.). —  V III, Ci9H 220 5N2-H 20 ,  aus 200 mg V II d urch  1/2-std .  E rw ärm en  m it 2 n- 
N aO H  auf 80°, Isolierung m it verd. Essigsäure, Z ers .-P u n k t oberhalb 315°, ver
b rau ch t bei d er e lek trom etr. F o rm o ltitra tio n  1 Ä quivalen t N aO H , v e rlie rt bei 90»/Hoeh- 
vakuum  das K rysta llw asser u. zeigt d ann  [a]p24 == -¡-14° ( c =  0,439  in 0 ,1 ) (n .N aO H ).— 
X , C19H 220 2N 2, aus 150 mg V III d urch  3/„ std . R ückflußkochen m it 5 ccm Pyridin, 
E indam pfen, K ochen m it CH30 H  u. C hrom atographieren  des V erdam pfungsrückstandes 
aus Chlf. an  A120 3, K rysta lle  aus E ssigester—PAe., F . 198°, im ev ak u ierten  Röhrchen
F. 214°, [a]D23 =  + 3 4 ,3 °  ( c =  0,89 in Chlf.), red. am m oniakal. Ag-Lsg. e rs t nach Stehen 
m it verd. HCl, n im m t m it v o rhydriertem  P t-K a ta ly sa to r  in A. kein H 2 auf. — Ver
bindung C20H 2j ) 3N 2J ,  aus X durch 3std . E rh itzen  m it C H 3OH u. CH3J  auf 90° (Rohr), 
N adeln  aus Aeeton-Ae., F. 204— 206°, g ib t in wss. Lsg. m it N H , Nd. — X I, C ^H ^C ^N j, 
analog wie X d argeste llt, F. 194— 195» (aus Essigester-PA e.), [cc]d2» =  + 2 8 0  (c =  1,28 
in Chlf.). — X II, C17H 18ON2, aus V III d urch  100 mg-weises E rh itzen  auf 240»/0,02 mm 
(5 Min.), Lösen des Sublim ats in Chlf. u. C hrom atographieren  an  A120 3, F . 195— 198» 
(aus Essigester). (Vgl. auch  H o l m e s  u . M .tarbe ite r, C. 1946. I .  53) (H elv. chim . Acta 
2 8 . 1669— 77. 1/12. 1945. Z ürich, T H .) 16Q.3700

V . P relog  und O. M etzler, Strycknosalkaloide. I I I .  M itt. 5 - Äthylcyclopentano-
3.4-piperidin und 6-Ä thylindolizid in  ( I I . vgl. vorst. Ref.) N achdem  die d u rch  Hydrierung 
d er S trychn inabbaubase  C10H UN erhaltene  g esä tt. bicycl. Base C10H 19N (CLEMO, C. 
1 9 3 7 .1. 2179) sich als verschied, von 1-Ä thylindolizidin, 2-Ä thylindolizidin u. 2-Methyl- 
chinolizidin erwiesen h a t (CLEMO u . Me t c a l f e , C. 1 9 3 7 . I I .  3756), kom m en für sie 
noch die K on stitu tio n  eines 5-Äthylcyclopentano-3.4-piperidins (III , bei Zugrundelegung 
d er S trychninform el I von PBELOG (E xperien tia  [Basel] 1 . [1945.] 197) oder die eines
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6 -Ä lhylindolizid ins (IV ; bei Zugrundelegung der Strychninform el II von ROBINSON, Ex- 
perier.tia [Basel] 2 . [1946 ] 28) in B etrach t. III u. IV werden auf den Wegen V ->■ VI -*■ 
VII —► V III -v  III bzw. XI -> XII -> X III XIV -*  IV dargestellt, erweisen sich aber 
als n ich t ident, m it der h y d rierten  A bbaubase.

V e r s u c h e  (alle FF . k o rr .) : Äthyl-(2-carbäthoxy-A1-cyclopentenyl)-cyanessigsäure- 
äthylester (V), C16H 210 4N, aus (2-Carbäthoxy-zl1-cyclopentenyl)-cyanessigsäureäthylester 
(Helv. chim. A cta 29 . [1946.] 1170), Na-Ä thylatlsg. u. Ä thylbrom id durch  5 std. R ückfluß
kochen, 01, K p .0-05 112— 115°; A usbeute 9 0 % .—  5-Äthyl-2.6-dioxycyclopenteno-3.4-pyridin
(VI), C10H 13O2N, aus V durch 3std . Rückflußkochen m it m ethanol. K O H , K rysta lle  aus 
50%ig. Essigsäure, F . 203— 204°, lösl. in verd. N a O H .—  5-Äthyl-2.6-dichlorcyclopenteno-
3.4-pyridin  (VII), C,UH UNC12, aus VI durch 7std. E rh itzen  m it P0C13 im R ohr auf 180°, 
K rystalle aus CH3OH, F. 68°, K p .jj 167— 168°; A usbeute 50% . —  5-Ä lhylcyclopente.no-
3.4-pyridin  (VIII), C10H 13N, aus VII durch H ydrierung m it RANEY-Ni in Na-M ethylatlsg., 
nach Reinigung ü b erd as P ik ra tö l,  K p .n  120°, D42°= l,0 0 8 0 , nD20 =  1,5337; A usbeute 70% . — 
W ll-P ik r a t,  C16H 160 7N4, gelbe Nadeln aus CH3OH, F . 190— 192°. —  V III-Styphnat, 
C16H 16OsN4, gelbe N adeln aus CH3OH, F. 176°. — Verb. IX, C13H 170 4N, aus V durch 
24std. B ehandlung m it konz. H 2SÖ4, k ryst. Masse aus wss. A., F. 112°. — a-{2-Carboxy- 
A l-cyclopentenyl)-bultersäure, C10H 14O4 (X), aus V durch 12std. Rückflußkochen m it HCl 
neben wenig VI, P lä ttch en  aus wss. A., F. 170°. — 3-Ä lhylcy clopenlano-3.4-piperidin (III), 
C10H 19N, aus V III d urch  H ydrierung in Eisessig m it P t 0 2, viscoses Öl, K p .10 115° (Bad- 
tem p.); P ikra t, C16H 22Ö7N4, blaßgelbe Nadeln aus wss. A., F. 158— 159°; Pikrolonat, 
C20H 2? 5N5, F. 245— 246° (aus CH3OH). — N-M ethyl-5-äthylcydopenlano-3.4-piperidin- 
jodmelhylat, C12H 24N J , N adeln aus Aceton—CH3OH, F. 311—313°. — 5-Äthyl-2-(y-oxy- 
propyl)-pyridin, C10H 15ON (XII), aus 2-M ethyl-5-äthylpyridin in Ae. durch Zutropfen 
von äther. Phenyl-Li-Lsg. u. danach  von ä ther. Ä thylenoxydlsg., ö l ,  K p .0>1 98— 110°; 
Ausbeute 40% ; Pikrolonat, C20H 23O6N5, gelbe Nüdelchen aus CH3OH, F. 158— 159°. —
5-Älhyl-2Ay-oxypropyl)-piperidin  (XIII), aus XII durch H ydrierung m it P tö 2 in Eisessig, 
Ö l,K p .n-n6 88— 89°. —  5-Äthyl-2-(y-brom propyl)-piperidin (XlV)-hydrobrom id, C10H 21N B r2, 
aus XIII durch 5std . E rh itzen  m it 6 8 % ig. H B r im R ohr auf 120°, K rysta lle  aus Essig
ester, F. 168— 169°; A usbeute 53% . —  6-Ä lhylindolizidin  (IV), C1OH 10N, aus XIV durch 
Eintropfen seiner wss. Lsg. in 0 ,4% ig. wss. N aO H  von 50°, Öl, K p .12 100— 105° (Bad- 
temp.), D423=  0,8924, nD23 =  1,4700; A usbeute 62%  d. T h .; P ikrat, C16H 22Ö7N4, gelbe 
Nadeln aus CH3OH, F. 178°; Pikrolonat, C20H 27O5N6, gelbe Stäbchen aus CH3OH, F.
182— 183°; Jodm ethylat, Cn H 22N J , N adeln aus Aceton—Ae., F . 222— 223°. (Helv. chim. 
Acta 29 . 1163— 69. 1/ 8 . 1946.) 169.3700

L. Ruzicka, E. Voll! und O. Jeger, Zur K enntnis der Triterpene. 100 . M itt. Weitere 
Untersuchungen über die Lage der Doppelbindung im  a-A m yrin . (99. vgl. C. 1946.
I. 745.) E s w urden  die aus a-Am yrenonol (II) m it PC15 gewonnenen cc-Amyra- 
dienone I  u. I I  (III bzw. IV) m it verschied. O xydationsm itteln  behandelt. Die bisher 
unbekannte Lage der D oppelbindung in IV w urde festgelegt durch  U m setzung von IV 
m it 0 s 0 4 zu einem Diol C30H48O3 u. dessen weitere O xydation m it P b -T etraace ta t zu einer 
neutralen Verb. C3aHm0 3, die gegen C rö 3 bei Z im m ertem p. beständig ist u. wahrscheinlich 
das T riketon V d a rste llt. V e n ts teh t auch durch hydrierende Spaltung des Ozonids 
von IV. —  Chrom säure in Eisessig bei 85° oxydiert III u. IV zu einem Säuregemisch, 
aus dem in beiden Fällen die Verb. C.2ßII36Oe (VI) gewonnen werden konnte. Auf Grund 
des Verlaufs der Verseifung be trach ten  Vff. VI als einbas. Säure, die außerdem  noch 
eine D icarbonsäureanhydridgruppierung en th ä lt. Das 6 . O-Atom gehört nach dem UV- 
Spektr. in eine a./S-ungesätt. K etogruppe. Die D oppelbindung des a-A m yrins  ( I )  bleibt 
dem nach bei der Reaktionsfolge I— II— III (IV)— VI erhalten , sie kann also nicht im 
Ring B von I liegen. — O xydation  von IV m it Chrom säure bei 20° liefert ein Oxyd  
CsuHi60 2 (VI) u. eine Verb. C3ßHu 0 3, der Vff. Form el VIII zuschreiben. — III isom erisiert 
sich leicht zu IV u n ter hydrierenden Bedingungen, auch bei der W asserabspaltung aus 
II m it Fullererde e n ts teh t in gu ter A usbeute IV.

V e r s u c h e  (Alle F F . sind korr., sie wurden in einer im H ochvakuum  zugeschmol
zenen Capillare b estim m t; die spezif. D rehungen sind in Chlf. bestim m t.): o.-Amyra- 
d ienon-II, (IV) C30H 46Ö, a) aus den in PAe. gelösten M utterlaugen des a-A m yradienons I 
(vgl. Helv. chim. A cta 28. [1945.] 767) durch C hrom atographieren an A12Ö3, aus C h lf.-  
M ethanol Prism en, F . 155— 156°, [a]D=  + 1 4 7 °  (c =  1,052); b) aus II in Xylol durch 
W asserentziehung m it Fullererde, F . 154— 155°, [o c ]d = + 1 4 9 °  (c =  0,737); c) aus III 
in Feinsp rit durch Schütte ln  m it P d -B a C Ö 3 in W asserstoffatm osphäre, F. 155— 156°, 
[a]D =  + 1 4 4 0  (c =  0,691). — Diol C30Hiß0 3, aus IV in Ae. u. O sö4, F. 173— 174°, [oc]D =  
+  140° ( c =  0,832). — Triketon C3J I iß0 3 (V), aus der vorigen Verb. durch O xydation 
m it P b -T e traace ta t in Eisessig—Bzh, aus M ethanol—W. Nadeln, F. 124— 125°, [oc]d= + 80*
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(c =  0,79). —  Ozonid von IV, CS0H 46O4, aus IV in CC14 u. Ozon bei 0°, aus A e.—M ethanol, 
F . 164— 169°, [<x]D =  + 8 2 °  (c =  0,914). —  D urch H ydrierung  des O zonids in Ggw. von 
Pd-B aC O g en ts te h t V. —  a-A  m yradienon-II-oxyd , C80H 46O2 (VII), aus IV u. CrOs in E is
essig bei 20°, aus Chlf.—M ethanol, F . 232— 233°, [a]D= + 1 1 8 °  (c =  0,854); daneben 
Verb. CsoHu Os (VIII), aus C h lf.-M ethano l, F . 251°, [a]D=  + 1 1 5 °  (c =  0,876). —  VII 
e n ts te h t auch durch  O xydation  von IV in Chlf. m it B enzopersäure. —  Tricarbonsäure- 
anhydrid C2BII3&0 6 (VI), aus III oder IV m it C r0 3 in Eisessig bei 85° u. E rh itzen  des 
K H C 0 3-Auszuges des R eaktionsgem isches m it A cetanhydrid , aus C H 2C12—Ae., F . 228

HO

HOOC

\ /

IV
r.

N / \

r Y V

\ / \
VIII

bis 232“ (Zers.), M d = — 141° (c =  0,789); daneben  e n ts te h t e tw as VIII. (H elv. chim. 
A cta 28. 1628— 35. 1/12. 1945. Zürich, TH .) 218.2163

L. Ruzieka, R. Denss und O. Jeger, Zur K enntn is der Trilerpene. 101. M itt. Nachweis 
der Identität von Dihydroagnosterin und y-Lanoslerin und  über die Lage der hydrierbaren 
Doppelbindung im  Agnoslerin. (100. vgl. vorst. Ref.) Vff. ste llten  die im „Isocholesterin“ 
des W ollfetts d er Schafe en th a lten en  te tracy c l. A lkohole Agnosterin, C30H 48O (I), u. 
y-Lanoslerin, C30H 50O (II), durch frak tion ierte  K ry sta llisa tio n  de r en tsprechenden  K etone 
rein dar. Durch Vgl. d er F F ., spezif. D rehungen sowie d u rch  M ischprobe bewiesen Vff. 
die Id e n tit itä t  von II u. Dihydroagnosterin. Die 4 im Isocholesterin  nachgew iesenen Verbb. 
m it 30 C-Atomen besitzen dem nach  das gleiche K ohlensto ffgerüst, die gleiche Lage der 
H ydroxylgruppe u. unterscheiden sich n u r d u rch  A nzahl (1— 3) u. Lage d er Doppel
bindungen. N ach dem  U V -Spektr. b esitz t L anosterin , C30H 50O, 2 n ich t k o n ju g ie rt liegende 
D oppelbindungen, I u. II e n th a lten  dagegen ein Syst. von 2 konjug ierten , auf verschied. 
Ringe verte ilten  D oppelbindungen. D urch d as E rgebnis d er O xydation  des Agnostatrienons 
C30H46O, m it O s04 u. w eiter m it P b -T e traace ta t konn ten  Vff. fü r die 3. D oppelbindung 
des I die Lage in einer Isopropylidengruppe, analog zum  L anosterin , nachw eisen.

V e r s u c h e  (Alle F F . sind korr., die D rehungen w urden in  Chlf. b estim m t.): Agno- 
statrienon, C3uH 4eO, das Gemisch von I u. II (erhalten  durch  V erseifung d er bei 172— 174® 
schm . F rak tion  des Isocholesterinacetats) w ird m it C r0 8 in Eisessig oxyd iert u. in Benzol- 
Isg. frak tio n iert k rysta llisiert. L eichter lösl. Anteile, F . aus C h lf.-M eth an o l 93— 94“, 
M d  = + 4 7 , 2 “ (c =  0,794). —  y-Lanostenon,- C30H 48O, schw erer lösl. F rak tio n en , aus 
E ssig ester-M eth an o l, F. 131— 132“, [a]D =  + 4 7 ,7 °  (c =  1,265).—  E piagnosterin, C30H 48O, 
aus A gnostatrienon m it A l-Isopropylat in Isopropylalkohol, au s A ce to n -M eth an o l, F. 145 
bis 146°, M d =  + 6 4 ,3 “ (c =  0,696); daneben  Agnosterin, C30H 48O (I), F . 164,5— 165,5“, 
M d  =  + 6 5 ,9 °  (c =  1,156); A cetat, C32H 60O2, aus E ssig este r-M eth an o l, F . 174,5— 175,5“, 
M d  =  + 8 7 ,8 °  (c =  0,908). —  y-Lanosterin, C3uH 5llO (II), analog I aus L anostenon , aus 
A ceton—M ethanol, F . 157— 158°, M d = + 6 7 , 5 °  (c =  1,002); T rennung  d e r E pim eren 
über die A ceta te  u. C hrom atograph ieren ; Acetat von II , aus C h lf.-M eth an o l, F . 168— 169“, 
M d  =  + 8 7 ,8 “ ( c =  0,945); Acetat von E p i-II, aus C h lf.-M eth an o l, F . 160— 161“, M d  =  
+ 7 8 ,8 “ ( c =  0,754). —  Dihydroagnosterin, C30H 50O, durch  H yd rie ru n g  von I  in Ggw. 
von P t 0 2, aus A ceto n -M eth an o l, F . 156— 157“, M d  = + 6 6 , 6 °  (c =  1,278); Acetat, 
C32H 520 2, aus Aceton-M ethanol, F . auch  im Gemisch m it II-A ce ta t 167— 168“, M d  =  
+ 8 7 ,8 °  (c =  1,094). —  Keton CS0H iBO, d u rch  O xydation  d e r D ihydroverb . von I m it 
C r0 3, aus A ceton-M ethanol, F . 130— 131°, auch im Gem isch m it y -L anostenon , [a ]D =  
+ 4 7 ,7 °  (c =  1,378); Agnostadien, aus dem  Sem icarbazon des A gnostadienons (F . 216° 
Zers.) nach W OLFF-KISHNER, F. aus C h lf.-M eth an o l 91,5— 92,5°, auch  im  Gem isch 
m it y-L anosten . —  Diol (III), aus A gnostatrienon u. 0 s 0 4 in Ae., au s A ceto n -
M ethanol, F . 182— 138°, M d =  + 4 7 ,1 °  (c =  1,236). — Bei de r O xydation  von III m it 
P b -T e tra ac e ta t e n ts te h t neben nich tflüch tigen  P rodd . A ceton, nachgew iesen d u rch  sein 
2 .4 -D in itrophenylhydrazon . (H elv. chim . A cta  29. 204— 09. 1 /2 . 1946.) 218.2163
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a»t T D
»,ic L- Ruzicka, A. Rudowski, J .  Norymberski und 0 .  Jeger, Zur K enntnis der Tri-
i n terpene. 102. M itt. Abbau der Oleanolsäure zu einem Cn -Oxytetrasäurelacton. (101. vgl.
Hii; vorst. Ref.) Vff. beschreiben einen einfachen Weg zur D arst. des bisher aus Hederagenin 

gewonnenen, schwer zugänglichen Oxytelrasäurelactonanhydrids C23H u 0 7 (III) (vgl. Helv. 
chira. Acta 27. [1944.] 1185). Oleanolsäurelaclon, C3uH 480 3 (I) g ib t m it PC16 eine ungesätt. 
Verb. C30H46O2 (II), die als Anhydrooleanolsäurelaclon-I bezeichnet wird. Die Lage der 
D oppelbindung in II in d er Isopropylidengruppe wurde durch das allg. Verf. der O xy
dation m it 0 s 0 4 zu einem  Diol u. w eiter m it P b -T e traace ta t zu einem K eton u. Aceton 
bewiesen. II liefert nun bei der O xydation m it C r0 3 in sd. Eisessiglsg. das gesuchte III, 
das durch F . u. M ischprobe identifiziert wurde. Ebenso e n ts teh t III in gesteigerter Aus- 

! beute bei der O zonisation von II u. oxydativer Spaltung des Özonids m it C r0 3. — Alle 
anderen b isher bek an n ten  Verff. zur W asserabspaltung aus I liefern kein II. So en ts teh t 
mit ak tiv ie rte r Fullererde Anhydrooleanolsäurelaclon-II (IV), bei dem die Lage der Doppel
bindung analog wie bei II durch D arst. des gegen C r0 3 bei Z im m ertem p. beständigen 
Diketons C30H46O4 bewiesen w urde. IV liefert bei O xydation m it C r0 3 in sd. Eisessig 
ein neutra les Prod. C30H 44O3, das Vff. m it V orbehalt als V form ulieren.

V e r s u c h e (Alle F F . sind korr., die spezif. D rehungen wurden in Chlf. bestim m t.): 
Anhydrooleanolsäurelaclon-I, C30H40O2 (II), aus I u. PCI6 in PAe. bei Z im m ertem p. u. 
C hrom atographieren an  A120 3, aus Chlf.—M ethanol, F. 297— 299°, [a]o =  — 1° (c =  0,678) 
— Oxylelrasäurelactonanhydrid C2&II360 2 (III), durch Ozonisation von II u. oxydierende 
Spaltung des Ozonids m it C r0 3 u. sd. Eisessig, aus A ceto n -H ex an , F. 244— 246°, [<x]d= 
± 0 °; M ethylester ( l i l a ) ,  aus Chlf.—M ethanol, F . 253— 254°, [ a ] ü =  ± 0 ° . — C3u/ /480 4
aus II u .0 s 0 4 in Ae. u. C hrom atographieren  an A120 3, aus C h lf .-H ex an , F . 315— 320°. — 
Oxyketolacton Cz,Hiu0 3, aus dem  Diol durch O xydation  m it P b -T e traace ta t, aus Chlf.— 
Methanol, F . 287— 288° (H ochvakuum ), [ a ] o =  + 1 2 2 °  (c =  1,208). — Anhydrooleanol- 
säurelacton-II, C30H46O2 (IV), aus I durch  W asserabspaltung m it ak tiv ierte r Fullererde 
in Xylol, aus C h lf.-M ethano l, F . 272— 274° (H ochvakuum ), [a]o =  + 4 7 ,4 °  (c =  0,632). 
Diol (VI), aus IV u. O s0 4 in Ae., u. C hrom atographieren an  A120 3, aus C h lf.-
Methanol, F . 293— 296° (H ochvakuum ), [a]n =  + 1 3 °  (c =  0 ,8 2 9 ).— Diketon CsuIIi6Ot
(VII), aus VI u. P b -T e traace ta t, aus A ce to n -H ex an , F. 202— 203,5°, [a]n =  — 16,5® 
c =  0,903). —  Verb. (V), aus IV durch  O xydation m it C r0 3 u. sd. Eisessig u.

O

Ls
Da

„il C hrom atographieren an  A120 3, aus C hlf.-M ethanol, F . 253— 255° (H ochvakuum ). —  II
1  wird durch  K ochen m it alkohol HCl oder durch Schütteln  m it Pd-C aC O s in H -A tm osphäre

zu IV isom erisiert. (Helv. chim. Acta 29. 210— 16. 1/2. 1946.) 218.2163
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V. Prelog, J. Norymberski und O. Jeger, Z ur K enn tn is der Triterpene. 103. M itt.
E in  neuer Weg zur Überführung der Carboxylgruppe in die M ethylgruppe. (102. vgl. vorst. +
Ref.) Das zur K o n stitu tio n se rm ittlu n g  bei T rite rpensäuren  m eist angew and te  Verf., 
durch  H ydrierung  der Säurechloride zu A ldehyden u. R ed. d ieser nach W O LFF-K lSH N ER 
zu sauerstoffarm eren V erbb. zu gelangen (vgl. Helv. chim . A cta 20. [1937.] 1553), versagt 
in einigem Fällen. Vff. haben  deshalb die R ed. der C arbonsäuren über die Thiocarbonsäuren  
versucht. Als M odellsubstanz d ien te  Acetyloleanolsäure (I), deren  Chlorid m it Methyl- 
m ercap tan  in den Thiomethylesier (II) übergeführt wurde. Bei R ed. von II m it RANEY-Ni 
en ts tan d  nich t de r e rw arte te  A ldehyd, sondern  in g u te r A usbeute d er e n t s t e h e n d e  
Alkohol (III). Z ur E n tfernung  de r O xygruppe w urde schließlich das T osy lat von III m it 
N a J  in Aceton zu dem  2-Acetyl-28-jodid um gesetzt, das w ieder m it RANEY-Ni h y d riert 
w urde. In  alkohol. Lsg. en ts tan d  hierbei /9-A m yrinacetat. Vff. h a lten  dies Verf. zur Ü ber
führung  einer C arboxylgruppe in die M ethylgruppe fü r anw endbar bes. auch  bei bisher 
schwer reduzierbaren C arbonsäuren.

V e r s u c h e  (Alle F F . sind korr., die spezif. D rehungen in Chlf. b e stim m t.): Acetyl- 
oleanolthiolsäuremethylester, C33H 520 3S (II), aus A cetyloleanolsäurechlorid  u. Methyl- 
m ercap tan  in Ae. in Ggw. von Triisoam ylam in (1 Ä quivalent) bei — 20° u. C hrom ato
g rap h ie ren an  A120 3, aus A ceton-M ethano l. N adeln, F . 167— 168°,[a]D =  + 6 4 ° .—  Erythro- 
diolmon acelalC32H b.ß 3 (III), a u s l ld u r c h  K ochen m it RANEY-Ni,in A., aus Chlf.—M ethanol 
Tafeln, F . 238,5— 239°, [a]D= + 7 1 °  (c =  0,7). —  Erylhrodioldiacelat durch
A cetylierung von III, aus M ethanol, F . 186°. — T osyla t von III, C39H 580 5 (IV), aus III 
m it Tosylchlorid u. P yrid in  in Bzl., aus A ceton N adeln , F . 221,5— 222,5°. — A 12 • ls -2-Acet- 
oxy-28-jodoleanen, C32H5l0 2J  (V), aus IV m it N a J  u. A ceton im R ohr bei 160°, aus Aceton 
Tafeln, F . 210“ Zers. —  ß-A m yrinacetat, C32H 520 2 (VI), d urch  H ydrierung  von V in 
Ggw. von RANEY-Ni, aus C h lf.-M eth an o l Prism en, F . 241— 241,5° (H elv. chim . A cta 29. 
360— 63. 15/3. 1946. Zürich, T H .) 218.2163

G. Büch), O. Jeger und L. Ruzicka, Z ur K en n tn is der Triterpene. 104. M itt. Über
führung  des Breins in  Epi-a.-amyrin. (103. vgl. vorst. Ref.) N ach einer Zusam m enstellung 
d er in d er L ite ra tu r beschriebenen Eigg. u. R kk. des T riterpendio ls B rein , C30H 60O2 (I), 
aus dem  M anilaelem iharz schildern Vff. folgende V ersuchsreihe, durch  die I  in Epi-a- 

amyrinacetat (IV) um gew andelt w ird. Bei d er vorsichtigen Ace-
.. ty lierung  e n ts te h t neben dem  D iace ta t von I  das Monoacetat

H 0 _ I 4. I B I G32/ / , A ,  das bei d er O xydation  m it C r0 3 ein Acetoxykelon
\ / | \ / \ | / \  ü 32H5„03 (III), liefert. Dieses kann auch aus dem  B reindion durch

II c D I x k a ta ly t. R ed. in Eisessig gewonnen w erden u. is t id en t, m it dem
\ / \ / \  von Mo r ic e  u . S im p s o n  (C. 1942. I .  2795) d a rg este llten  Brein-

| B i onol-B-acetat. III wird bei sehr energ. R ed. nach  WOLFE-
K lSH N ER  in E p i-a -am y rin ace ta t (IV) um gesetzt. Auch aus dem 

IV / \  isom eren B reinonol-A -acetat, das sich von III d urch  die Lage
der H ydroxylgruppe un terscheide t, e n ts te h t bei analoger R k. IV. 

Bei d er R ed. findet also bei einem d er B reinonole E pim erisierung s ta t t .  Die Lage der 
einen H ydroxylgruppe in I ist durch  die beschriebene U m setzung festgelegt, die der
2. H ydroxylgruppe nehm en Vff. auf G rund des U V -Spektr. u. d er O x yda tion  m it S e0 2 
in Ring D oder E an. — In  der N a tu r findet sich I  als A dditionsverb , m it 1 Mol des 
monocycl. Sesquiterpenalkohols Elemol, C1SH 260 ;  die Verb. k ann  d u rch  C hrom atogra- 
phieren oder K ochen m it Essigsäureanhydrid  gespalten  werden.

V e r s u c h e  (Alle F F . sind korr., die spezif. D rehungen w urden in Chlf. bestim m t): 
Additionsverb. B re in -E lem o l, C30H 50O2 : CI6H 2()0 ,  aus den M utterlaugen  d er N eutralteile  
des M anilaelem iharzes, aus A., F . 180— 181°, [a]n =  + 4 7 °  (c =  0,6). —  Elemol, C15H 260 , 
durch C hrom atographieren  des A dditionsprod. u. E lu ieren  m it Ae., F . 52— 53°. Brein, 
C30H 50O2 (I), durch E luieren des C hrom atogram m s m it A ceton, aus A., F . 222— 223°, 
[ a ] n =  + 6 6 “ (c =  0,6); Diacetat, C34H540 4, aus C h lf.-M eth an o l, F . 200,5— 201,5°, [<x] d =  
+  74° (c =  2,0). —  Breindion, C30H 46O2 (V), dargeste llt nach MORICE u. SIMPSON, aus 
Chlf.—M ethanol, F . 159— 160°.—  Breinonol-A , C30H 48O2, durch  R ed. von V nach MEER- 
WEIN-PONNDORF, C hrom atographieren an A120 3 u. E luieren m it Ae., zuerst eluierte 
F rak tio n , aus C h lf.-M ethano l, F . 204— 204,5“ ; Acetal, C32H 50O3, aus C h lf.-M ethano l 
N adeln, F . 132— 133°. —  B reinonol-B , C30H 48O2 (VI), m it Ae. zu le tz t e lu ierte  F rak tio n , 
aus C h lf.-M ethano l, F. 224— 225°.— Breinonol-B-acetat, C32H 60O3 (III), a) aus VI durch 
A cetylierung; b) durch k a ta ly t. H ydrierung  von V in Ggw. von P t 0 2 bei Z im m ertem p. 
in Eisessig; c) durch  A cetylierung von I bei Z im m ertem p., C hrom atographieren  an  A120 3, 
E luieren m it Ae. u. O xydation  des gewonnenen B reinm onoaceta ts C32H 520 3, F . 208,5 
bis 209° (A e .-P A e .), [ a ] n = + 6 7 °  ( c = l , 0 )  m it CrOs-E isess ig  bei Z im m ertem p., aus 
M ethanol—Chlf., F . 205— 207°, [a]D:= + 4 7 °  (c =  0,8). — Epi-a.-amyrinacelat, C32H 520 2 (IV),
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aus II I  oder Breinonol-A -acetat durch  R ed. m it H ydrazin u. N a-Ä thylat in A. im E in 
schlußrohr bei 250°, C hrom atographieren an A120 3 u. E luieren m it P A e.-B zl., aus Chlf.— 
M ethanol. F . 135— 136°, [oc]d= + 3 9 °  (c =  1 ,1). —  Aceloxy-a-dikelon C33H4SOf , durch 
O xydation  von III m it S e0 2, aus C hlf.-M ethanol, gelbe N adeln, F. 240— 241°, [<x]n= + 1 8 1 °  
( c — 0,6), keine F arb rk . m it FeCl3, keine Enolisierung beim K ochen m it Essigsäure
anhydrid . (H elv. chira. A cta 29. 442— 49. 15/3. 1946.) 218.2163

L. R uzicka und F . Lardón, Zur K enntnis der Trilefpene. 105. M itt. Über das Ambrein, 
einen Bestandteil des grauen Ambra. (104. vgl. vorst. Ref.) Vff. halten  den in A. lösl. Anteil 
der g rauen A m bra, Am&retn, C ^H ^O  (1), fü r ein tricycl. T riterpen einer bisher unbekann
ten G ruppe. Sie konnten  in I  zwei D oppelbindungen in isolierter Lage u. eine te r t .  
H ydroxylgruppe nachweisen. W eiter w urde die S tru k tu r von I  
durch D ehydrierung m it Se zu 1.2.5-Trim elhylnaphlhalin  u. 1.6- 
Dimethylnaphthalin  sowie durch  Ozonisation u. weitere Um setzungen 
der neben A m eisensäure dabei entstehenden  Prodd. festgelegt. Zur 
E rklärung d e r Um setzungen nehm en Vff. fü r I die wiedergegebene 
Formel an.

V e r s u c h e  (Alle F F . sind korr.): Ambrein (I), C ^H ^O , 
aus dem  P e n tan e x tra k t des R ückstandes d er Dest. der grauen 
Ambra m it W asserdam pf durch  Dest. im H ochvakuum  oder Um- 
krystallisieren aus wss. M ethanol, F . 82— 83°, K p .0il 210°, [< x ]d = + 1 4 ,1 °  (Bzl.; 
c =  1,0). —  Tetrahydroambrein  (II) C ^H ^O , durch H ydrierung von I in Ggw. 
von PtO» in Eisessig, K p .0-lä 210— 215°, [a]n = — 4,8° (Bzl.; c =  1,2). —  Ambralrien 
(IH), CjoHj,,, aus I  durch  K ochen m it A cetanhydrid oder wasserfreier Am eisensäure, K p .0i4 
200— 205°. K p .0,5 205— 210°. K W -slo ff,C 30H 34 (IV), durch k a ta ly t. H ydrierung von III oder 
W asserabspaltung aus II  m it A cetanhydrid , K p .0)1 190— 195°, Kp.„ 2 195— 200°. — Laclon 
C tfH tflz  (V), bei d er Ozonisierung von I  in CC14 neben Am eisensäure u. dem Diketon IX, 
aus Essigester, F . 141®, [oc]d =  + 3 0 °  (C hlf.; c = 2 , 3 ) ;  H ydrazid Cu II33ß 3N 3 (VI), 
aus Bzl., F . 155°. — Ungesätt. Säure Cl7H 330 3 (VII), durch  Kochen von V m it m ethanol. 
H2S04 u .  Verseifung m it m ethanol. K O H , F . 1 2 2 — 123°; Methylester, C18H 30O2 (V lla), 
Kp.0,3 130— 133°. — Gesätt. Säure  C17/ / 300 2, durch  k a ta ly t. H ydrierung von VII, aus 
-Methanol, F . 136— 137°. — Bei d er Ozonisierung des M ethylesters V lla  en ts tan d  neben 
einem K eton  vom  F. 182— 183° B ernsteinsäure. Bei der D ehydrierung von V m it Se 
entstand 1.2.5-Trim ethylnaphthalin . —  Diketon C12H 2a0 2 (IX), neben V bei der Ozoni
sierung von I, K p .0>3 110— 112°; Disemicarbazon, C]4H 260 2N6, aus M ethanol, F . 213°; 
Diphenylsemicarbazon, CjgH^O^Ng (XI), aus M ethanol, F. 210°. — Oxykelon Cl2H.M0 2 
(XH), durch  Cyclisierung von IX m itN a-Ä th y la t bei Z im m ertem p., aus Essigester, F . 162°; 
Phenylsemiearbazon, C19H 270 2N3, aus M ethanol, F . 200°. —  cz.ß - ungesätt. Keton 
C v f l v ß  (X III), K p .u  130°; Phenylsemiearbazon, C19H 250 2N3, aus X II m it Phenylsemi- 
carbazid u. Eisessig in M ethanol, F . 195°. —  Gesätt. Dihydroalkohol C12H 230 , aus X III 
durch H y d rie ru n g  in Eisessig an  P t 0 2; Allophanal, C ^H ^O oN j, aus M ethanol, F . 230 bis 
232°. (Helv. chim .A cta 29. 912— 21. 15/6. 1946.) 218.2163

P. K arrer und E . Ju ck er, Über weitere Vorkommen von Carotinoidepoxyden. Trolli- 
xanthin und Trollichrom. Aus Trollius europaeus (Trollblume) wurden neben Carolin, 
Xanthophyll u. X a n th ophyllepoxyd 'e in neues Pigm ent, das Trollixanlhin  (I) isoliert u. 
sehr geringe Mengen eines w eiteren E poxyds festgestellt. I, 0 4 0 ^ ^ 0 4  oder C40H 56O5, aus 
Bzl. hellgelbe B lättchen , F . 154— 155°, A bsorptionsm axim um  in CS2 501 u. 473 m p;  
wird von Spuren HCl in  Chlf. um gelagert zu Trollichrom, F . 206— 208°, A bsorptions
m axim um  479  u. 450 m/i. In  L aburnum  anagyroides (Goldregen) u. K erria  japónica DC. 
wurden X anthophyllepoxyd , X anthophy ll u. ß-Carolin gefunden. (Helv. chim. Acta 29. 
1539— 44. 1/10. 1946. Zürich, Univ.) 173.3900

P. K arrer und E . Jucker, Vom K ryptoxanlhin  sich ableitende E poxyde und furanoide 
Oxyde. K ryp toxan lh in  (I) w urde m it A cetanhydrid  in  P yrid in  acety liert u. dann  m it 
P h thalm onopersäure  in Ae. bei — 15° 20 S tdn. oxydiert. Nach der Verseifung m it m ethanol. 
KO H w urden die R eaktionsprodd. Chromatograph, über Ca(OH )2 getrennt. Es wurden 
iso liert; K ryptoxanthindiepoxyd, C4oHä0O3 (II), K rystalle  aus B zl.-P A e., F. 194°, Ab
sorptionsm axim um  in CS2 503 u. 473 m/z, u. Kryploxanlhinm onoepoxyd, C4oH3g02 (III), 
K rysta lle  aus B z l.-P A e ., F . 154°, A bsorptionsm axim um  in CS2 512 u. 479 m/i. Mit HCl 
in  CHCL e n ts te h t aus I I I  durch  Um lagerung das furanoide Oxyd K ryptoflavin , C40H56O2 
(IV), B lättch en  aus B z l.-P A e ., F . 171°, A bsorptionsm axim um  490 u. 459 m /i neben I. 
II g ib t m it HCl in CHC13 verschied. Chrom atograph, isolierte F raktionen, denen auf Grund 
ih rer Spektren  die K onst. des n ich t k ryst. erhaltenen bifuranoiden Kryptochroms, A b
sorptionsm axim um  456 u. 424 m/i, sowie von IV u. I e rte ilt wird. (Helv. chim. A cta 29. 
229  33 . 1/ 2 . 1946. Zürich, Univ.) 173.3900

\ /

H.C u
HO

/ \
DU

\

\



2 0 8 D 2. N a t u r s t o f f e : H o r m o n e . 1 9 4 6 . I .

P. Karrer und J. Rutsehm ann, Über Torularhodin. II. M itt. (I. vgl- C. 1944. 1.1182.)
Die G ewinnung von Torularhodin  (I) aus dem  Brei der ro ten  Hefe, T oru la  ru b ra , wurde 
6ehr verbessert. Neue A nalysen der freien Säure u. des E sters  m achen die Form el 
C37H 480 2 sehr w ahrscheinlich. Auf G rund der M ikrohydrierung liegen verm utlich  12 kon
ju g ierte  D oppelbindungen vor. Aus I in Bzl. w urde m it D iazom ethan d er Torularhodin- 
melhylesler, C38H 50O2, ro te  N adeln aus B zl.—M ethanol, F . 172— 173°, e rh alten . A bsorp tions
m axim um  in CS2 581, 541 u. 502 rny. A bsofp tionskurve in H exan  vgl. O riginal. (Helv. 
chim . A cta 28. 795— 97. 1/8. 1945. Zürich, Univ.) 173.3900

P. Karrer und J. Rutsehmann, Über Torularhodin. III. M itt. (II. vgl. vorst. Ref.) 
Torularhodin  (I) b esitz t als M ethylester ziem lich geringe V itam in-A -W rkg. ; in Verb. 
m it früheren  B efunden wird eine K onstitu tionsform el m it u n su b stitu ie rtem  /LJononring 
vorgeschlagen. Neben I w urden in T oru la  ru b ra  in m inim alen Mengen d u rch  Chromato
graph. T rennung  w eitere Farbsto ffe  festgeste llt, die v ielleicht m it Torulin  (LEDERER, 
C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 197. [1933-1 1694) u. y-C arolin  iden t, sind. (H elv. chim. 
A cta 29. 355— 56. 15/3. 1946.) 173.3900

Frank H. Stodola, Jacques L. W achtel, Andrew J. Moyer und  Robert D. Coghill,
Penilrinsäure, ein neues P igm ent von P énicillium  notatum . Aus K u ltu rf iltra ten  von Péni
cillium no ta tu m  k an n  neben Penicillin ein a ls P enilrinsäure  (I) bezeichneter Farbstoff 
isoliert werden. E r wird decarboxy lie rt durch  K ochen in 2n  H 2S 0 4 zum  oi-Penelrin (a-II), 
w ährend alkal. D ecarboxylierung ß - l l  e rg ib t. Beide II  sind Phenole m it annähernd  ident. 
A bsorptionsspektr., jedoch verschied. Verh. bei F a rb reak tio n en . D er N von I ist nicht 
b a s .; bei W asserdam pfdest. m it l n  N aO H  erschein t n u r 1/A des N im D estilla t. I ist 
biol. in ak t. gegen S taphy l. aureus. — Die durch T annin  oder A ceton en te iw eiß te  Kulturlsg. 
wird m it Ae. e x trah ie rt, die Auszüge werden über A120 3 ch ro m ato g rap h iert u. m it A e .- r 
E ssigester (75 : 25) e lu iert. E s e rg ib t s ic h l, C15H 170 5N, hellgelbe B alken aus Isopropanol, 
F . 217— 223° Zers., [o]d23 =  — 549° (17,3 mg in 1,276 ccm D im ethy lform am id), [oc]d23 =  
— 423° (2,70 mg in 1,30 ccm Aceton), unlösl. in W .; schw er lösl. in Ae., A .; leicht lösl. 
in D im ethy lform am id ; in N aH C 0 3 m it hellgelber F a rb e  löslich. N ach P o ten tiom eter
titra tio n  e i n e  C arboxylgruppe m it einem  p x  =  6,4 anw esend. Mit FeCl3 in 50 %  ig. A. 
in tensiv  g rünbraune  F a rb e ; (H g N 0 3)2 g ib t in 5 0 % ig . A. weiße Fällung . — a -II , C14H 170 3N, 
aus I in 2 n H 2S 0 4u n ter N 2 rückflußgekocht; aus wss. A ceton oder A ceton—PAe. hellgelbe 
N adeln, F . 171— 172° Zers., o p t.- in ak t., lösl. in N aO H , m it FeCl3 Schw arzfärbung, gibt 
m it H g (N 0 3)2 in 5 0 % ig. A. einen weißen N iederschlag. —  ß - l l ,  C14H 17OsN, aus I in 0,5n 
K O H  bei 60°, aus A ceton—PAe. hellgelbe N adeln, F . 204— 205° Zers., o p t.-in ak t., lösl. 
in N aO H , m it FeCl3 nu r helle O rangefärbung, m it H g (N 0 3)2 kein N iederschlag. ( J .  biol. 
C hem istry 159. 67— 70. Ju n i 1945. Peoria, Hl., N o rth . Reg. Res. L abor.) 107.3900

V. Prelog, L. Ruzicka, P. Meister und P. W ieland, Steroide u nd  Sexualhormone. 
113. M itt. Untersuchungen über den Zusam m enhang zwischen K onstitu tion  und  Geruch bei 
Steroiden. (112. vgl. C. 1945. I I .  1496.) Allgem eines: E ine eng um grenzte  G ruppe von 
Stero iden zeigt R iechstoffeigg., die in gleichem Sinne von d er K o n figu ration  beeinflußt 
w erden wie die m ännliche H orm onw irkung. Steroide m it O H -G ruppe in  3a-Stellung 
zeigen in tensiveren  Geruch als 3^-D erivv ., A ndrostanderivv . s tä rk e re n  als die en t
sprechenden Ä tiocholanderivate . Die früher beschriebenen epim eren A 16-Androstenole-(3) 
(I) u. die en tsprechenden  Dihydroderivv. (II) zeigen „m oschusähnlichen“ , d a s A 16-Andro- 
stenon-(3) (III) „H arn g eru ch “ (PRELOG u. RuzrcKA, C. 1945. I. 42; Prelog, RUZICKA 
u. Wieland, C. 1945. I. 42). U m kehrung d er K onfiguration  am C-Atom 5 bei I u. II führt 
zu den  p ra k t. geruchlosen epim eren Ale -Äliocholenolen-(3) (IV u. V), de ren  D ihydro
derivv ., die Ätiocholanole-{3) (VI u. VII) ebenfalls ohne G eruch sind. „ H arn g e ru c h “ zeigen 
Androstanon-(3) (VIII) u. A i ' l6-Androslandienon-(3) (IX ), in bedeu tend  schwächerem  
Maße das A i6-Ätiocliolenon-(3) (X) u. das Ätiocholanon-(3) (XI). In  de r W ärm e deutlichen 
„ H arn g e ru ch “ besitzen das m it III  isom ere A ^-A ndrostenon-W ) (XII) sowie d ie  sich von 
II I  u. V III ab le itenden  Lactone X III u. XIV. E ines d er I en tsp rechenden  3-A m in o -A 16- 
androslen-Epim eren  (XV) ist geruchlos. P räp a ra tiv e s: cis-Teslosleronbenzoal\A i -AndTO- 
slenol-(17 ß)-on-(3)-benzoat) (XVI) ergab bei k a ta ly t. H ydrierung  Aliocholanol-(17 ß)-on- 
(3)-benzoal (XVII), das aus XVI auch  durch  P t 0 2/H 2 u. nachfolgende O x yda tion  mit 
C hrom säure gewonnen werden konnte. Therm . S paltung  fü h rte  XV II in X über. Red. 
nach  MEERWEIN-PONNDORF lieferte ein Gemisch d er beiden E pim eren  IV u. V, deren 
H ydrierung  m it P t 0 2-K a ta ly sa to r VI u. VII ergab. Aus X w urde d u rch  partielle  H y d rie 
rung  m it Pd/BaC03 X I e rh a lte n ; d irek te  therm . S paltung  von XVI ergab IX . F ü r  die 
Verbb. m it A ndrostangerüst d ien te  als A usgangsm aterial Androstanol-(17 ß)-on-(3)-kexa- 
hÿdrobenzoal (XVIII) bzw. das d a rau s erhältliche  III. H ydrierung  m it Pt02-Katalysator 
u. nachfolgende O xydation  m it Chrom säure lieferte V III. D as O xim  von II I  w urde m it
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J  U J  XV ned jatT l- XVliI mit Benxowrsäeire ¡d ein ImeUm XIX übergefüfert.
“ * -öAätußg X lü  ergab; aus XIII wurde mit PtOE H, XIV erhalten. XÖ wurde
durch liest. von Aodroaerüc mit BersSureacItTdrid beraesteilt.

.  CH,
/M —  y \ i_

CH

* \

V H
FI: B, = OH: — H

FH : B, = H: B, =  OH 
CH, CH.

3  rtVJ rrW
H

X XI XU

CH,

o=c
z ? s /

H
im

CH,
 OOCCÄ

•-CD o  =

o o c c ä ,

XFI

'  e r s u c h e ’ etg-Tesbo&eronbemsciet XVI . aas Testosteron n. BeazorleMorid in 
Meärytendiehlorid/PjTidin. Nadeln, F . 138^—140*, ja ] ij17 =  -f-30,5* (db^*) (e =  0JSS3 
in CHCy. — Ä iibrkfA astA All ß)-on4-J)-hr;mzoai (XVII), C^H^Oj: a) ans XVI mit vor- 
z jzz ie n e m  P iO . u. IL, H y d n a s a s in d .  in Eaaeaag mit GrO, oxydiert, atseiEeSead 
Umw.ilijjjj .i|ihie  des BtfepraL an AljO,, aus H etm  KrysiiJfe, F. ls*l—ISS*: b) pariidfe 
H j!n « r a ti co® XVI in i .  E it PtO, RaOO*. aus Methan:: sechseckige Platten, F. ISO 
bis ISS*, [sJd17 =  —au t*  (+ S *) (c =  1^95 in C H C y. — M o ektlim o lA l'ß )-« a4 2 ) (XX), 
CjjH^Os, d n th  Verseifung tob  XVll mit raethanoL. KOH, Plattes, F. 160—MI 1, » ^  =  
-j-5,4* (—3*) {e =  0,655 in  CHClj). — J 1 t -Aliodkaiemom-{3) (X), C^H^O, aus X V ll durch 
Ihm « Z h s , F . S —86*Ja] d! ‘  =  -f-11* (+ !* )(«  =  0,652inCHCy,tvp.„Harnaerueh“. —

• X I  -  ;  X  - :  I I  I  . I  : I I ' :  - =  —  1

(+1*) (e =  0,709 in  C H C y. — Red. von X I in absoL b o p tp a a d  u. AUsopropylai-Lsg.
. . : S. — 7 ' ■ ' .
A. behandelt. — .#*-.!iiodbolmolASa) (IV), C^H^O, ans der aikoh. La?-, Nadeln, F. 14*,5 
Ins 149,5*, H u “  =  -  20,4* ( - 3 * )  (c =  0,716 ii» C H C y. — ^ s-JUwAOemal-{3ßl (V), 
C ya«G , F . 123— 124*. fatji»1* =  —15* (¿ 4* ) (e =  0,512 in C H C y. — M o M m a H S n )  
(VI), C^Hj-jO, aus IV mit PtOa'H^ Nadeln. F. 146—W ^ J a J u 15 =  -f-7* (± 4*) (e =  0,565 
in CHQj). — ÄiiodM am tiAZ ß) (VII), Cj,HM0 ,  aus V mit P sO /H ,, Nadeln» F. 143—143.5*, 
[ ijo 17 =  -f-2* (± t* )  (e =  0,466 in C H C y. — A ^^-A ndrotlad iaum -iZ ) (IX), C^tL^O. 
durch thenn. Zers, c o t  XVI, an AU(JS efaroenaioeraphiert, aas Hexan. F. 131,5— 133.5*.
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im UV ch arak te ris t. A bsorptionsm axim um  bei 240 m p, s ta rk e r  „ H arn g e ru ch 'h  [a]D16 — 
+ 1 2 3 °  (± 3 ,5 ° )  (c =  1,03 in CHC13). — Androstanon-(3) (VIII), CI9H 30O, au s III 
P t 0 2/H 2 in Eisessig u. nachfolgender O xydation  m it C r0 3, aus H exan  N adeln , F . 104,5
bis 105,5°, s ta rk er „H arn g e ru ch “ , [<x]d2° =  + 2 5 ,4 °  (± 3 ° )  (c =  0,710 in CHC13). — Lac- !r in 
ton XIX, C26H40O4, aus XVIII m it B enzopersäure in CHC13 w ährend 1 W oche bei — 10°, 
N adeln, F . 195,5— 196°, [a]n16 =  — 36° (± 3 ° )  (c =  0,788 in  CHC13). — Laclon  XIII, 
C19H 280 2, durch  D est. von XIX im N 2-Strom  bei 310°, B lä ttchen , F . 172,5— 173°, [«]d17 =

* ( ¿ 3 ° )  (c =  0,677 in CHC13), „H arn g e ru ch “ in der W ärm e. — Lacton  XIV, C39H 30O2,—26,6
aus XIII m it P t 0 2/H 2, B lättchen , F . 1 8 5 ,5 -1 8 6 ° , [a]D17 =  — 37,8° (± 3 ° )  (c =  0,793 in 
CHC13), oder aus VIII m it B enzopersäure/C H C l3 bei — 10° erhältlich . — 3 -A m in o -il16-
androsten (XV), C19H31N, aus III m it N H 2O H -A cetat ü ber das O xim , C19H 29ON (F. 163
bis 165“), anschließende R ed. m it N a in A., ölige Base ergab m it ä th e r. HCl das Hydro-
Chlorid, C19H32NC1, [a ]D16 =  + 1 5 °  (± 2 ° )  (c =  0,988 in CHC13); d a rau s  m it K O H  das
freie A m in  (XV), F .'6 4 ,5 —66°. — A2-Androstenon-(17) (XII), C19H 280 ,  aus A ndrosteron 
u. B orsäureanhydrid , B lättchen , F. 104,5— 105,5°, [oc] d17 =  + 1 4 6 °  (+ 9 ° )  (c =  0,40 in A.), 
deu tlicher „H arn g e ru ch “ . (H elv. chim . A cta  28. 618—27. 2/5. 1945. Z ürich, E idgen. TH .)

359.4000
E. Hardegger, D. Redlich und  A . Gal, Über Steroide und  Sexualhorm one. 114. Mitt. 

Versuche zur Herstellung von 4.13-D ioxychrysenderivaten. (113. vgl. vorst. Ref.) Das
1.2 .10.11-T etrahydro-5.14-dioxychrysen is t Östrogen w irksam , d as A ndrogen D-Homo-
d ih y d ro testoste ron  trä g t an  C4 u. C34 des C hrysenskeletts eine O -F unk tion . Vff. inter-
essierten  sich fü r die physiol. W rkg. von 4.13-D ioxyehrysenderivv . u. sy n th e tis ie rten  das 
4.13-D ioxy-1.2.10.11-tetrahydrochrysen  (X). Als A usgangsm aterial d ien te  das 5-Methoxy- 
tetralon-1 (I), das en tw eder aus 1.5-D ioxynaphthalin  d u rch  partielle  H ydrierung  zum
1.5-D ioxytetralin , V erätherung de r phenol. O H -G ruppe u. C r0 3-O xydation , oder aus 
ß-[o-Anisyl]-äthylbromid  (bzw. dem  -chlorid oder dem  ß-[o-Anisyl]-älhanoltosylester) über 
die durch  M alonestersynth. e rh alten e  y-[o-Anisyl]-bultersäure  d u rch  Cyclisierung mit 
POCl3 dargeste lit w urde. I  liefert m it /?-[o-Anisyl]-m agnesium bromid das a-[o-Anisyl]- 
ß-[3.4-dihydro-3-m elhoxynaphlhyl-(l)\-älhan  (II), aus dem  d u rch  E rh itzen  m it Pyrid in
hydrochlorid  das a-[o-O xyphenyl]-ß-[3.4-dihydro-5-oxynaphthyl-(l)]-äthan, d u rch  kata ly t. 
H ydrierung das a-[o-Anisyl]-ß-[1.2.3.4-tetrahydro-5-m ethoxynaphlhyl-(l)]-älhan  (III) be
re ite t w urde; III kann  auch in das en tsprechende D iphenol überg efü h rt w erden. — II 
e rle idet beim B ehandeln  m it E isessig—H 2S 0 4 ausschließlich, m it AlCl3in  CS2 hauptsächlich

OCH. OCH.
CH.

/

/ \ / \

dH ,

CH,
OCH,

\ /

CH,

CH,

l— O

OCH, OCH, s
\ /

/

OCH.

Oß

/ \ A / V

V \ /
OCH,
VH

OR

IX R  =  CH, 
X R - H

eine D isproportionierung in HI u. a-[o-Anisyl]-ß-\5-m ethoxynaphthyl-(l)]-älhan  (IV), d a 
neben wird wenig 1.2.9.10.11.18-H exahydro-4.13-dimethoxychrysen  e rh alten . — W ird II
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m it B enzopersäure oxydiert, so e rh ä lt m an 3 isomere Oxyde C2,,H220 3, die Chrom atograph, 
ge tren n t u. als O xyd A , B  u. C bezeichnet w urde; ihnen werden m it V orbehalt die For
meln V, VI u. VII zugeschrieben. Das Oxyd A (V) liefert m it Eisessig—H 2S 0 4 oder m it 
HBr in wss. Eisessig in schlechter A usbeute das 1.2.10.11-Telrahydro-4.13-dimethoxy- 
chrysen (IX), aus dem  durch  E rh itzen  m it Pyrid inhydrochlorid  oder CH3MgJ X d a r
gestellt w ird.

V e r s u c h e :  o-Bromanisol, C ,H ,O Br, aus d iazotiertem  o-Anisidin m it CuBr. — 
ß-[o-Anisyl]-älhylalkohol, C9H 120 2, aus vorst. u. Ä thylenoxyd nach Gr i g n a r d , K p.12136°. 
Ausbeute 60% . Phenylcarbaminsäureester, Cl6H ]70 3N ,au s  PAe.—Ae. K rystalle , F. 80—81°; 
Allophanat, Cn H 140 4N 2, F. 176— 177°. p-Toluolsulfonsäureesler, C j,jH 180 4S, m it Tosvl- 
chlorid in  P y rid in -B z l.,  K rysta lle  aus A., F. 56— 57°.— ß-[o-Anisyl]-äthylchlorid, C9H n OCl, 
aus /?-[o-Anisyl]-äthylalkohol m it Thionylchlorid in Ae., K p .12 108—112°. — y-[o-Anisyl]- 
buttersäure, Cn H 140 3, durch M alonestersynth. aus j3-[o-Anisyl]-ätbylchlorid( A usbeute 55% ), 
•bromid (A usbeute 80% ) bzw. -toluolsulfonal (Ausbeute 65% ), K p .12 185— 195°, K p.0>2 143 
bis 145°. Benzylthiuronium salz, C,9H 240 3N 2S, F. 136— 138“ ; M ethylester, C]2H ]60 3, im 
Hochvakuum  bei 120— 140° d e s t . ; Säurechlorid, C1}H ]30 2C1, K p,12 144—145°. — 1.5-D ioxy- 
tetralin, C10H l2O2, aus 1 .5-D ioxynaphthaIin  m it H 2iri Ggw. von N i-K ieselgur-K atalysator 
bei 120°u. 7 6 a t, A htrennen phenol. Anteile u. K rysta llisa tion  aus E ssigester,F .131— 133°.— 
lO xy-5-m cthoxyle lra lin , C jjH ,40 2, aus vorst. m it N a u. CH3J ,K ry s ta lle  aus PAe., F. 72 
bis 73,5°. — l-O xoS-m ethoxytelra lin  (I), C,1H 120 2, aus vorst. m it C r0 3 in Eisessig oder 
aus y-[o-A nisyl]-buttersäure m it POCl3 in T etrach lo räthan , K p .PiPt 102— 104°, K p.12 160 
bis 164“, F. 8 2 —83° (aus PAe. K ry s t.) ; O xim , C j jH i30 2N , F. 157— 159° (aus A .-W .).— 
n-[o-Anisyl]-ß-[3.4-dihydro-5-methoxynaphthyl-(l)]-äthan  (II), C20H ?2O2, aus vorst. u. 
/?-[o-Anisyl]-äthylmagnesiumbromid in Ae.—Bzl. u. anschließendem  E rhitzen  der neutralen  
Reaktionsprodd. m it Jo d  oder K H S 0 4 auf 160— 180° fü r 30 Min., Dest. im H ochvakuum  
bei 165—210°, aus CH3OH K rysta lle , F. 64—65,5°; verb rauch t bei der Phthalm onoper- 
säuretitration in Chlf. in 4 S tdn. 1,06 Ä quivalente O, bei der T itra tio n  m it Brom 2,14 Ä qui
valente; liefert beim  3 std . E rh itzen  m it Pyrid inhydrochlorid  auf 220° das <\-[o-Oxyphenyl]- 
ß-[3.4-dihydro-5-oxynaphlhyl-(l)]-äthan, C]8H 180 2, F. 97—99° nach H ochvakuum dest. u. 
C hrom atographie; Di-p-nitrobenzoal, C32H 2,OsN2, F. 162— 164°. — a-[o-A nisyl]-ß-[l.2.3.4- 
ielrahydro-5-methoxynaphthyl-(l)\-älhan  (III), C20H 24O2, aus I I  u. H 2 m it Pd—C aC 03- 
K atalysator in A., K p .c>2 130— 160°, reag iert n icht m it B r2. — <x-[o-Oxyphenyl]-ß-[l.2.3.4- 
tetrahydro-5-oxynaphthyl-(l)]-älhan, C18H 20O2, aus vorst. m it Pyridinhydrochlorid  wie 
oben, F . 102— 103°; Di-p-nitrobenzoat, C32H 2e0 8N 2, F . 117— 119“. — W ird II m it A1C13 
in CS2 90 S tdn. g eschü tte lt, so e rh ä lt m an durch Chrom atograph. T rennung der neutralen  
R eaktionsprodd. 1.2.9.10.11.18-11exahydro-4.13-dimcthoxychrysen, C20H 22Ö,, aus Essig
ester K rystalle , F. 186— 188°, g ib t in A. kein P ik ra t, neben a-[o-Anisyl]-ß-\5-meihoxy- 
naphlhyl-{l))-äthan  (IV), C20H 20O2, aus CH3OH - f  wenig Anisol K rysta lle , F. 55—56“; 
Misch-F. m it II 50—53°; P ikra l, o rangerote K rysta lle , F. 143— 145°; aus den M utterlaugen 
des P ik ra ts  w urde III  isoliert. — a-[o-O xyphenyl\-ß-[5-oxynaphlhyl-(l)]-älhan  (IVa), 
C18H ]60 2, ausIV  m it Pyrid inhydrochlorid  wie bei II  beschrieben, ausC H 3OH-f-W . K rystalle , 
F. 155—156°; Dibenzoat,C32R 2i0 4, aus B z l.-A e . K rystalle , F .141“. —Wird II m it E isessig - 
H2S 0 4 (10 : 1) 1 Stde. au f 100° erw ärm t, so e rh ä lt m an IV (als P ik ra t isoliert) u. III. — 
Wird II bei 0 bis — 15° in Chlf. m it B enzopersäure oxydiert (5 Stdn.), so e rh ä lt man aus 
den neutralen  R eaktionsprodd. durch  Chrom atograph. A dsorption u. E lution  m it Bzl.— 
PAe. (1 : 3), Bzl.—PAe. (1 : 1), Bzl. u.Ae. zunächst das a-[o-Anisyl]-ß-[3.4-dihydro-5-melh- 
oxy-1.2(?)-oxidonaphlhyl-(l)]-äthan, O xyd  A  (V), C20H 22O3, als ö l ,  dest. im H ochvakuum  
bei 215°, ferner die isom eren Oxyde B  (VI), F. 87° (K rysta lle  aus E ssigester—PAe.), u. C
(VII), F. 95—96“, M isch-F. m it Oxyd B 70—75°; die drei Oxyde geben kein Sem icarbazon. 
— V liefert beim  36std . Kochen m it 20% ig. H B r—Eisessig 44%  phenol. Anteile, daraus 
durch C hrom atographie an A120 3 Verb. C 19H lkOj (VIII), F. 166°, u. Verb. CwH lb0 2, F. 215°, 
die auch aus V III m it Pyrid inhydrochlorid  en ts teh t. — Aus den Oxyden B u. C en ts te h t 
m it H B r—Eisessig als einzige k ryst. V erb.IV a, A usbeute 40%  der phenol. Anteile. —
1.2.10.11-Tetrahydro-4.13-dimethoxychrysen  (IX), C20H 20O2, aus V in Eisessig m it dem 
gleichen Vol. 80% ig. H 2S 0 4 in 1 S tde., m ehrfacher Chrom atograph. R einigung u. e rneu ter 
Cyclisierung, glänzende B lättchen , F. 218°. — 1.2.10.11-Telrahydro-4.13-dioxychrysen  (X), 
C j8H ,60 2, aus vorst. m it Pyrid inhydrochlorid  in 3 S tdn. bei 230—240°, oder durch  E r
hitzen  m it CH3M gJ auf 180° bis zum A ufhören der Gasentw ., F. 275°. (Helv. chim. Acta 
28. 628—37. 2/5. 1945.) 356.4000

PI. A. P la ttn e r und H . H eusser, Über Steroide und Sexualhormone. 115. M itt. Über eine 
M odifikation der Synthese digitaloider Lactone. (114. vgl. vorst. Ref.) Bei der bisher meistens 
verw endeten Meth. zur Synth . von H erzgiftaglykonen, der Um setzung von a-Ketol- 
a ce ta ten  m it Brom essigester u. Zn nach R e f o r m a t z k y , tre ten  m eist N ebenprodd. auf,

14*
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u. die A usbeuten  an reinen A glykonen sind gering. Vff. haben  deshalb  bei a -K etoIbrom - 
a ce ta ten  (aus den D iazoketonen m it B rom essigsäure bereite t) eine intraunol. R e f o r - 
MATZKY-Rk. durchgeführt. Diese gelingt n ich t ohne Z usatz  von B rom essigester; es ist 
deshalb fraglich, ob w irklich innerm ol. R ingschluß e in tr i tt .  Die e rh a lten en  u n gesä tt. 
L actone sind leich ter zu reinigen u. en ts teh en  in besserer A usbeute. Als Beispiel w ird die

D arst. von Aa-ß-Benzylbutenolid  (Ila) aus dem  Benzyl- 
bromacetoxymethylketon  (Ia), von ß '-[A 5-3ß-Acetoxy- 
norcholenyl-(23)]-zl“.ß-butenolid (Ilb) aus A 5-3ß-Aceloxy- 
24-oxo-25-bromacetoxy-25-homocholen (Ib) u. von ß'- 
\A 5-3ß-Acetoxyätiocholenyl-17)-Aa-ß-butenolid (IIc) aus 
A^-3ß-Aceloxy-20-oxo-21-bromacetoxypregnen  (Ic) be
schrieben.

R—CO CHjBr
I I ' 

h 2c co

R—C= 
I

H»C

=CH
I
CO

I a u. II a : R  =  C»H5—CH»—

Ib u. Ilb : R ■
- /

CHS
I

CH—CH» -C H ,-  Io  u. Ho : R  ■

CH.COO—
CH,COO

V e r s u c h e :  Benzyldiazom ethylketon, CgHgONj, aus Phenylessigsäurechlorid  mit 
D iazom ethan, K rysta lle  aus PA e.—E ssigester, F . 49— 50°, A usbeute  90% . — Benzylbrom- 
acetoxymethylkelon  (Ia), C11H I10 3Br, aus vorst. m it B rom essigsäure in BzL, aus Ae.—PAe., 
K rysta lle , F . 44—45°. — B enzylacctoxym ethylketon, Cn H 120 3, aus vo rv o rst. m it Eis
essig, aus Ae.—PAe., K rysta lle , F. 62,5—64,5°. — ß-B enzyl-ß-oxybutanolid , Cn H 120 3, 
aus vorst. m it B rom essigester u. Zn oder aus I a  m it Zn u. 0.75 Mol Brom essigester, 
K rysta lle  aus Ae. u. Bzl., F. 99— 100°. — A« ß-ß-Benzylbulenolid  (Ila) ,  Cn H 10O2, aus 
vorst. d u rch  48std . K ochen m it A cetanhydrid  bei 165°, nach  C hrom atograph. Reini
gung Öl, K p .0)02 1 26— 127°, LEGAL-Test positiv . — A i -3ß-Acetoxy-24-oxo-25-bromacet- 
oxy-25-homocholen (Ib), C?9H4306Br, aus Zl5-3/3-Acetoxy-24-oxo-25-diazo-25-homocholen 
m it B rom essigsäure in Bzl., aus A. feine N adeln, F . 128— 130°, [a ]n 21 =  — 35,5°; 
[a ]n 24 = —36,2° (in Chlf.). — ß '-[A 5-3ß-Acetoxynorcholenyl-(23)\-Aa-ß-butenolid (Ilb), 
C29H420 4, aus Ib wie bei I l a  beschrieben, nach  C hrom atograph. R einigung F . 204 bis 
205°. — A 5-3ß-Oxy-20-oxo-21-bromacetoxypregnen, C23H 330 4Br- H 20 ,  aus A s-3ß-Oxy-
20-oxo-21-diazopregnen m it Brom essigsäure in Bzl., aus M ethanol B lä ttch en , F. 112 
bis 113°, [a ]o ‘4 =  + 2 5 ,1 °  (in Chlf.). — A 5- 3 ß - A ce to x y -2 0 -o x o -21 -bromacetoxy- 
pregnen (Ic), C25H 350 6Br, aus vorst. d u rch  4 std . E rw ärm en m it A cetanhydrid  au f dem 
W asserbad neben zl5-3jS-21-Diacetoxy-20-oxopregnen, oder aus ¿l5-3/?-Acetoxy-20-oxo-
21-diazopregnen m it B rom essigsäure in Bzl., aus CH3OH N adeln , F . 137— 138°, [« ]d 24 = 
-(-26,1° (in Chlf.). — ß '- lA ^ S ß -A c e to x y ä tio c h o le n y l- in )] -A ^ -ß -b u te n o lid  (IIc), aus Ic  wie 
bei I la  beschrieben, F. 173— 174°, A usbeute 45—50% . (H elv. chim . A cta  28. 1044—49. 
1/8. 1945.) 356.4000

PI. A. Plattner und A. üffer, Über Steroide und  Sexualhorm one. 116. M itt. Über einige 
neue Glucoside der Steroidreihe. (115. vgl. vorst. Ref.) Zur P rüfung  der pharm akol. Eigg. 
der S tero idderivv ., die den H erzgiften  nahestehen , sollten diese als G lykoside vorliegen., 
Vff. suchten  deshalb eine Meth. zur m öglichst q u a n tita tiv en  Ü berführung  von Steroiden 
in die en tsp rechenden  G lykoside. Modellverss. an  C holesterin  u. C holestanol (I) m it 
A cetobrom zuckern u. Q uecksilber ( I l)-a c e ta t, Ag20  u. Ag2COs als K a ta ly sa to re n  h a tten  
wenig Erfolg. Mit dem  in a rom at. K W -stoffen  leicht lösl." Quecksilber (II)-aee lam id  ließ 
sich die A usbeute an  Cellobiosid u. M altosid von I auf das 1,5— 2fache ste igern , n ich t aber 
die A usbeute an I-G lucosid u. an  den G lykosiden der S tero id lactone. — E s w erden im 
Versuchsteil einige neue Glykoside von I, von /3 '-[/l5-3/S-Oxynorcholenyl-(23)]-zK.y5'-bute- 
nolid u. vom zl5-3/?.21-D ioxycholensäurelacton beschrieben.

V e r s u c h e :  C ellobiosidheptaacetal des C holeslanols, C63H 82Ö18, aus C holestanol (I) 
durch  5 std . K ochen m it Acetobrom cellobiose in Toluol in Ggw. von CaSÖ4 u. Mercuri- 
ace ta t, Nachace-tylieren m it A c e ta n h y d rid -P y rid in  u. C hrom atograph. R einigung, aus 
Chlf.—A. galle rta rtig -am orph , F. 232—233°, [«]d17 =  —5,0° (in Chlf.). — Cholestanol- 
cellobiosid, C39H 68Ou - H 2Ö, aus vorst. m it w äßrig-alkoh. B a(O H )2, aus A ceton 
am orphes Pulver, F . 310° Zers., [cx]d21 =  + 4 ,7 °  (in Pyrid in). — C holestano lm altosid -  
heptaacelat, C63H 82Ö18, aus I m it A cetobrom m altose d u rch  31/ 2std . K ochen m it Queck-
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i ï u ! ?  'n W b« W 1IL, .N'Mhiwíj&eKs a. Cfcnw ifiip  i |ii ir . aes A- fa ce
**"’ F- 1« 1 1<2*. . 'Izt1 — —52,7; —312  (in CUf.', as-fcen Ckctettaaalatetat n.

'  F . IM— 165", [ajo17 =  —6,3* (in CUE.). — CkfJt-
C »H «0u- acs den Heptaacetat n it  ireihanoL 0,025L-.Vi-MEShvkt-Ui. 

.a  «  C H /ÎH , F . 288s, H b 17 =  + 2 2  í . j .  —  GlwomâUtrm mtxUÎ dea f \ A %-
I f ô r j M r d d « jM ö i] -  C„ H¡^0;í> ans dent Aziykoc mit Aeetobroía-
P * ® f  dnreh ï s d .  Kwbeii n it  QaeekaiIberfII)-ae8«at in A ¿ o ile r  Rahren. X « iî-  
æetTfieret a. <r.*--.»toęrapk. ReiÊg^Ee, Nadita, F. S K -S Ü S ^ . — ¡r-fd*-3£-0*j- 
mmrMaajl-12?¡j- A1* F-bat**sJtdglm/mid, 0 „  aas r « a .  disreh VerseifsE-g mit Ra-
” d “7 ***• * ®  4". ^TJttafldrnsen, F. 270—275*, daneben ein gaSsrsarsígss Prä®, mit 
’  des di! - 2*l-DirjTydhrÀfmæmrdati6nti, acs den

i u. A «  tebronętae see rr..t QsieekálfeeriíIlS-aeetat ■a-CaSÖ, wie eben, aus Methyi- 
' gaüertige Kâraer. F . 125—127«. (HeIt. ehim. Aeta 28. 1040—5â. 1 S. 1045.)

550.4000
E. Hardegger .nd C. Sefcota, CAer Sienoide mmd SexuoBhyrm&mí- 117. Mitt. Ne*« Deri- 

id< r  r«i A*-17-ÄiltiMflGmdr'j&temdieiAZ ß.17 s l u i  J '-P r ijK i-
z ~jm-dirAĄZj>-17 z  . 118. rgL xorss. Bef.) Da die Herss. der 17a-OxT-20-kssoTerbb. der 
Stenadreihe a:_s A ietjle itartîio ieG  roan Types des A^-l'-Ä ikiuylom Srfjiiem difjliAZß.lTs) 
01 aaeh dea A agaiec reas G o id le s ç ,  A e s c h b a c e e s  u. H a ł ij e g g e s  C. 1943. IL 232) 
màex gpluagt» war, nmäte roas J i-/7-J't4iayta»dr«»«i<e*dte(-^-î3./rs -ww%r*itrA/d fia,  atas- 
gefa agea werden. Die Umsetzung der test. GH-Grappe n it  A.-. tferaeUn or earboesa ■. re- 
d k r d  aeiiag n eh t, dagegen die ssit StearyleMerfei za A^-l'-ltkimglamdr'jstem dvA-Zp-aot- 
î M - 1 7 Tb K e  Überfftarms t «  ib  i s  A *-Prvptt*-20-em-diaŁ-Z¿ -a tfie i-l7 is-3teo- 
r s  II ; InieL Hydratbsennig mit BorfEaorii—A e.c. HgO ge-larg feéehs. Reí alfcaL Ver- 
wśtm %  t o e  Ob wards A^-ZßATaa^D ifjrg-llm -m eikfl-D -kom aaadro^m -lf-iim  (W ) er- 
takeŁ  Beta: Korbe» t o ł  ü b  ta W. easstehs langsam d i ^*-PregMdiiM-20-<m-Zß-oi--at&- 
i s  HÎ2 . — N ie i  M a a i l aBg to b  I m ii AiwwawSnm >e«EjeE 2 Verbb. E it des Fer- 

i¿ t a  C ^H ^O  n. Cjjffj* isoikst werden. Die erste ergab 
y  _  bet der Aeetjdienug ein . t e u i  weleŁes śeb

c = c a  to s  J ” -*-îp-A osforjrpr<^ü<i¿!>*-20^« in  F . o. s ta rk er
y  j i  y  . y  Besaíírer opt. Dreisang sEtersetakd. Die  ̂ kaíalrt.

H ïdrierun» des H a  tait R a s e t - N î  gab aïs Endpiód. 
A / w  5^.1 73-L/iatxñorja¡!afiTt^wií¡*-'yj-<»*. Unter s tärkeres H y-

so '- ' drfernwyhedinatiiigew jeî* K a p f a á m ñ t  ate KaíaIt-
I s  =  B , = H  ss ie r  ea tstasd  a n  H a  das Diaretat C ,Æ sfJt* wetabes
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l a  n i t  S '^ a r r ish io s ii  ta  P r r id in  be: 05* 25 S tdn . ta  geseblancnest Ro&r, : : : : e î . :  .srapA . 
f fw w ir t ,  F . « 2 ^ 5 - [s]«} =  — 54* (« =  0,76 in  K oxan ). —  d'-IVf^e*-20-6*-d«<i- 

ta *  i p ^ t k - l l i r d U t a r i l  T it  , C^H^Oa, acs I t  n o t H g ö  i® E s e s s g  o- Aes aahydnd m  
?2H  ftrw. TOB B oraifiasrid—A e , Laer. 25 Stdn. e í s  XaOH aBaL ganaebt, acs Ae.-Ataíliar-<A 
-'ta- K^Bbrf|gj p .  8 2 ^ —8 3 «, [s ]n  =  — 18s  (« =  0 ,80  in  W oxani. — Uerè. C ^E & ß, a ss  I  

dares IskL  K osie n  n i t  ŚOta-ig- Am eisersâunt. E r d a n p isE  i n  ïàktsam  n. l6öt«L 
to b  metbanoL K Ö H  bei Ziatm ertm ap, a »  A e. Krystalle, F . 176— 177*, [a jo  =  —ä<' 
(« =  L IS  ta  D ioxanj; AeeUd, *&* Aeetanlm lrid u. PttHíb.. K r y s ta lfe a is

,  p Ał - Methanol, F . 140—141s,[a ]a  -  - 2 5 0 s (e -  L 5 ta K a sa n ); ais Nebenprod. F « * .
Ca H „, F . 1^2— 194*. — AP-3ß.lTtL&-Dwxg-17a-mteligl-Iii-b&moG&dra&emrli - w ,  m h » ijs, 

LW ans D t  dnreh 16stsL K cebea n t t  metbanoL K .0H ; d^rei Subfimation geresnigt, i -  i : l  
bis 282*. — S ß J 7arDiaeelaKf*U0Fngma*~20-0B, C^B&Of, acs H a  ciireŁ k a tL jt . H ydne- 
rasg  nát RA53CT-JÖ 31 Stdn. bei 105* n. 187 at, n i t  A eetanhjdnd «ssebaefetytsert, eŁra-
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m atograph . gereinigt, F. 226— 227°, [< x ] d  = —2° (c =  0,70 in  D ioxan). — Verb. C ^ H 3&Oit 
aus I I a  durch  H ydrierung  m it K u pferch rom it bei 200° u. 210 a t  in D ib u ty lä th e r, Chroma
tog raph . gereinigt, F. 134— 136°, [¡x]d =  —36° (c =  0,87 in  D ioxan). — 3ß.17 a-Diacet- 
oxy-17a-melhyl-D-homoandrostan, C25H 40O4, aus 3/?-A cetoxy-D -hom oandrosteron-17 m it 
M ethyl-M gBr u. Ae. in Bzl., nach 16 S tdn . m it HCl zers. u. m it A cetan h y d rid —Pyrid in  
bei 110° 24 S tdn. a ce ty liert, an  A1C13 ab so rb iert u. e lu ie rt m it PAe., F. 176— 178°, [ c * ] d  =  
— 18° ( c =  0,67 in D ioxan). D urch E luierung m it B zl.—PAe. daneben  3ß-Acetoxy-17a-oxy- 
17a-methyl-D-homocindroslan, C23H 38Ö3, F. 152— 154°, [ < x ] d  =  — 40° (c = 0,46 in  Dioxan). 
(H elv. chim. A cta  28. 1355—60. 15/10.1945.) 356.4000

L. Ruzicka, PI. A. Plattner und J. Pataki, Über Steroide und  Sexualhormone. 
118. M itt. Uber die E inw irkung  von N -B rom succin im id  a u f  A 20-22-3 ß-Acetoxynorallo- 
cholensäuremethylester. (117. vgl. vorst. Ref.) Die Vff. versuchen, das von ihnen durch 
O xydation  von A23-22-3ß-Acetoxynorallocholensäuremethylesler (I) m it S e 0 2 in sd. Essig
säureanhydrid  in 30% ig . A usbeute e rh alten e  A20-22-3ß-Acetocy-21-oxynorallocholensäure- 
laclon -(23 -*  21) (II) (vgl.C. 1942. 11.1126) d u rch  E inw . von N -B rom succinim id auf I 
in besserer A usbeute  darzuste llen . Sie können ab er das gesuchte L acton  (II) nich t iso
lieren, sondern e rh a lten  eine Verb., die sie vor allem  wegen ihres U V -A bsorptionsspektrum s 
als Al t -l l -, 20-22-3ß-Acetoxy-21-oxynorallocholadiensäurelacton-{23  -*■ 21) (III) ansehen. 
N -Brom succinim id oxyd iert also wie e rw arte t den  E ste r  (I) zum  (23 —* 21)-L acton, greift 
aber g leichzeitig  in  17 an.

-C =  CHCOOCH,

CH,

-C  — CH 
I I 

CH, 0 =  0
\ > /

AcO AcO

: CH

/ \  
AcO \

CH, C
\ > /

III

Versuche: 4 16-17; 23-22-3ß-Acetoxy-21-oxynorallocholadiensäurelacton-(23 -*  21)
(III), C25H3404, aus I durch Bromierung mit N-Bromsuccinimid in CC14, wobei 20 Stdn. 
gekocht u. das Filtrat im Vakuum eingedampft wird. Der Rückstand wird an A120, 
Chromatograph, gereinigt. Mit Ae. wird ein öl eluiert, das beim Bespritzen mit Methanol 
krystallisiert. Die Krystalle werden mit Essigsäureanhydrid in Pyridin nachacetyliert; 
aus Methanol Krystalle, F. 235—236° korr.; starker LEGAL-Test. Mit Tetranitromethan 
keine Gelbfärbung; [a]D = +34,4° (in Chlf.), Im&x = 273 m y ,  löge = 4,35. (Helv. chim. 
Acta 2 8 . 1360—61. 15/10. 1945.1 358.4000

L. Ruzicka, V. Prelog und P. Wieland, Steroide und  Sexualhorm one. 119. Mitt. Andro- 
stan lrio l-(3ß .l6a .l7a). (118. vgl. vorst. Ref.) Aus Harn konnte von HlRSOHMANN (J . biol. 
Chemistry 150 [1943.] 363) u. von M a r r i a n  u .  BUTLER (C. 1945. II. 1040) ein 45- 
Androstenlrio l-3ß.l6 .17  (I) isoliert werden. Es wurde vermutet, daß es in vivo auf 
ähnlichem Wege entsteht wie Östriol (II) aus Östron; I sollte dann an C16 u. C17 die 
gleiche ster. Konfiguration haben wie II. Zur Prüfung dieser Frage wurde aus A11- 
Androslenol-3ß  durch Oxydation mit Osö4 das A n drostan lrio l-3ß .l6a .l7a  (III) dar
gestellt, das mit dem Hydrierungsprod. von I nicht ident., sondern isomer ist. Der 
Vgl. der opt. Drehungen von I mit III u. von II mit dem synthet. A 1-3-b-Östratrienlriol- 
3ß.16a.17a  (vgl. PRELOG, R u z i c k a  u .  W i e l a n d ,  Helv. chim. Acta 2 8 . [1945.] 255) u. der 
Triacetate dieser Verbb. zeigte, daß I u. II die gleiche ster. Anordnung der Substituenten 
an Cl6 u. C17 haben müssen. Wenn für II die von P r e l o g ,  R u z i c k a  u. W i e l a n d  (1. c.) 
abgeleitete Konfiguration richtig ist, so muß I das A b-A n d roslen trio l-3ß .l6ß .l7a  sein.

Versuche: A ndrostan lrio l-3ß .l6a .l7a  (III), C19H32Ö3, aus ri16-Androstenol-3/l 
initös04 in Ae.—Pyridin durch Zers, des prim, gebildeten Addukts mit Mannit in KOH,
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aus A. Tafeln, F. 265—266°, [ < x ] d 1 8  =  —19° ( ± 4°) (c <= 0,55 in A.). — Androstantriol- 
3ß.l6a .l7< x-triaceta t, C26Hg80(;, aus III  m it Essigsäureanhydrid in Pyrid in , aus CHaOH 
N adeln, F . 165° korr., [a] D18 =  +  10° ( ± 4°) (c =  0,516 in A). (Helv. chim . Acta 28. 
1609— 12. 1/12. 1945.) 356.4000

L. Ruzicka, V .Prelog und P. Meister, Steroide und Sexualhormone. 120 . M itt. Weitere 
Untersuchungen über den Zusammenhang zwischen K onstitution und Geruch bei Steroiden. 
(119. vgl. vorst. Ref.) Einige Steroide zeigen intensiven „m oschusähnlichen“  bzw. „ H a rn 
geruch“  (vgl. 90. M itt., PRELOG, C. 1945. I. 42; 113. M itt. C. 1246. I .  208). Vff. u n te r
suchen die Gerüche bei Verengung des Ringes A bzw. bei E rw eiterung des Ringes D im 
A ndrostangerüst u. finden, daß  nur die eigentlichen A ndrostanderivv. bes. ausgeprägte 
Riechstoffeigg. besitzen. Bei Z im m ertem p. haben die neu hergestellten Verbb. keinen, in 
der W ärm e jedoch einige einen deutlichen G eruch: A-Norandroslanon-(2) (I), zedernöl
artig, ähn lich  wie Cyclotridecanon, D-Homoandrostanon-(3) (II), schwach nach „ H arn “ 
wie das en tsprechende Androstanon-(3) (III); A-Noräliocholanon-(3) (IV) i s tp ra k t .  geruch
los. Das 2a-E pim ere des A -N  orandroslanols-(2) (V) riecht deutlich „m oschusartig“ , das 
'2ß-Deriv. (VI) „zedernö lartig“ , D-IIomoandrostanol-(3<x) (VII) schwach „m oschusartig“ , 
während das 3 ß-Epim ere  (VIII) geruchlos ist. — P räp ara tiv es: Als Ausgangsprod. für die 
A-N orandroslanderivv. d iente  Androslanol-(3ß)-on-(17) (IX), das zum Androslanol-(3ß) (X) 
red. wurde. CrOs lieferte aus X ein Gemisch von Androstanon-(3) (III) u. 2\\3-Androslan-
2.3-disäure (XII), welche in A-Norandroslanon-(2) (I) übergeführt wurde. Red. von I 
lieferte 2 stereoisom ere A-Norandrostanole-(2) (V u. VI), die m it Digitonin g e trenn t wurden. 
N  orätiocholanon-{3) (IV) w urde aus III dargestellt, das m it Benzopersäure ein Laclon (XX) 
(vgl. 113. M itt. C. 1946. I. 208) gab. Verseifung u. O xydation von XX fü h rte  zu der 
mit XII isom eren 3\\4-Androstan-3.4-disäure (XIII), aus welcher A -N  orätiocholanon-(3) 
(IV) erhalten  wurde. IV ist auch aus 3\\4-Ätiocholan-3.4-disäure (XIV) zugänglich. XIV 
wurde sowohl durch  O xydation  von Äliocholanon-(3) (XV) als auch über das Laclon XVI 
m it Benzopersäure gewonnen. XVI kann  über die Lactone XVII u. XVIII erhalten  werden. 
Die D-Homoandroslanderivv. w urden aus D-Homoandrostanol-(3 ß)-on-{17a)-acetat (XIX) 
( G o l d b e r g  u . W y d l e r ,  C. 1944. I I .  1177) hergestellt. XIX ergab bei Red. VIII, das 
m it CrOs in II übergeführt w urde. K a ta ly t. H ydrierung in Ggw. von H B r fü h rte  II in 
VII über, d a s von  V in m it D igitonin g e tren n t w erden konnte.

V e r s u c h e :  Androstanol-(3ß)-on-(17) (IX), aus A 5-Androslanol-(3 ß)-on-(17) m it 
Pd/BaCO., u. H 2, F . 173,5— 175°. — Androstanol-{3 ß) (X), C19H320 , aus IX in CH3OH 
m it N a u. H y d razinhydra t, F. 1 5 1 -1 5 2 ° ; [«]dm =  0“ (± 1 ,5 °). -  O xydation von X in 
Eisessig m it Cr0 3 e rg ib t a) Androstanon.(3) (III), F. 9 8 -9 9 ° ;  [«] , / “ =  + 2 5 ° ;  b) W -A n d ro -  
stan-2.3-disäure (XII), C19H 30O4, F . 2 3 7 -2 3 8 ° ; [a]Dal =  - 8 ,3 ° ;  Dimethylester C21H M0 4,
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F . 44—45°; [a]D20 =  —8,8°. — A-Norandroslanon-(2) (I), C ^ H ^ O , d u rc h  K ochen  von 
XII m it A cetanhydrid  u. ansch ließender D est. bei 220—230° (15—20 m m ), F. 75— 76°; 
[<x]d23 =  +177,8®. — A-Norandrostanol-(2a) (V), C + H ^O , u . A -N  orandroslanol-(2 ß) (VI), 
ClgH 30O, a) durch  R ed. von I m it A l-Isopropy lat in  Iso p ro p an o l; T rennung  d e r beiden 
E p im eren  d u rch  C hrom atographie  an  A120 3 u. über die D ig iton inverbb ., V : F . 148— 150°; 
[a]Di7 + 1 ,8 ° ;  VI: F . 121— 122°; [a ]D17 =  + 2 ,8 ° ;  b) R ed. von I m it N a-A Ikoholat 
lieferte  ebenfalls V u. VI.— 3 \\4-Androstan-3.4-disäuTe (XIII), au s L ac to n  XX
d urch  V erseifung u. anschließende O xydation  m it 0 rO 3 in  Eisessig, F . 242—244°; M d 21 =  
—29,1°. — Lacton XVII, aus Ä tiocholanol-(170)-on-(3)-benzoat (vgl. C. 1946.
1 .208) m it B enzopersäure in  CHC13 bei — 10°, F . 208,5— 209,5°; [a ]n 2° =  — 20,8°. — Lacton 
XVDI, C.gHggO2, d u rch  D est, von XVII im N ,-S trom  bei 300°, F . 127—128°; [a]D22 =  
+ 4 3 ,8 ° . — Lacton XVI, C19H 30O2, a) aus XVIII m it P tO j/H ,, F . 142— 143°; ia ]D20 =  
+ 3 3 ,4 ° ;  b) aus XV m it B enzopersäure in  CHCI3 bei — 10°, F . 139—140®. — 3\\4-Atio~ 
cholan-3.4-disäure (XIV), C19H 300 4, a) aus XV durch  O xydation  m it C r0 3 in Eisessig, 
F . 253—255°; [a]D22 =  + 3 1 ,8 ° ;  b) aus L acton  XVI d u rch  Verseifung m it K O H  u. an - 
schließender O xydation  m it C r0 3 in  Eisessig, F . 252—254°. — A -N  oräliocholanon-(3)
(IV), CJisI I  n O, a) ausX H I d u rch  K ochen m it A cetanhydrid  u. ansch ließender D est., nach 
Chrom atograph. R einigung F . 89—91°; [a]n17 = + 1 4 8 ,6 ° ;  b) au s XIV d u rch  therm . 
Zers., F . 90— 91°. — D-Homoandroslanol-(3ß) (VLU), C ^H ^O , aus XIX (hergestellt 
nach Goldberg u .  Wydler, 1. c.) d u rch  R ed. m it H y d raz in h y d ra t u. N a  in  absol. 
A., F . 143— 143,5°; [« ]d 17 =  + 3 ,4 ° .  — D-Homoandroslanon-{3) (II), C?0H 320 ,  aus VHI 
d u rch  O xydation  m it C r0 3 in  Eisessig, F . 168,5— 170°; [a jn 17 =  +24,8® . — D-H orm - 
androslanol-(3a) (VII), C ^ H ^ ,  aus H  m it P tO j/H 2 in  Eisessig u. H B r, anschließender 
Verseifung mit, m ethanol. K Ö H ,-T ren n u n g  d e r E p im eren  m it D igitonin , F . 168— 169°: 
[a]n17 =  + 6 ,4 ° .  (H elv. chim . A c ta  28. 1651— 60. 1/12. 1945.) 359.4000

PI. A. P la ttn e r, L. R uzieka  und  S. H o lterm an n , Über Steroide und Sexualhorm one. 
121. M itt. Über die H ydrierung der Oxyde von Apocholsäure und Al t -15-Dioxycholensäure. 
(120. vgl. vorst. Ref.; 122. vgl. C. 1 9 4 6 .1. 62.) D urch  k a ta ly t.  H y d rierung  von Epoxyden 
können O xygruppen in d a s S teringerüst e ingeführt w erden. (Vgl. O t t  u. REICHSTEIN, 
C. 1944. I I * 535; R l z i c k a  u .  M u h r ,  C. 1 9 4 5 .1 . 163; P l a t t n e r ,  P e t r z i l k a  u .  L a n g ,  
C. 1 9 4 5 .1. 164). Die Verss. d e r  VfL, auf diesem  W ege eine O xygruppe in  S tellung  14 ein
zuführen, haben  keinen Erfolg. Vff. gehen von d er Apocholsäure  (I) aus. F ü r  die S tru k tu r  I  
sp rich t die R esistenz de r A pocholsäure gegen H ydrie rung  u. d ie V ersch iebbarkeit der 
D oppelbindung nach  14.15 u n te r  E n ts teh u n g  d e r Al i ' l3-3a.l2ß-D ioxycholensäure  (n ) .  (Vgl. 
C a l l o w ,  C. 19E6. II . 3116; W i e l a n d ,  D l e t z  u .  O t t a w a ,  C. 1937. L 888.) Bei d e r Oxy
d a tio n  des Diacetoxyapocholsäuremethylesters (Ib) e rh a lten  Vff. ein  Öl, d a s  3a .l2ß -D i-  
acetoxyapocholsäuremethylegteroxyd (H I), das bei d e r V erseifung A 7's ; 1*-l6-3a .l2ß -D ioxy-  
choladiensäure (V) liefert. H I g ib t bei d er H y d rierung  m it P t  in  E isessig n u r Ib . (Vgl. 
BORSCHE u. TODD, H oppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 197. [1931.] 173.) Mit P t  in 
A. en ts tehen  Ib  u. wenig K rysta lle  IH a , F . 191,5° (D iacetoxyoxycholansäurem ethylester?). 
D er Vers. k ann  n ich t reproduziert- w erden. D urch O x y dation  von  Ä l i -lb-Diacetoxy- 
cholensäuremethylester (Hb) w ird in  besserer A usbeute  d e r 3a.l2ß-D iacetoxy-14.L5-oxido- 
cholansäuremethylester (IV) k ry st. e rh a lten  (vgl. BORSCHE u .  T o d d , 1 . c.). Bei der 
H y drierung  m it P t  in  A. e n ts te h t d a rau s  Ib  u. in  30% ig . A usbeu te  e in  k ry s t. Oxy- 
deriv ., F . 129°, das v o n lH  verschieden ist. D a die O xygruppe des H ydrie ru n g sp ro d . nicht 
a ee tv lie rt w erden kann , an d ere rse its  bei de r C hrom säureoxydation  eine S u b stanz , F . 141°, 
m it 2 H  weniger e rh a lten  w ird, können Vff. n ich t entscheiden, ob d ie O xygruppe in  14 
oder in  15 s teh t. Auch bei d e r O xydation  des d 7-8; l i -1*-3a.l2ß-DiacetoxychoIadiensäure- 
methylesters (Vb) m it B enzopersäure können keine k ry s t. O xyde e rh a lte n  w erden. Das 
O xydationsprod . liefert bei de r H ydrierung  m it P t  in  A. Ib  u. eine V erb., d e r Vff. die 
Form el VHI zuschreiben u . d ie  n ich t w eiter u n te rsu ch t w ird.
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A i X ]
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. /  
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H : R  =  Rj =  H  III : R  =  Ac; Rj =  CH,
I a : R  =  H; R j =  CH, H a : R  =  H ; R , =  CH,
I b : R  =  Ac; R, =  CH, H b : R  =  Ac; R , =  CH,
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XV : R »  Ac; R, =  CH3
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V : R  =  R, =  H
V a : R  =  H ; R, =■ CH,
V b : R  =  Ac ; Rt =  CH,

VI ; R =  R, =  H
VI a : R =  Ac ; R4 = CH*

I x \
OAc I

/ N  /  \ /  ICOOCH;L3

Ac =  CH3CO

AcO H VIII

V e r s u c h e  (alle F F . ko rr.): Apocholsäure (I) aus Cholsäure durch W asserabspal
tung m it ZnCl2 in Eisessig nach B r e d e k e r  (vgl. Ber. dtsch . ehem. Ges. 53 . [1920.] 1852), 
F . 176—177°; [a]r>13 =  + 5 0 ,2 °  (c =  3,808 in A.), A usbeute 23,6% . — Apocholsäure- 
methylesler (Ia), C25H t0O4, aus I m it D iazom ethan (vgl. C a l l o w ,  I .e . ;  Y a m a s a k i ,  Hoppe- 
Seyler’s Z. physiol. Chem. 2 3 3 . [1935.] 10), K rystalle , F. 84—85°; [a]D17 =  + 4 6 ,9 °  
(c =  1,523 in Chloroform). — Diacetylapocholsäuremethylesler (Ib), CjjH+Ög, aus Ia  m it 
E ssigsäureanhydrid in  Pyrid in , aus M ethanol, F . 137—137,5°; [a]D14 =  + 8 6 ,1 °  (c =  
2,512 in Chloroform). — Al i <15-3a.l2ß-Dioxycholensäure  (II), C^HjgO,,, in 1—3 % ig. A us
beute bei d er D arst. von I aus Ia  m it HCl-Gas in Chlf., aus M ethanol K rystalle , 
F. 259—260°; [<x]D21 =  + 6 7 ,8 °  (c =  0,258 in A .); A usbeute 10% . — Al l -i5-3oc.l2ß-Di- 
oxycholensäuremethylester (H a), C ^ H ^ O ^  aus II m it D iazom ethan, aus M ethanol, F. 88,5 
bis 90°; [a ]ü16 =  + 6 0 ,4 °  (c — 0,867 in Chloroform). — Al i , l s -3a.l2ß-Diaceloxycholen- 
säuremethylester (Ilb ), Ci9H 440 6, durch  K ochen von I la  m it Essigr-äureanh.vdrid in P yri
din, aus M ethanol K ry sta lle ; [<x]d15’5 =  + 1 0 2 ,5 °  (c =  1,168 in Chloroform). — ri7-8:14,15- 
3<x.l2ß-Dioxycholadiensäure (V), durch O xydation von I m it Benzopersäure (vgl. B o r s c h e  
u. T o d d , 1. c .; C a l l o w ,  1. e .; W i e l a n d  u .  M itarbeiter, 1. e.). Die Säure wird über den 
A7-s’l i -l i -3a.l2ß-Diaceloxycholadiensäuremethylester (Vb) gereinigt. K rystalle , F. 247 bis 
248°; [a]d =  — 60,0° (c =  0,382 in Alkohol). — A 7-a'’i i -la-3a.l2ß-Dioxycholadiensäure- 
methylester (Va), aus V m it D iazom ethan. — A 7,s’l i -16-3a.l2ß-Diaceloxycholadiensäure- 
melhylesler (Vb), CS9H 42Oe, aus V a durch 2 std . Kochen m it E ssigsäureanhydrid in Pyrid in , 
aus M ethanol, F . 98—98,5; [oi]d20>5 =  + 6 ,3 °  (c =  1,032 in Chlf.); Amax =  242 m y, log e =  
4,08.— Ai -i 'Ai ''i i -3ot..l2ß-Diacetoxychol<idiensäuremethylester (V ia), C2SH 420 6, aus I durch 
Dehydrierung m it S e 0 2 in  A. (vgl. CALLOW, 1. e.), V eresterung m it D iazom ethan u. 
Acetylierung m it Essigsäureanhydrid  in P y rid in ; das Reaktionsgem isch wird an A120 3 
adsorbiert; die le tz ten  Bzl.—PA e.-E luate  en th a lten  V ia ; aus M ethanol, F. 121—121,5°; 
[<x]D14>5 =  + 1 6 5 ,2 °  (c =  0,230 in  Chlf.); ¿max =  244 m y, log e =  4,25. — Z W 4>1S- 
3a.l2ß-Dioxycholadiensäure (VI), C24H360 4, aus V ia  durch Verseifung m it 5%  ig. alkoh. 
KOH, Lösen in einer Mischung von M ethanol u. wss. N H 3 u. Ausfällen m it Essigsäure, 
F. 250,5—251°. — 3a.l2ß-Diacetoxyapocholsäuremethylesteroxyd  (III), C28H440 7, aus Ib 
durch 21/ 2std . S tehen m it Benzopersäure in Chlf.; die Lsg. wird m it Ae. verd., die un
verbrauchte Benzopersäure m it K J  zerstö rt; gelbes Öl; [oc]d19 =  + 8 3 ,3 °  (c =  0,658 in 
Chloroform). V aus III durch alkal. Verseifung. H ydrierung von III m it P t in A. liefert 
ein farbloses ö l,  das in Bzl.—PAe. gelöst u. an A12Ö3 adsorbiert w ird ; aus den P A e .- Bzl.- 
E luaten  e rh ä lt m an Ib, aus den B zl.-E luaten  K rystalle , C29H460 7, F. 191— 191,5“ ; [a]n16 =  
+ 101 ,0° (c =  1,481 in Chloroform). W egen zu kleiner A usbeute wird die Verb. nicht 
weiter u n tersuch t, Ib aus III durch H ydrierung m it RANEY-Ni bei Zim m ertem p. u. 
bei 100— 110° u. 40—50 a t. -— 3a.l2ß-Diacetoxy-14.15-oxidocholansäuremethylesler (IV), 
CjgH^O,, aus I lb  durch  O xydation m it Benzopersäure in Chloroform. Das erhaltene Öl 
wird in Bzl.—PAe. (1:9) gelöst u. an  AI2Ö3 adsorb iert; um kryst. aus M ethanol, F. 102,5 
bis 103°; [a]D17 =  + 1 0 2 ,6 “ (c =  1,252 in Chloroform). — H ydrierung von IV m it P t0 2 
in A. liefert ein farbloses ö l, das in Bzl.—PAe. (1:4) gelöst u. an  A12Ö3 adsorbiert 
w ird; aus den PA e.—B zl.-E luaten  e rhält m a n lb ,  aus den B zl.-E luaten nach U m kryst. 
aus M ethanol eine Oxyverb. Cn Hte0 7, F. 128— 129°; [<x] d 1 6  =  + 128 ,3° (c =  0,553 in 
Chloroform). 3a.l2ß-Diaceloxy-x-oxycholansäurem elhylester C29H44Ö7, liefert bei der 
A cetylierung m it Essigsäureanhydrid in Pyrid in  keine k ryst. Verbb., Ö xydation  m it C rö s



in Eisessig dagegen K rysta lle  aus M ethanol, F . 139— 141°. O xydation  von V b m it B enzo
persäure  in Chlf. liefert ein farbloses Öl, das m it P tO ?. in  A. h y d rie rt w ird. Man e rh ä lt  ein 
ö l ,  das in Bzl.—PAe. gelöst u. an  Al20 3 adso rb iert w ird ; aus den  e rsten  B z l.-E lua ten  Ib, 
aus den spä teren  K ry sta lle  aus M ethanol, C29H40O7, F . 109,5— 110°. Die K ry s ta lle  geben 
m it T e tran itro m e th an  s ta rk e  G elbfärbung u. e n th a lte n  keinen a k t.  H . (H elv . chim. 
A cta 28. 1660—69. 1/12 .1945.) 358.4000

O. Schnider, J -P . B ourquin  und  A . G rüssner, Versuche zur Synthese des ß -Biotins 
( V itam in H ). I. M .tt Synthese des 2-M elhyl-Z 4-(2'-oxo-tetrahydroimidazol)-thiophans. Im 
U nterschied zu KlLMER, ARMSTRONG, B r o w n  u. DU ViGNEAUD (J .b io l. Chem. 145. [1942.] 
495, 503) gelang nunm ehr die S y n th . eines 3 .4 -D iam inom ethylth iophans m it cis-Kon- 
figuration , d a s m it Phosgen das R ingsyst. des /S-Biotins lieferte . Aus 2 -M ethyl-3-oxo- 
thiophan-4-carbonsäureäthylester w urde m it KCN u. HCl in wenig Ae. das Cyanhydrin 
e rhalten , m it A. u. konz. HCl (4 S tdn.) d u rch  K ochen verseift und m it A. +  H 2S04 
v e re s te rt; es en ts tan d en  2-Methyl-3-oxythiophan-3-carbonsäureamid-4-carbonsäureäihyl- 
ester (I), CBH 15Ö4NS F. 155— 157° u. 2-M elhyl-3-oxythiophan-3-4-dicarbonsäurediäthyl- 
ester (II), CU H 18Ö5S Kp.„,05 101— 102°. D urch m ehrstd . A bdest. m it A.. dann  mit 
HCl wird die A usbeute  an  II sehr e rhöh t. Aus I m it A. u. konz. HCl e n ts te h t bei 4std. 
K ochen 2-M ethyl-3-oxythiophan-3-carbonsäure-4-carbonsäureäthylester, F . 114— 115°. — 
Aus II in Chlf. m it SOCl2 in Py  idin 2-M  elhyl-3-chlorthiophan-3.4-dicarbonsäurediäthyl- 
ester, Cn H 170 4ClS, K p oa” lOO— 1 0 3 ° .— 2-M elhylthiophan-3.4-dicarbonsäurediäthylester, 

NTT.GTT.rTT Cn H 180 4S (IV), aus vorst. Verb. m it Z inkstaub  in 80 % ig. Essig-
/  \  säure  bei Ggw. von N a J ,K p 0t02=  98— 101°. D araus beim  Kochen

OC S m it H y d ra z in h y d ra t in A. (48 S tdn.) 2-M ethylthiophan-3.4-dicar-
VI ^N H  - CH -CH^iCH ) bonsäuredihydrazid, C7H 140 2N4S, F . 241— 242°, das beim  CURTIUS- 

3 sehen A bbau über das Diazid in 2-Methyl-3.4-diurethanothiophan, 
Cu H 20O4N2S (V), F. 182— 183°, ü bergeh t; d a rau s  beim  K ochen m it 45% ig. H B r 2-Methyl-
3.4-diamino-thiophan  als Dihydrobromid  (III), F. 225— 227°. D iureid  C7H 14Ö2N4S, F . 262°; 
D ipikra t, C17H 18Ö14N 8S, F. 243°; Dibenzoylverb., C19H 20O2N 2S, F. 271— 272°; Diacetylverb., 
C9H 160 2N2S, F. 260— 261°. Aus III e n ts te h t in schw achalkal. Lsg. m it COCl2 in Toluol 
bei ls td .  R ühren  u. K ä lte  2-M elhyl-3.4-(2'-oxotelrahydroim idazol)-thiophan('Vl),Cet l 10ON2S, 
kein Schm elzen bis 350°, leicht lösl. in A., E isessig u. CH3O H , w eniger leicht in 
Aceton u. Bzl., schwer in W asser. —  2-M elhyllhiophan-3.4-dicarbonsäure (V II), aus IV 
m it wss.-alkohol. B arytlsg ., F . 60°; Ba-Salz, C7H 80 4SBa, leicht lösl. in W ., F . über 250°; 
Dichlorid , C7H 80 2C12S, K p 12 135— 137°. D as d a rau s m it N aN 3 in Bzl. e rhaltene  Diazid 
ergab beim Verkochen m it A. V. — ls td .  K ochen von VII in A cetanhydrid  liefert 2- 
M elhylthiophan-3.4-dicarbonsäureanhydrid, C7H 8Ö3S, K p 004 99— 100°. (H elv. chim. 
A cta. 2 8 . 510—16. 2/5. 1945. Basel, H offm ann-L a Roche u. Co.) 173.4000

A . G rüssner, J .-P . B ourquin  und O. Schn ider, Versuche zur Synthese des ß-Bio-
tin s  (V itam in  H .) I I .  M itt. Synthese von dl-2-(w-Carboxybulyl)-3.4-(2'-oxo-tetrahydro- 
imidazol)-thiophanen (dl-Pseudo-ß-biolin , dl-Iso-ß-biotin und d l-ß -B io tin ). (I. vgl.
vorst. Ref.) U n ter der A nnahm e, daß  2 Fünfringe auch in trans-V erknüpfung  exstenz
fähig sind, ist m it 4 R acem aten des als 2-(a>-Carboxybutyl)-3.4-(2'-oxo-tetrahydro-imidazol)- 
thiophan (I) e rk an n ten  ^-B io tins (u. zwar eine der a k t. Form en) zu rechnen. Bisher 

NH-CH-CH w urden von den y ff . bei d er S y n th . n u r 3 R acem ate  iso-
/  2\  lie rt und als dl-Pseudo-ß-biotin  (Ia), dl-Iso-ß-biotin  (Ib),

OC S I d l-ß-B io tin  (Ie) beze ichnet; sie un terscheiden  sich als
^NH-CH-CHOCH 1 -CO H *reie Säuren u. als M ethylester beim  M ischschm elzpunkt

21 2 scharf voneinander. N ur Ie zeigt /9-Biotin-W irksamkeit.
Da Ia  bei der Entschw efelung nach M e l v i l l e ,  D i t tm e r ,  B r o w n  u. DU ViGNEAUD 
(C. 1944 . I I .  116) eine biol. in ak t., als dl-Pseudo-desthiobiolin (I la ) bezeiehnete Verb. 
liefert, die beim M ischschm elzpunkt m it sy n th e t. biol. ak t. dl-Desthiobiolin  Depression 
g ib t, lieg t bestim m t in Ia u. Ic je  ein V ertre te r m it cis- u. tran s-v erk n ü p ften  Ringen 
v o r; eine Zuordnung ist noch n ich t möglich. — 2-((o-Methoxybutyl)-3-oxothiophan-4-car- 
bonsäureäthyl- bzw.- melhylesler u. KCN w urden in Ae. u n te r  K ühlung  in 8 S tdn . m it der 
berechneten  Menge konz. HCl versetz t am nächsten  Tag w urde der N d. a b g e tren n t und 
das n ich t um gesetzte M aterial aus der Ä therlsg. nochm als wie oben b ehandelt. Aus dem 
N d. w urde m it Chlf. der 2-(a>-Methoxybutyl)-3-oxy-3-cyan-thiophan-4-carbonsäureäthylester, 
C13H 210 4NS, K rysta lle  aus Bzl.—PAe. F. 88° korr. (alle W erte  korr.) ab g e tren n t; analog 
w urde d er M ethylester, C12H 190 4NS, F . 81,5— 83,5° dargeste llt. 48std . V erseifung m it sd. 
alkoh. HCl, A bdam pfen m it A. u. V erestern ergab 2-(co-M ethoxybutyl)-3-oxythiophan-3.4- 
dicarbonsäurediälhylester, C15H 26Ö6S (III), K p .0 07 1 45— 147°; Dimethylester, C13H 220,,S, 
K p .0,09116— 149“. D aneben en tstand  2-(a>-Methoxybulyl)-3-oxythiophan-3-carbonsäureamid-
4-carbonsäureäthylester, C13H 23Ö5NS, K rysta lle , F . 123— 124°, u. 2-(co-M ethoxybutyl)-3-oxy■

2 1 8  D2. N a t u r s t o f f e : V i t a m i n e . ________  1946. I.



thiophan-3-carbonsäure-4-carbonsäureäthylester, C13H 22O0S, K rystalle , F . 113— 114°.—  Aus 
111 wurde in Chlf. m it Pyridin u. SOCl2 (erst 2 S tdn. bei 20°, dann 30 Min. bei 60° u. 10 Min. 
kochen) 2-(u>-Melhoxybutyl)-3-chlorlhiophan-3.4-dicarbonsäurediäthylester, C16IJ250 5CIS, 
KP-o.oa 138— 143°, e rh a lten ; analog Dimethylester, C13H 210 5C1S, K p .0i03 134— 137°. Red. in 
80 /0>g- Eisessig m it Z inkstaub in Ggw. von K J  bei 20— 25° (4 Stdn.) ergab 2-{co-Methoxy- 
butyl)-thiophan-3.4-dicarbonsäurediäthylester, ClsH 260 5S, K p.0>03 148— 150°; D im ethyl
ester, C13H 220 6S, Kp-o.03 H l — 143°. Bei der weiteren Synth. tra ten  nun verschied. Stereo- 
isom erenpaare auf, die m it (a), (b) u. (c) bezeichnet werden und zu den entsprechenden 
E n d prodd . Ia, Ib u. Ic füh rten . 72std. Kochen des Dim ethyl- oder D iäthylesters in 
CH3OH m it H y d razinhydra t ergab die 2-(a>-Mclhoxybutyl)-lhiophan-3.4-dicarbonsäure- 
dihydrazide, Cn H M0 3N4S, (a) F. 204— 205°, (b) u. (c) als ö l in der M utterlauge. Gesonderte 
U m setzung in 3nHCl un ter Ae. m it N a N 0 2 bei 0° füh rte  nach Verkochen m it A. zu den
2-(u)-M ethoxybutyl)-3.4-diurelhanolhiophanen, C16H 280  6N2S, (a) F. 157° und, m ittels Chro
m atograph. T rennung zu (b) F. 125— 126°, u. (c), ölig. D araus durch  E rh itzen  m it viel 
konz. H B r auf 120° in 120 Min. die 2-(co-Brom-bulyl)-3.4-diaminothiophnndihydro- 
bromide, C8H 19N2B r3S, (a) F. 217°; (b) u. (c) nicht isoliert. Um setzung in InN aO H  mit 
Toluol-Phosgenlsg. u. w eiterer In N aO H  bei 0° u. p n 7 — 8 ergab die 2-(co-Brombutyl)-
3.4-(2'-oxo-lelrahydroimidazol)-thiophane, C9H 160 N 2BrS, (a) F. 175,5°, (b) 163— 164°, 
(c) Sirup. Beim 20std . K ochen m it KCN in A. en tstanden  die 2-[a>-Cyanbulyl)-3.4- 
(2'-oxo-tetrahydroimidazol)-thiophane , C10H 15ON3S, (a) F. 210— 212°, (b) u. (c) nicht 
isoliert, ls td .  Verseifung m it InN aO H  bei 70° ergab die Verbb. I, C10H 16O3N2S; Ia, 
F. 221— 222° aus W .; Ib, F. 182— 183° aus W .; Ic, F. 234— 235° aus W ., nach Chromato
graph. R einigung des E sters. Die M elhylesler, Cn H 180 3N2S, wurden m it D iazom ethan 
gewonnen, (a) F. 149° aus CH3O H ; (b) F. 166— 167° aus Aceton—A e.; (c) F. 130— 132° 
aus Essigester. —  A us Ia wurde durch  15 Min. E rh itzen  m it sehr viel RANEY-Nickel 
auf 75° in 0 ,5% ig. N a2C 0 3-Lsg. I la , C10H 18O3N2, F . 148— 149°, erhalten . (Helv. chim. 
Acta 2 8 . 517— 27. 2/5. 1945. B asel, H offm ann-L a Roche u. Co.) 173.4000

J .-P . B ourqu in , O. Schnider und A. G rüssner, Versuche zur Synthese des ß-Bio- 
tins ( V itam in  / / ) .  I I I .  M itt. Synthese von 4-Methyl-5-(w-carboxy-n-penlyl)-2-oxo-tetra- 
hydroimidazol und 4-Methyl-5-u)-(carboxy-n-butyl)-2-oxotetrahydroimidazol (dl-Desthio- 
biolin und d,l-Nordesthiobiotin). ( I I .  vgl. vorst. Ref.) Von den Desthiobiotinen sind 2 Race
m ate möglich. N ach der Synth . des für Saccharom yces cerevisiae unwirksam en dl- 
Pseudo-desthiobiotins (vorst. Ref.) wird nun die von dl-Desthiobiotin (I) beschrieben; 
es en tsp rich t in seiner W irksam keit dem  op t.-ak t. aus /S-Biotin gewonnenen Desthio- 
biotin. D as ebenfalls syn the tisie rte  dl-Nordesthiobiotin (II) is t unwirksam . Durch Acet-
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essigestersynth. w urde m it co-Brom-capronsäureester der a-Acetyl-korksäurediäthyl- 
esler, K p .12185— 187°, und m it d-Bromvaleriansäureester der a-Acetyl-pimelinsäure- 
diäthylester, K p .12175— 179°, erhalten . D araus en ts tan d  nach Verseifung m it K O H  bei 0° 
und U m setzung m it Phenyldiazonium chlorid in Ggw. von NaOOCCH3 das 7-Phenyl-
hydrazon der 7,8-Diketo-pelargonsäure, C15H 20O3N2, F. 138— 139°, bzw. das 6-Phenyl-
hydrazon der 6.7-Diketo-caprylsäure, C14H 180 3N 2, F . 160— 161°. H ydrierung m it Pd- 
Kohle in CH3OH u. verd. HCl fü h rte  zu den H ydrochloriden von 7-Amino-8-keto-pimelin- 
säure, bzw. 6-A m ino-7-keto-caprylsäure, zu deren schwach* kongosauer gehaltenen wss. 
Lsg. langsam  KOCN gegeben w urde, wobei 4-Methyl-5-(co-carboxy-n-pentyl)-2-oxo- 
dihydroimidazol, C10H 16O3N 2, K rysta lle  aus CH3OH, F . 167— 169° bzw. 4 -M ethy l-  
5 - (a>- carboxy - n -b u ty l) - 2 - oxo - dihydroimidazol, C9H 140 3N2, F . 214— 216°, ausfiel. Mit 
CH3OH +  HCl en ts tan d en  bei 0° 4-Methyl-5-(<o-carbomethoxy-n-pentyl)-2-oxo-dihydro- 
imidazol, Cn H 180 3N2, F . 193— 195° bzw. 4-Methyl-5-(a>-carbomethoxy-n-butyl)-2-oxo- 
dihydroim idazol, C10H 16O3N 2, F. 194,5— 197°. H ydrierung in CH3OH m it Kieselgur- 
Nickel 3 S tdn. bei 200“ u. 210— 230 a t. ergab 4-Methyl-5-(co-carbomethoxy-n-pentyl)-2- 
oxo-tetrahydroimidazol, C jjH jq O ^ j, K p .0i03 194— 197°, K rystalle  aus Ae., F . 60 63°,
bzw. 4-Methyl-5-(a>-carbomelhoxy-n-butyl)-2-oxo-telrahydroimidazol, Ci0H 18O3N2, K ry 
stalle aus M ethanol, F . 66— 67“. D araus durch 30 Min. Verseifung m it B arytlsg. bei 120° dl- 
D esthiobiotin  (4-Melhyl-5-((o-carboxy-n-pentyl)-2-oxo-tetrahydroimidazol), (I). C10H 18O3Ns, 
K rysta lle  aus W. oder Isopropylalkohol, F. 141— 142° (Koflerblock), bzw. dl-Nor- 
desth iob io tin  (4-Methyl-5-(co-carboxy-n-bu,tyl)-2-oxo-tetrahydroimidazol) (II), C9H 160 3N2,
F . 152 154°. Aus der M utterlauge von I wurde eine Verb. gleicher Zus. u. dem F . 154
bis 155° isoliert. Die D ruckhydrierung des Na-Salzes von 4-Melhyl-5-(io-carboxy-n-pen- 
tyl)-2-oxo-dihydroimidazol ergab I. (Helv. chim. Acta 2 8 .528— 32. 2/5.1945.) 173.4000



A . G rüssner, J .-P . B ourqu in  und 0 .  Schnider, Versuche zur Synthese des ß-B io- 
tin s  ( V itam in H). IV . M itt. Die stereoisomeren synthetischen d l-B iotine. N ach trag  zur 2. M itt. 
( I I I .  M itt. vgl. vorst. Ref.). D urch d irek ten  Vgl. der eigenen P räpp . m it den von HARRIS, 
W o l f ,  M o z in g o , A n d e r s o n ,  A r t h ,  E a s t o n ,  H e y l ,  W i l s o n  u .  F o l e e r s  ( J .  Am er. ehem. 
Soc. 66. [1944] 1756; 67. [1945 ] 2096) syn th e tis ie rten  B iotinen ergab sich Id e n ti tä t  d er 
dl-Biotine. Das sy n th e t. dl-Desthiobiotin vom  F. 141— 142° (vorst. Ref.) ist ein Gemisch 
u. läß t sich m it Isopropanol in die beiden reinen Isom eren tren n en , die m it dem  von 
H a r r i s  u .  M itarbeitern  ( J .  Amer. ehem . Soc. 67. [1945.] 2101) d u rch  Entschw efelung aus 
d l-B iotin  bzw. dl-AllOf sowie d l-E p ib io tin  e rhaltenen  biol. w irksam en dl-Desthiobiotin 
(m eso-Form ) bzw. biol. unw irksam en dl-Deslhio-allobiotin iden tisch  sind. D urch E n t
schwefelung von dl-Pseudo-ß-biotin (I) e n ts te h t ein von den  beiden D esthiobiotinen  
verschied. Verb., som it k ann  I keine der B io tin stru k tu ren  zukom m en. A uch die K onsti
tu tio n  von dl-Iso-ß-biotin  is t noch ungek lärt. (H elv. chim . A cta  2 9 , 770. 15/6. 1946.)

173.4000
F. B. LaForge und W . F. Barthel, Bestandteile von Pyrethrum blüten. X V II. Mitt. 

Die Isolierung von f ü n f  Pyrethrolonsemicarbazonen. (X II . vgl. J .  org. C hem istry  9. [1944.] 
242.) D urch B ehandlung von P y re th ru m e x tra k ten  m it Sem icarbazidhydrochlorid  in Ggw. 
von P y rid in  u. A., Verseifung der Sem icarbazone m it E ssigsäure u. F rak tio n ie ru n g  der 
A cety lverbb. im V akuum  lassen sich 5 A cety lpyrethro lone gew innen, die in Form  ihrer 
Sem icarbazone abgeschieden u. zu Sem icarbazonen d er en tsp rechenden  P y re th ro lone  v er
seift werden. Die le tz te ren  w erden m it A -l, A-2, B -l, B-2 u. C bezeichnet. — Auf Grund 
ihres Verh. bei der H ydrierung  u. ih rer A bsorp tionsspek tren  m üssen B -l, B-2 u. C je 2 
kon jug ierte  D oppelbindungen in der S e iten k e tte  u. eine D oppelb indung  im K ern  au f
weisen. F erner besitzen  sie je eine endständ ige M ethylgruppe. V erm utlich  sind B -l u. 
B-2 stereoisom er. C, dem  die un tenstehende  Form el zugeschrieben w ird, ist v ielleicht ein 
Gemisch von B -l u. B-2. — A -l u. A-2 sind um  1 C-Atom ä rm er als die 3 änd ern . Sie be
sitzen je 2 D oppelbindungen u. 2 endständ ige M ethylgruppen. Auch sie sind w ahrschein
lich stereoisom er. (B ezeichnung als Cinerolon A -l u. A-2 vgl. nächst. Ref.). — Die Acetyl- 
derivv . de r Sem icarbazone von A -l u. A-2 e inerseits .sowie von B - l u. B-2 andererseits 
lassen sich auf G rund ih rer verschied. L öslichkeit in Bzl. voneinander trennen .

V e r s u c h e :  Semicarbazon von Pyrelhrolon A - l ,  Cn H 170 2N 3, F . 200—201° Zers.; 
Acetylderiv., Cl3H 190 3N3, F , 150— 151°, [<x ] d 2 5  = + 5 0 ,0 °  (c =  1,45), lösl. in Benzol. — Semi- 

Cg carbazon von Pyrethrolon A -2 , C1;LH 170 2N3, F . 199—200°
| 3 Z ers.; A cetylderiv., Cl3H 190 3N3, F . 151— 152°, unlösl.

/ c \  in  B en zo l. — Semicarbazon von Pyrethrolon B  - 1 ,
CH2 C-CHa-C H  = CH—CH = CHj C12H 170 2N3, F . 214° nach  vorherigem  S in te rn ; Ace-
¿H_ ^ 0 tylderiv., C14H 190 3N3, F. 130— 133°, [<x]D25 =  + 4 9 °
I (M ethanol, c = 2,5), lösl. in Benzol. — Semicarbazon
OH von Pyrelhrolon B-2, C12H 170 2N 3, F . 207—208°; Ace

tylderiv., C14H 190 3N3, F . 173—175°, unlösl. in Benzol. — Semicarbazon von Pyrethrolon 
C, C12H 170 2N3, F. 217—218°. ( J .  org. C hem istry 10. 106— 13. März 1945. B eltsv ille , Md., 
U nited  S ta tes Dep. of A griculture.) 132.4050

F. B. La Forge und W . F. Barthel, Bestandteile von P yrethrum blüten. X V III . M itt. 
Die S truk tur und Isomerie von Pyrethrolon und Cinerolon. (X V II. vgl. vorst. Ref.) Die 
Sem icarbazone von Pyrethrolon B - l  u. B -2  (vgl. vorst. R ef.), aus denen d u rch  H ydrolyse 
die freien P yrethro lone erhältlich  sind, w erden zu den T etrah y d ro d eriv v . h y d rie rt u. 
verseift. D ann w ird die O H -G ruppe der gebildeten T etrah y d ro p y re th ro lo n e  d u rch  CI u. 
letz te res d u rch  H ersetz t. E s e n ts te h t Tetrahydropyreihron  (D ihydro jasm on) d er Form el I. 

CH3 CH3 Die V erbb. d er B -l-R e ih e  sind op t.-ak t.
i I (rech tsdrehend), solange sie noch ein

/  \  \  asym m . C-Atom  besitzen , w ährend  die
CH2 C CgHj, CH2 C CHa—CH = CH—CH3 V erbb. d er B -2-R eihe in ak t. R acem ate  sind.
CH —CO CH—CO Beim T e trah y d ro p y re th ro n  is t kein asym m .

| C-Atom m ehr v o rh a n d en ; h ier is t B -l eben-
I OH 11 falls in ak t. u. m it B-2 iden tisch . — Die auf

analoge Weise e rhältlichen, im vorst. Ref. m it P y re th ro lon  A -l u. A-2 bezeichneten  Prodd. 
finden sich auch im C hrysanthem um  cinerariaefolium . Sie w erden d ah er von den Vff. 
von je tz t  ab Cinerolon A - l  u. A -2  genannt. W ahrscheinlich kom m t ihnen die Form el II 
zu. Sie lassen sich über die Chlorderivv. in Cineron überführen . Auch in d ieser R eihe sind 
die A -l-V erbb . rech tsdrehend , w ährend die A-2-Verbb. R acem ate  darste llen  u. CineronA-1 
m it A-2 iden t, u. in ak t. ist. — Pyrethrolon C w urde ebenfalls aus dem  Sem icarbazon 
gewonnen u. ace ty liert. Das Sem icarbazon des A cetylderiv . t r i t t  in einer rech tsdrehen- 
pen u. in einer rac. Form  auf.

220 D 2. N a t u r s t o f f e : A n d e r e  N a t u r s t o f f e . ________ 1946. I.
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CHa CH,
I

e r s u c h e ;  Pyrethrolon B - l,  Cn H ,40 ?, durch Hydrolyse des Sem icarbazons, 
r  TT n  [“]d26 =  + 11’70 Semicarbazon, C12H 170 2N3, F. 219°; Acetylderiv.,

i 3’- nr>' 6 =  x,5145. — Pyrethrolon' P-2, n n 25 =  1,5391; Semicarbazon, F. 208°; 
■ je y ta e n v .,  n n ‘6 =  1,5125. — T  etrahydropyrelhrolon B - l ,  C -.H -.O ,, durch k a ta ly t. 
H ydrierung, „„*• =  1,4900, [« ]„«  =  +  13,5» (A .); Sem icarbazon,Cr H 210 2N3, F. 198». -  
letrahydropyrethrolon B-2, nn28 =  1,4892; Semicarbazon, F. 172— 173». — 5-Chlorletra- 
y ropyrethrolon B - l ,  Cu H 17OC1, tii)i6 =  1,4897. — 5-Chlortetrahydropyrelhrolon B-2, 

~  1>4° S5- — Tetrahydropyrethron B - l  u. B -2  ( I ) .  Cn H 180 ,  n D28 =  1,4767; S em i
carbazon, F. 176—177»; p-N ilrophenylhydrazon, F. 116— 117». — Cinerolon A - l  (II),
, o , >j  ’■ =  x' 5210. M d 25 = + 9 ,9 »  (A.); Semicarbazon, C + H .A N -j, F. 201—203»;

Acetylderiv., C12H 160 3, n p 28 =  1,4965. — Cinerolon A -2 , n p i6 =  1,5240. — 5-Chloreinero- 
, 0 ’ ° io H i3°C l, aus Cinerolon A -l u. SOCl2, nD30 =  1,5105. — 5-Chlorcinerolon A-2,

~  Cineron A - l  u. A-2, n D31 =  1,4978; Semicarbazon, Cn H 17ON3, F. 214 
bis 215 ; p-N itrophenylhydrazon, C16H 190 2N3, F. 148». — Pyrethrolon C, n D31 =  1,5318; 
A c e ty ld e r iv iid31 =  1,5119 (Semicarbazon, Cl4H 190 3N3, rechtsdrehende Form , F. 132 bis 
134°; rac. Form , F. 170°). ( J .  org. C hem istry 10. 114—20. März 1945.) 132.4050

F. B. La Forge und W . F. Barthel, Bestandteile von Pyrelhrumblüten. X IX . Mitt. 
Die S truk tur des Cinerolons. (X V III. vgl. vorst. Ref.) Die K onst. des aus P yreth rum blü ten  
erhä ltlich en Cinerolons der F o rm e ll wurde folgenderm aßen bewiesen: Das Semicarbazon 
von d- oder d l-I  wird durch H ydrierung u. anschließende Verseifung in d -b zw . dl-D ihy- 
drocinerolon übergeführt. Aus diesem Prod. wird durch Elim inierung derO H -G ruppe opt.- 
in ak t.Dihydrocineron der Form el II  (R  =  C4H 9) gewonnen. E s ist ident, m it syn the t. h er
gestelltem  2-Butyl-3-m ethylcyclopentenon, C]
wie sich aus der Ü bereinstim m ung der I
physikal. K o n s tan ten  u. der D erivv. / c ,\
(Sem icarbazon, p  - N itrophenylhydrazon  CH2 C—CH,—CH ■= CH—CH, CH, C—R
u. 2 .4-D initrophenylhydrazon) erg ib t. Bei I I  I I
der O xydation e n ts te h t in beiden Fällen  CH co  CH,—CO
Lävulinsäure u. eine Säure der Form el 1 n
R-CO-C(OH)(.CH3) 'C H 2-C H 2-COOH (III), in der R fü r C4H 9 steh t. — Das gleichfalls in 
P yrethrum blü ten  vorkom m ende Pyrethrolon, das ein C-Atom u. eine D oppelbindung 
mehr als I e n th ä lt, lä ß t sich in Tetrahydropyrethron  der Form el II (R  =  C5H n ) um 
wandeln. L etz te res liefert bei der O xydation  L ävulinsäure u. eine Säure der Form el III, 
in der R  C5H U b edeu tet.

V e r s u c h e ;  y-Methyl-y-pelargonsäurelaclon, C10H 18O2, aus Lävulinsäure u. Amyl- 
MgCl, K p .2 98— 100°, n n 23 =  1,44 78. — 2-Bulyl-3-methylcyclopentenon, C10H 16O, durch 
Behandlung des vorigen m it P20 5, K p .17 107°,D .2425 =  0,9158, no24 =  1,4798 (Sem icarbazon, 
Cu H 19ON3, F . 191,5— 192,5° k o r r . ; p-N itrophenylhydrazon, C16H 210 2N3, F. 131—132° 
korr.; 2 .4-D initrophenylhydrazon, Cl6H 20O4N4, F . 154— 155» korr.); liefert bei der O xy
dation m it K M n04 L ävulinsäure  (Sem icarbazon, C6H „ 0 3N3, F. 184») u. y-Oxy-y-methyl-
6-oxopelargonsäure (Sem icarbazon, Cn H 210 4N3, F . 160—161°). — d-Dihydrocinerolon- 
semicarbazon, Cn H 190 2N3, durch  H ydrierung von d-I-Sem icarbazon (F. 203—204») in 
Ggw. von Pd  u. M ethanol—Ä th y laceta t, F. 196—197» (Zers., korr.) — Dihydrocinerolon, 
C10H16O2, durch  H ydrolyse des vorigen m it K H S 0 4, K p .x 115— 117», n n 22 =  1,4958. — 
■5-Chlordihydrocineron, C10H 15OC1, durch  B ehandlung des vorigen m it SOCl2, K p .2 90», 
nn23 =  1,4923. — Dihydrocineron  der Form el II  (R  =  C4H 9), CJ0H 16O, durch Red. des 
vorigen m itZ n -S tau b  u.Essigsäure, angenehm  riechende F l.,K p .17115—116», D .25 2 4=  0,9 1 77, 
nn24 =  1,4800 (Sem icarbazon, CjjHjgONa, F. 191,5— 192,5»; p-N itrophenylhydrazon, 
C16H 210 2N3, F. 128—131» ko rr.; 2 .4-D initrophenylhydrazon, C16H 20O4N4, F. 149— 151» 
korr.). L iefert bei der O xydation  m it K M n04 L ävulinsäure u. y-Oxy-y-m ethyl-ö-oxopelar- 
gonsäure. — dl-Dihydrocinerolonsemicarbazon, Cn H 190 2N3, durch  k a ta ly t. H ydrierung 
von d l-I-Sem icarbazon (F. 199—200°), F. 185». L äß t sich ebenso wie die d-Verb. 
in II  (R  =  C4H9) überführen. — Tetrahydropyrethron  der Form el II (R =  C5H n ) lie
fert bei der O xydation  m it K M n04 L ävulinsäure u. y-Oxy-y-m ethyl-ö-oxocaprinsäure 
(Sem icarbazon, C12H 230 4N3, F . 147°). ( J . org. C hem istry 10 . 222— 27. Mai 1945.)

132.4050

James D. Dutcher, John R. Johnson und W illiam F. Bruce, Gliotoxin, der anti- 
:l!f biotische S to ff von Gliocladium fim bria lum . I I I .  M itt. Die S truktur von G liotoxin: Abbau
if durch Jodwasserstoff säure. (II. vgl. J .  Amer. ehem. Soc. 66. [1944.] 614.) Red. von Glio-
i-1 tox in  m it H J  +  P  in Eisessig fü h rt un ter V erlust von 2 Mol H 2S u. 2 Mol H 20  zu einem
zct k ryst. o p t.-inak t. Prod. C13H 120 2N2 (I). Durch Hydrolyse m it m ethanol. K O H  en ts teh t
ei eine Säure C12H 13N 2OCOOH (II), die m it wss. K O H  hydrolysiert wird zu Indol-2-carbon-
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eäure (III) u. dem  n ichtiso lierten  <x-N-Methylälanin (IV). Die K onst. von I w urde d u rch  
folgende Syn th . sichergestellt:

'H X
I
N

IH-Chlorid

CH3

+  H N -C —H
coci I \

c h 3 c o c2h 5 
II 
o

(—HCl)

/ \

dl-IV-Äthylester

/ \ -
CH, /alkohol.\

/  I h c i  )
V  / \  / - C - N - C - H   >
X / X N X II I I

I o  c h 3 c—o c2h 6

<-C2H6OH)

II-Äthylester

N / X C = 0

0= C  Ę  N—CH,

I
c h 3

y \

\ / ■'N

H ierdurch  is t das C— N -S k ele tt des G liotoxins au fg ek lärt. —  2.3-Dimethyl-1.4-diketo- 
tetrahydropiperazino-(1.2-d)-indol, Cl3H 120 2N 2 (I), d u rch  K ochen von G liotoxin in Eis
essig m it rotem  P u. H J  (D. 1,7) bis zur B eendigung de r H 2S-E ntw . (96%  H 2S-Ausbeute), 
aus A. K rysta lle , F. 122°, leicht lösl. in heißem  W ., unlösl. in k a ltem  W ., verd. Alkali 
oder verd. Säuren ; H ydrolyse m it 0 ,5 n m ethanol. K O H  bei Z im m ertem p. e rg ib t N-[In- 
dolyl-2-form yl]-N -m ethylalanin, Cl3H 140 3N 2 (II), N adeln aus Eisessig, F . 187°; Äthylester, 
C15H 180 3N2, F . 127, aus B z l.-P e tro lä th e r . 4 std . E rh itzen  von II m it 2 0 % ig .K O H  unter 
N 2 fü h rt zu Indol-2-carbonsäure (III), F. 204°. S y n th . von I: Aus III in Ae. wird mit 
SOCl2 das Indol-2-carbonsäurechlorid  b e re ite t u. ohne zu isolieren in Ae. m it d 1-N-Methyl- 
a lan in ä th y leste r leicht erw ärm t. Der e rhaltene  Ä th y les te r von II g eh t bei 4 8 std . Stehen 
in alkoh. HCl R ingschluß ein zu I. ( J .  Am er. chem . Soc. 66. 617— 19. April 1944. Ithaca, 
N. Y., Cornell Univ.) 107.4080

Jam es D. Dutcher, John R . Johnson und W illiam  F . Bruce, Gliotoxin, der anti
biotische S to ff  von Gliocladium fim bria tum . IV . M itt. Die S tru k tu r von G lio toxin: Die 
E inw irkung von Selen. ( I I I .  vgl. vorst. Ref.) Durch E rh itzen  m it Se w ird G liotoxin bei 

230— 250° u n te r A bspaltung  von H 2S, H 20  u. e iner 1 C-Verb. in 
ein krysta llin isches P rod ., C12H 80 3N 2 (I), üb erg efü h rt, das u n te r  Ab
sp a ltu n g  von w ahrscheinlich O xalsäure  m itte ls  m eth an o l.K O H  zu In- 
dol-2-carbonsäuremelhylamid (II) u. w eiter zu Indol-2-carbonsäure 
(III) u. M ethylam in hydro lysierbar ist. K onstitu tionsbew eis von 
I  (s. nebenst.) durch  S y n th ese .—  2-M ethyl-1.3.4-trikeloletrahydrof)y- 
razino-(1.2-a)-indol, C12H 80 3N2 (I), aus G liotoxin m it Se im Metall
bad  bei 230 u. 250°, aus Eisessig hellgelbe P la tte n , F . 253— 255°; 
unlösl. in W ., verd. Alkali u. verd. Säuren, leich t lösl. in Pyrid in  u. 

j  D ioxan, lösl. in konz. H 2S 0 4. —  Indol-(2)-carbonsäuremethylamid,
C10H 10ON2(II), durch  H ydrolyse v o n lm i t  n K O H  in M ethanol, aus 

Bzl. N adeln, F . 220°; P ikra t, C16H j30 8N6, tie fro te  N adeln , F . 168— 170°; Jodderiv., 
C10H 9ON2J ,  durch  Einw . von J —K J-L sg . auf verd. alkal. Lsg. von II, N adeln , F . 186°.— 
H ydrolyse von II durch R ückflußkochen m it 2 5 % ig. K O H  u n te r N 2 e rg ib t I I I .—  Synth. 
von I: Man e rh ä lt II aus IH-Chlorid u. CH3-N H 2 in Bzl. oder aus III-Ä thy leste r u.
CH3-N H 2 in konz. Ä thylalkohollösung. I e n ts te h t aus II m it Ä thy loxaly lch lorid  in Ae. u. 
Py rid in . ( J .  Am er. chëm . Soc. 66. 619— 21. A pril 1944.) 107.4080

E. Biologische Chemie. Physiologie. Medizin.
E i. A llgem eine B iologie und B iochem ie.

P. Ancel und P. Vintem terger, Über den D eterm inism us der B ila tera lsym m etrie  in 
Froscheiern. Änderungen der Sym m etrieausbildung der Orientierungsrotation in  Abhängigkeit 
vom Härtegrad des Wassers. D urch Verss. in wss. Lsgg. m it verschied. H ä rteg rad  (8—44° 
frz. H ärte) konn te  festgeste llt w erden, daß  die orientierende A chsendrehung sich beim 
Froschei, wie der Einfl. des Sperm atozoids auf die Sym m etrieeinstellung , d u rch  E r
höhung des H ärteg rades des W . v e rstä rk t. (C. R. Séances Soc. Biol. F iliales 137. 
183—84. M ärz 1943.) 203.4101

0= C

c=o
I
n - c h 3

, /
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J. André Thomas und SimonChevais, Experimentelle Erzeugung von Mutationen durch 
tc drei isomeren A m inophenylsulfam ide bei Drosophila. W irkung a u f die männlichen  

[ Î  . ÏÏ?.' se^ r unterschiedlichen Ergebnisse früherer A rbeiten, auf ehem. Wege M utationen 
bei lie re n , bes. bei D rosophila-R assen, zu erzeugen, werden für die 3 isomeren Amino- 
pnenylsulfam ide ü berp rü ft. Bei ausgewachsenen M ännchen ergab eine B ehandlung m it 

uj  P-Sulfaraiden (In jek tion  in RiNGER-Lsg., Ph 6,5—7,7) nach K reuzung m it 
unbehandelten  W eibchen bei der F 2-G eneration eine deutliche M utation des X-Chrom o
soms, die sich bei der F 3-G eneration ausw irkte. Die beobachteten  M utationen werden be
schrieben u. in V erhältniszahlen zu den W rkgg. der o-Sulfamide dargestellt. Das 4-Oxy- 
4 -am inodiphenylsulfon, das ebenfalls die Mitose der E lastom eren blockiert, ohne ab er 
die Chrom osom en zu verändern , zeigte keine W irkung. Nach Annahm e der Vff. sind die 
Auswrkgg. de r Sulfam ide anderer N a tu r als die des Colehicins, durch das bei Drosophila 
kerne M utationen v eru rsach t w urden. (C. R. Séances Soc. Biol. Filiales 137. 185—87. 
März 1943. Paris, In s t. P a steu r u. In st, de biologie physico-chim ique.) 203.4101

Simon Chevais und J. André Thomas, Variationen in der Ausbildung von M utationen  
bei Drosophila durch o-Am inophenylsulfam id in Abhängigkeit von der Frist zwischen B e
handlung des M ännchens und der Kreuzung. Zur K lärung der Frage, ob die bei m it o-A m ino
phenylsulfamid  behandelten  Drosophila-M ännchen in der F 3-G eneration beobachteten  
Mutationen auf eine Schädigung der Hodenzellen oder der Sperm atozoen zurückzuführen 
sind, füh rten  Vff. K reuzungsverss. durch, wobei die K reuzung in verschied. Zeitabständen 
nach der B ehandlung, d. h. bei verschied. E ntw icklungszustand der Samenzellen, erfolgte. 
Den größten  % -S atz  an  M utan ten  in der F3-G eneration  zeigten 4— 8 Tage nach der I n 
jektion gekreuzte V ersuchstiere, w ährend nach 1— 3 Tagen kaum  M utanten  au ftra ten , 
d. h. die W rkg. de r Sulfam ide scheint sich m ehr auf die Beeinflussung der sich in Entw . 
befindlichen Hodenzellen zu beschränken. (C. R. Séances Soc. Biol. Filiales 137. 187 
bis 189. März 1943. Paris, In st, de biologie physico-chim ique u. In st. Pasteur.)

203.4101
Ch. Sannié, R. Truhaut, M. Guérin und P . Guérin, Erzeugung von Sarkomen bei der 

Maus durch In jektionen von Leberextrakten krebskranker Personen. Mit L eberex trak ten  (I) 
von k rebskranken  sowie gesunden Personen w urden Mäuse behandelt. I wurden m it 
Bzl. hergestellt, d as V erseifbare ab g e tren n t u. der unverseifbare Anteil in öliger Lsg. 
verwendet. Z ur K ontrolle  w urde reines Lösungsm . gegeben. Je  25 Tiere erhielten je Woche 
durch 2 M onate 0,3 ccm su b cu tan  I. Bei V erwendung der von K rebskranken stam m enden 
I t ra t  bei 6 von 20 T ieren Sarkom  auf. I  gesunder Personen blieben ohne W irkung. Die 
akt. F rak tio n  is t in dem  U nverseifbaren en tha lten . Die Tum orbldg. t r i t t  m it großer 
Latenz ein (12— 20 M onate). In  3 Fällen tra te n  reticulo-sarkom atöse Tum oren der Leber 
nach In jek tion  von I  gesunder Personen auf. (Bull. Assoc. franç. E tu d e  Cancer 29. 106 

01*1 bis 121. 1940/41. In s t, du  Cancer.) 130.4160

A. Bessemans und E. van Thielen, Experimentelle maligne Tum oren und „Splendo- 
thelan“. An 22 M eerschweinchen w urden experim entell Sarkom e erzeugt. V erfü tterung 
von 50 mg Splendothelan (I) (P rod. aus Milz u. reticulo-endothelialem  Syst.) je Tag u. 
Tier h a tte  keinen p roph y lak t. oder heilenden Einfl. auf die Tum orentw icklung. Des
gleichen entw ickelten  sich bei 20 weißen Mäusen die Carcinome ( E h r l i c h  u . S c h m id t )  
in derselben W eise wie bei den K ontro lltieren . I w urde m it dem F u tte r  zu 25 mg gereicht. 
Auch bei R a tten  (20 Tiere) entw ickelte  sich das a ty p . Epitheliom  des U terus tro tz  
täglicher V erabreichung von 50 mg an 20 Tieren in der gleichen Weise wie bei den K o n 
trollen. (Bull. Assoc. franç. E tu d e  Cancer 29. 182—87. 1940/41.) 130.4160

H. Vassiliadis, Calcium und Metallolherapie des Krebses. Bei 20 K ranken wurde der 
Einfl. von B a auf die Ca-Bilanz u n tersuch t, wobei vorher eine Ca-arm e K ost gereicht 

j'jji wurde (0,15—0,2 g täglich). Dabei kam  es un ter Zufuhr von Ba zu einer Zunahm e der 
p,;- Ausscheidung von Ca. Ba wurde als S accharat 1 : 10000 10 Tropfen alle 2 Tage gereicht. 

(Bull. Assoc. franç. É tu d e  Cancer 29. 192—96. 1940/41.) 130.4160

E 2. E nzym ologie. Gärung.
Anton Schaffner und Marcel Truelle, Über das Kathepsin. I. M itt. über intracelluläre 

Kjfi; Proteinasen tierischen und pflanzlichen Ursprungs. Vff. untersuch ten  ein hämoglobin- 
spaltendes (H . E.) u. ein gelalinespallendes E nzym  (G. E.) aus Rinderleber. Das H. E. 

¡¡J wird frei vom  G. E . u. von Peptidasen  durch A lkalibehandlung (ph ~  9) m it anschließen
d e  der Um fällung bei ph 3,5, m ittels N a-W olfram at u. Dialyse gewonnen. Das pn-O ptim um  
rci{: des H. E. liegt bei 3,5. Seine W irksam keit wird nicht beeinflußt durch Cystein, 

1; HCN, A scorbinsäure u. Jodessigsäure. C u++ u. M n++aktiv ieren  sch wach, 1/200 mol. Phenyl- 
41011 hydrazin  h em m t vollständig. Außer H äm oglobin wird durch das H. E. Serum album in,
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-globulin, E ieralbum in u. Casein gespalten. H iston  u. Clupein w erden n ich t angegriffen.
D as H. E. ist m it keinem  der 3 K ath ep sin ty p en  von BERGMANN identisch . Die A b trennung  
des G. E. gelingt durch  S tehen der Zellsuspension bei pu 3,1— 3,5 u. 37° w ährend 
m ehrerer S tunden . Gereinigtes G. E. wird durch  C y ste in a k tiv ie rt, d u rch  1/1000 mol. Jo d 
essigsäure inhibiert. pH-O ptim um  4,3. A ußer G elatine w erden Casein, H iston  u. Clupein 
gespalten. Das G. E. greift Serum album in u. -globulin n ich t an . E s is t möglicherweise 
n ich t einheitlich. (Biochem . Z. 315. 391— 404. 1943. B rünn , D eutsche T H .) 154.4210

Hermann E. Sehultze, Über Peplidasen im  H ühnereiklar und in  aus ihm  gewonnenen 
Präparaten. In  frischen keim freien E iklarlsgg., steril hergeste llten  T rockenpräpp ., A ceton
fällungen oder G lycerinauszügen der A cetonfällungen ließen sich d u rch  C arboxylgruppen- , j,! 
best, nach der T itra tionsm eth . von WlLLSTÄTTER u. WALDSCHMIDT-LE1TZ oder auch 
m ittels der VAN SLYK Esehen Meth. Poly- u. D ipep tidasen  nachw eisen, die d u rch  Mn (II)- 
Salz n ich t w eiter a k tiv ie rt w erden konnten , wobei als S u b s tra te  G elatine, Casein, P e p to n -  
P o lyp ep tid -F rak tio n en  u. die Po lypeptide  G lycylglycin sowie d ,l-Leucylglycin dienten.
Da die E ndw erte  e rst nach Tagen erre ich t w urden, kam en die F erm en te  e rs t nach  längerer 
B ebrü tung  zur E n tfa ltu n g . G egenüber d-Leucylqlycin  w ar ein Spaltungsverm ögen auch 
in  Ggw. von Cystein u. Mn ‘ ' n ich t sicher zu erkennen. E in  rohes A vid inpräp . aus Hühnerei- 
k la r en th ie lt dieselben Enzym e wie das A usgangsm aterial, jedoch m it dem  U nterschied, 
d aß  die D ipeptidasen e rs t bei Ggw. von M n ' '  w irksam  w urden. E in  L ysozym  des E iklars, 
das d ich te  Suspensionen des FLEMlNGschen M icrococcus L ysodeik ticus bis zur Ver
dünnung  1 : 170000 in 3 S tdn. bei 45° auflöste, w ar ebenso pro teasenfrei wie das keim 
frei hergestellte  Eialbum in. In  O valbum inpräpp . des H andels k o n n ten  bes. wirksame 
Pro teasen  nachgewiesen werden, die aber eine abgew andelte  S u b s tra tsp ez ifitä t aufwiesen 
u. deren  E n ts teh u n g  auf eine Infizierung durch  p ro teasenbildende B ak te rien  zurück
zuführen  w ar. Das aus frischem  E ik lar d u rch  (N H 4)2S 0 4-F rak tio n ie ru n g  gewonnene 
O valbum in zeigte näm lich keinerlei p ro teo ly t. oder p ep tid a t. W irksam keit u. verhielt 
sich auch als S u b s tra t, z. B. gegen konz. T etan u sto x in , völlig ind iffe ren t —  Die Spalt
ansä tze  en th ie lten  1,25 ccm V eronal—A ceta t-P uffer im G esam tvol. von 12,5 ccm. Je  nach 
dem  zu prüfenden S u b s tra t w urden 3,6 ccm einer angew ärm ten  10% ig. Gelatinelsg.,
7,2 ccm 5 % ig. Casein oder 5 ccm g u t ausgew aschenes 7,2% ig. P ep to n u ltrak o n zen tra t 
verw and t, so daß  zu jedem  A nsatz 0,36 g d ieser S ubstanzen  kam en. Die Mengen an 
reinen D ipeptiden be trugen  0,28 g Leucylglycin  oder 0,2 g G lycylglycin  je  A nsatz . MnCl2:
0,001 Mol, Cysteinchlorhydral: 0,004 mol. Von den verschied. E ik la rp räp p . gelangten  im 
allg. je 0,36 g Trockengew icht, das A cetonfällungsprod. m it d er H älfte , das Lysozym  mit 
1/8 dieser Menge zur Prüfung. Alle Gefäße w urden bei 116° sterilisiert, die P räp p . wurden 
d u rch  einige T ropfen Toluol u. 0 ,02% ig. Lsg. von 2-ätbylquecksilberm ercaptobenzoxazol-
5-carbonsaurem  Na steril gehalten . T em p.: 40°. (H oppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 279.
87— 93. 10/8. 1943. M arburg/L ahn, B ehringw erke.) 191.4210

K. Yamafuji, M. Fujii und H. Im agawa, Über die Beschleunigung enzymatischer De
hydrierungsvorgänge durch H äm atin. Die enzym at. Succ ina tdehydrierung  w ird durch 
Z usatz  geringer Mengen H äm atin  beschleunigt, auch  w enn d er L u;ft-02 sorgfältig  aus
geschlossen wird. Die A ktiv ierung der Succinodehydrase e rfo lg t n u r in sau re r  Lsg. Die 
enzym at. Lactat- u. Glucosedehydrierung wird ebenfalls in sau rer Lsg. d u rch  H äm atin  
ak tiv ie rt. (Biochem . Z. 316. 70— 73.1943. Fukuoka , Ja p a n , U niv., A griku ltu rchem . Inst.)

154.4210
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Kazuo Yamafuji und Fumi Yoshihara, Über die Bedeutung der Grenzflächen fü r  die 
Gewebsatmung. Bei 100° getrocknete  G ew ebepulver aus gew aschenen M uskeln verschied. 
Tiere haben sauerstoffaktiv ierende K ra ft. D urch B elichtung w ird die A k tiv itä t  gesteigert, 
ist aber vom Fe-Geh. fast unabhängig . Milzgewebe ist bes. ak tiv . Aus Hefe oder Herz 
dargeste llte  P räpp . sind nu r schwach w irksam . Cytochrom  ist in festem  Z u stand  nur 
wenig ak tiv . Die Sauersto ffak tiv ierung  n im m t m it d er Schichtdicke des Gewebepulvers 
u. m it der G eschw indigkeit des L ufts trom es zu. Sie w ird d u rch  H C N , T h ym o l u. Urethan 
gehem m t; d e  HCN -Konz. m uß re la tiv  sehr hoch sein. D as Sauersto ffak tiv ierungs
verm ögen von 0,7 g M uskelpulver en tsp rich t dem jenigen einer aus ca. 200 g H erz isolierten 
Menge C ytochrom oxydase. (Biochem. Z. 316. 74— 83. 1943.) 154.4210

Kazuo Yamafuji und Torajiro Fujiki, Über die Oxydationsvorgänge in  tierischen Ge
weben. Vff. stellen w irksam ere G ew ebskatalysatoren  durch  T rocknung der Gewebe unter
0 2-Ausschluß her. N ach Ü berleitung von 0 2 über das G ew ebepulver finden Vff. eine 
s ta rk  e rhöh te  W irksam keit ihres C ytochrom  a u. b en th a lten d en  E n zym präp . (m it H ydro
chinon gemessen). Sie finden w eiterhin, daß  das vorher d u rch  feste G renzfläche angeregte
0 2-Mol. als H -A cceptor der Diaphorase zu dienen verm ag. Sie zeigen w eiterh in , daß 
der durch  die O berflächenrk. angeregte 0 2 B ernsteinsäure  oxydieren  kan n , fü r deren
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TV 'Iv n f rUng ™an ^ 'e ^ ' tw r'c8- der C ytochrom oxydase bisher als notwendig erachtete. 
„ u , lrbsam keit von d-Aminosäureoxydase  (aus Ochsenleber) wird durch m etastabilen 
■2 in n ac . '1. gesteigert. Die 0 2-,,A ktiv ierungskraft” der Grenzflächen im Muskel wird

ca. 00 mal größer als die aus der gleichen Menge frischen Herzens erhältliche Cyto- 
cnrom oxydase gefunden. Längere A ufbew ahrung des Gewebepulvers schädigt seine W irk
sam keit. (Biochem. Z. 317. 99— 106. 1944.) 154.4210

Es. M ikrobiologie. Bakteriologie. Im m unologie.

A. Dambovieeanu, H. Roth und E. Angelescu, Über die Geschwindigkeit des Zucker- 
verorauches durch Streptokokken in frischen und regenerierten Nährböden. An frischen 
N ährböden w erden die Schw undkurven fü r Glucose, Fructose, Lactose u. Saccharose in 
S trep tokokkenkultu ren  festgestellt. V eränderung des E ntw icklungsrhythm us der B ak te
rien ist s te ts  zu beobachten , wenn ein erschöpfter u . wieder regenerierter N ährboden 
wieder g eb rauch t w ird. Die A npassungsperiode ist verlängert. Vff. be trach ten  diese 
Verlängerung n ich t als W rkg. einer von den B akterien  gebildeten Substanz, sondern 
dadurch v e ru rsach t, daß  ein F ak to r, z. B. von V itam innatur, dem  N ährboden bei- der 
ersten Z üchtung  entzogen worden ist. (Biochem. Z. 316. 215— 30. 1944. B ukarest, Serolog. 
Inst. Dr. I. C antacuzino; U niv ., Labor, fü r organ. Chem.) 154.4310

Jacques Monod, E in flu ß  von N icotinsäuream id, A neurin  und Ascorbinsäure a u f das 
Wachstum von Colikulturen. B est. des W achstum s aus der Differenz der anfänglichen u. 
der m axim alen opt. D ichte. E s konnte  kein m eßbarer E infl. der Zugabe von N icotinsäure
amid (4 - IO-8), A neurin (2 -10-6) u. A scorbinsäure (1* 10- ®) festgestellt werden. B. coli 
gehört zu den B ak te rien arten , die die 3 W achstum sfaktoren  zu synthetisieren  vermögen 
u. durch exogene Zufuhr im W achstum  n ich t beeinflußt werden. Ascorbinsäure ist tro tz  
ihrer s tru k tu re llen  Beziehung zu den Hexosen fü r B. coli als C-Quelle n ich t verw ertbar. 
(Ann. In s t. P a s teu r 68. 435— 38. Ju li/A u g . 1942.) 130.4310

W . H. Schöpfer, B io tin , A neurin  und Mesoinosit als Wuchsstoffe fü r  Eremothecium  
Ashbyii Guillermondii. Über die Biosynthese von R iboflavin. E rem othecium  A. kann in 
verschied. N ährlsgg. m it Z usätzen  von pflanzlichen oder tier. E x tra k ten  k u ltiv iert werden. 
Peptonlsgg. sind fü r das W achstum  nur m äßig günstig , jedoch sehr vorteilhaft bzgl. 
Flavinerzeugung. Mit N orit behandelte  Peptonlsg. ist inak tiv . A neurin, B iotin  oder 
Mesoinosit sind fü r  sich allein unw irksam . B iotin ist fü r E . ein wesentlicher W uchsstoff. 
Aneurin u. M esoinosit sind Ergänzungsstoffe. (Helv. ehim. A cta 27. 1017— 32. 
1/8. 1944. B ern, Univ.) 154.4310

N. H. Horowitz, David Bonner und Mary B. Houlahan, Die Verwertung von Cholin- 
analogen durch cholinfrei.e M utanten von Neurospora. Vff. prüfen den Einfl. einiger cholin
ähnlicher V erbb. auf das W achstum  zweier cholinbenötigender M utan ten  von N eurospora 
crassa. Dabei finden sie als w irksam : Cholin (I), Acelyl-1, Arsenocholinchlorid, Calcium- 
phosphorylcholinchlorid, D imelhylaminoäthanol (II), Monomethylaminoälhanol (III), Di- 
methyläthyl-[ß-oxyäthyl\ - ammoniumchlor id, D iäthylmethyl-[ß-oxyälhyl]-ammoniumchlorid, 
Triäthylcholinchlorid u. d,l-M ethionin. U nw irksam  w aren: B etain , K reatin , Sarkosin, 
Ä thanolam in, N eurin, D iäthy lam inoäthanol, D im ethylam in, T rim ethylam in u. T e tra 
m ethylam m onium chlorid. In  ihrem  Vermögen, II bzw. III zu verw erten, zeigen die beiden 
M utanten beträch tliche  U nterschiede, was im Original näher d isk u tie rt wird. (J .  biol, 
Chemistry 159. 145— 51. Ju n i 1945. California, Stanford  Univ.) 115.4330

W ilhelm Franke und  Annelies Sehillinger, Z um  Stoffwechsel der säurefesten Bakterien  
I. Mitt. Orientierende aerobe Reihenversuche. Vff. prüfen in A tm ungsverss. nach der 
War.b u r .G-Meth. das Verh. verschied, säurefester B akterien  gegenüber gesätt. u. ungesätt. 
Mono- u. D icarbonsäuren, Oxy- u. K etosäuren, Zuckern, Zuckeralkoholen u. a. Zucker- 
derivv., A m inosäuren u. Am inen. E ine Reihe n ichtsäurefester B akterien  wurde zum Vgl. 
in gleicher W eise u n tersuch t u. das E rgebnis in Form  der A tm ungsgrößen Q o2 graph. 
dargestellt. Die gefundenen U nterschiede w aren erheblich. Vff. sprechen je nach der 
bevorzugten V eratm ung einer S u bstra tg ruppe  von Lipophilie, Glykophilie u. Proteo- 
philie. N ach d er üblichen System atik  nahe verw andte G ruppen haben zum eist auch 
ähnlichen Stoffwechseltyp. Die säurefesten Organism en, zum eist M ykobakterien, gehören 
zum lipophilen Typ. Die A tm ung säurefester B akterien  wird durch  bestim m te Konz, 
an  m ittle ren  gesä tt. (C10 bis C14) u. höheren ungesätt. F e ttsäu ren  gehem m t. Niedere F e tt
säuren u. D icarbonsäuren werden re la tiv  g u t veratm et. Zellfreie Dehydraselsgg. sind 
bzgl. A k tiv itä t u. Zus. bei säure- u. n icht säurefesten B akterien  nicht wesentlich ver
schieden, die Zellm em bran m uß also eine wichtige Rolle spielen. (Biochem. Z. 316. 313 bis 
334 29/1.1944. M ünchen, U niv .; W ürzburg, In st, fü r chem. Technol. u. Gärungschem .)

154.4330
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Michel Maeheboeuf, Max Viscontini und Marcel Raynaud, Untersuchungen über die. 
Stabilität der B indung  zwischen Agglut.ininen und Bakterien. Ergebnislose Versuche über die 
A ufspaltung  der A rtigen—A ntikörper-B indung  durch Am inosäurelösungen. Die h a u p tsäc h 
lichen A m inosäuren d er G lobuline des Serum s sind n ich t in d er Lage, w enn sie aus dem 
P eptidverband  gelöst sind, die durch  P ara ty p h u sb ac illen  fix ie rten  A gglutinine abzulösen. 
W enn diese, wie es den Anschein h a t, G lobuline sind u. in B indung m it d en  A ntigenen 
stehen, so m üssen sie F un k tio n en  haben , die n ich t den E nd g ru p p en  d er A m inosäuren  e n t
sprechen, unabhängig  von der P ep tid k e tte . Sie bleiben vollkom m en in ta k t  u. haben  ihre 
eigene R eaktionsfäh igkeit. (Ann. In st. P a s te u r 69. 376— 78. N ov ./D ez . 1943. Paris, In st. 
P asteur.) 160.4371

Jean Gallut und Pierre Grabar, Imm unochemische Untersuchungen über das Cholera- 
vibrion. I. M itt. Quantitative Fällungsreaktion des Glucolipoidantigens durch das Im m u n 
serum des K aninchens. Die A nw endung chem. U ntersuchungsm ethoden  q u a n tita tiv e r  Art 
beim Stud ium  d er R kk. A ntigen—A ntikö rper h a t in te ressan te  R esu lta te  ü b e r die ver
schied. im m unolog. System e ergeben. Vff. w enden diese T echnik  beim  S tudium  des 
C holeravibrions u. seines T oxins an. D as Vibrion e n th ä lt  einen G lucolipoidkom plex, dessen 
A ntigenw rkg. m ehrfach  beschrieben w urde. H insichtlich  des T oxins k o n n ten  Vff. zeigen, 
daß  es m ehrere ak t. W irkelem ente h a t:  eines von g luco lipo idartiger N a tu r  u. ein anderes 
m it Eigg. eines E iw eißkörpers. Vff. u n tersuchen  die q u a n tita tiv e n  Beziehungen dieser 
E lem ente  m itte ls Im m unserum s von K aninchen  u. p rü fen  zu n äch st die F ä llb a rk e it des 
G lucolipoidantigens. Die E rgebnisse liefern eine ty p . F ä llungskurve, u. die äußersten 
G renzen des V erhältnisses mg N d e r A n tikö rper/m g  des G lucolipoids zeigen W erte von 
0,19—0,27, die analog denen des G lucolipoidantigens bei T yphusbacillen  sind. Das Äqui
valentgew icht dieses Antigens, d a s sich m it 1 Mol. A n tikö rper verb inden  kann , beträgt 
ca. 400000. .(A nn. In s t. P a s teu r 69. 250— 53. Ju li/A u g . 1943. Paris, In s t. P asteu r, Serv. 
de chim . m icrobienne.) 160.4371

Jean Gallut und Pierre Grabar, Imm unochemische Untersuchungen über das Cholera- 
vibrion. I I .  M itt. Über die Bestandteile des Choleraloxins. (I. vgl. vorst. Ref.) Vff. unter
suchen, ob das T oxin m ehrere A ntigene u m faß t, sowie die F rage , ob de r Glucolipoid
kom plex des T oxins sich von dem  en tsp rechenden  E x tra k t  des V ibrions unterscheidet. 
Z ur 1. Frage stellen  Vff. fest, daß  ein S eru m an tito x in  ohne G lucolipoidgruppe n ich t mehr 
d urch  das T oxin gefällt w ird, u. es scheint, d aß  dieses kein anderes A ntigen als das Gluco- 
lipoid besitz t. E s wird dies durch  Verss. e rh ä r te t. Zum zw eiten P u n k t m uß m an die In
s ta b ilitä t des C holeratoxins berücksichtigen. (Ann. In s t. P a s teu r 69. 307—09. Sept./Okt. 
1943. Paris, In s t. P asteu r, Serv. de chim . m icrobienne.) 160.4371

Karl Otto Hobohm, Zur Reaktion zwischen Formaldehyd und Glykokoll in  einem 
Adsorbatimpfstoff. Das G leichgew icht zwischen freiem C H 20 , Glykokoll (zwei Kom ponenten 
eines von W a l d m a n n , P y l , H o b o h m  u . MÖHLMANN (Zbl. B akterio l., Parasitenkunde 
In fek tionsk rankh ., A bt. I , Orig. 148. [1941.] 1; C. 1942. I I .  2157 beschriebenen, virus
haltiges M aterial an  A l(OH)3 adso rb iert en th a lten d en  A dsorbatim pfstoffes) u. Methylengly- 
kolcoll h än g t s ta rk  vom p a  u. der Tem p. ab. M it steigendem  pu u. sinkender Tem p. wird die 
A ufspaltung .des M ethylenglykokolls verringert. D as fü r die Im pfstoffw rkg. w ichtige Al- 
H ydroxyd  verm indert durch  seinen geringen Geh. an  N H 4-Salzen die K onz, des freien Form 
aldehyds im Im pfstoff. D urch E rhöhung  des Geh. an  G lykokoll lä ß t sich die Konz, an 
freiem  Form aldehyd beliebig verm indern . Diese R k. k ann  d u rch  N H 4+-Z usatz verstärk t 
werden. (Biochem . Z. 316.202— 14.1944. Insel R iem s b. Greifswald, Reichsforschungsanst.)

154.4374
Kazuo Yamafuji und Yoshihiro Kosa, Z um  Chemismus der V irusentstehung. Seiden

raupen  w urden 10— 15 Min. auf ca. 45° e rh itz t (1. G ruppe) oder m it M aulbeerblättern, 
die m it einer 7 % ig. Form aldehydlsg . angefeuch tet w aren, g e fü tte rt (2. G ruppe) oder mit 
Viruslsg. infiziert. N ach ca. 5— 7 Tagen tra te n  bei 96— 99%  aller T iere de r genannten 
3 G ruppen die ty p . Sym ptom e der Po lyederk rankheit auf, u. die m eisten T iere starben 
kurz danach . Die geeignete Zeit fü r die experim entelle  E rzeugung der V iruskrankheit 
sind die ersten  3 Tage nach der zweiten oder d ritte n  H äu tu n g . Die C 0 2-A bgabe de r Raupen 
ist einige S tdn. nach der B ehandlung ziemlich sta rk  herabgesetz t, k e h rt  ab'er bald auf die 
ursprüngliche Norm  zurück u. ste ig t sp ä te r  sogar e tw as darü b er. Die K a ta laseak tiv itä t 
d er 3 G ruppen ist gegenüber den K o n tro llie re n  bedeutend schw ächer. N ach A nsicht der 
Vff. w irk t H 20 2 als P o lym erisa tionskata lysato r bei d er Bldg. de r V irusm oleküle. An 
jungen  T om atenpflanzen w urde festgestellt, daß  die V iscosität der aus in fiz ierten  B lättern  
dargeste llten  Viruslsg. e rh ö h t ist. (Biochem . Z. 317. 81— 86. 1944. F uk u o k a , Japan , 
A grikulturchem . In st.) 154.4374

Kazuo Yamafuji und Fumi Yoshihara, Über d ieB ildung  von Eiweißriesenm olekülen in 
lebenden Zellen. (Vgl. vorst. Ref.) Zum Beweis fü r die W irksam keit von H 20 2 bei der
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Bldg. von V irus, wobei es die Rolle eines Polym erisationskatalysators spielen soll, w urden 
Pflanzensam en (von Brassica cam pestris oder weißen Rüben) in einem H 20 2-haItigen 
N ährboden zum K eim en gebrach t, aus den jungen Pflanzen das Eiweiß isoliert u. dessen 
V lscosität bestim m t. Vff. fanden eine s ta rk  vergrößerte Z ähigkeit im Vgl. zu n ich t m it 
H 20 2 behandeltem  Sam en. Die A tm ung der Pflanze wird durch  H 20 2 ziemlich v e rstärk t. 
(Biochem. Z. 317. 87— 93. 1944.) 154.4374

Kazuo Yamafuji und Yasuhiro Shirozu, Die Abhängigkeit der Neubildung des V irus
proteins von der Erniedrigung der Katalase. Durch E rh itzen , Abkühlen, N H 2OH -Zusatz 
wird d ie  K ata la sea k tiv itä t pflanzlicher Keimlinge s ta rk  gehem m t, die A tm ungsin tensität 
ab e r beinahe n ich t beeinflußt. Bei Brassica cam pestris konnte  jedoch durch  M ittel, die 
eine solche re la tive  H em m ung der k a ta la t. W irksam keit hervorrufen, eine spontane 
V iruskrankheit n ich t erzeugt werden. W urden N H 2O H -haltige M aulbeerblätter w iederholt 
an Seidenraupen v e rfü tte rt, so beobachteten  Vff. sowohl V erm inderung der K atalase
a k t iv i tä t  als auch  das A uftreten  der Polyederviruskrankheit. Vff. sehen darin  eine weitere 
B e stä tig u n g  fü r die Auffassung, daß  die V iruskrankheit durch Einw . des in der Zelle 
u n te r  diesen U m ständen angehäuften  H 20 2 auf das Protoplasm aeiw eiß hervorgerufen 
w ird. (Biochem . Z. 317. 94— 98. 1944.) 154.4374

C. Levaditl und R. Perault, Die W irkung der a-Strahlen von Radon a u f die Virulenz 
und die antigene W irksam keit des K uhpockenvirus. N ach den U nterss. der Vff. heb t die 
a-B estrahlung m it Radon  zwischen 190 u. 120 pcd. pro ccm vollständig die pathogene 
W irksam keit u. die im m unolog. F äh igkeit des V accinalvirus auf. Bei einer S trahlendichte 
von 92 u. 57 pcd. p ro  ccm bew irkt Radon  keine vollständige Sterilisierung. Bei dieser 
Strahlenbreite  t r i t t  eine gewisse Dissoziation zwischen den beiden wesentlichen Eigg. 
der PASCHEN-BORREL sehen K örper auf, in der W eise, daß  die immunolog. Fähigkeit 
weiter b esteh t, w ährend die pathogene W irksam keit vollständig verschw indet. (Ann. In st. 
P a s te u r  69 . 139—45. M ai/Ju n i 1943. In s t. Alfred Fournier.) 160.4374

E ä. Tierehem ie und -Physiologie.
Alfred stoek, Der Quecksilbergehalt des menschlichen Organismus. I I .  X X X III. M itt, 

über Wirkung und Verbreitung des Quecksilbers. (I. bzw. X X X . vgl. C. 1940. I. 1857.) Die 
neue Versuchsreihe be trifft 63 Leichen m it 419 E inzelanalysen. An Einzelorganen wurden 
untersucht- Niere, H ypophyse, R iechlappen (B ulbus olfactorius), Gehirn (Basis, R inde, 
Kleinhirn), Muskel (O berschenkel, Lende, Bauch) u. in einigen Fällen Leber, Schild
drüse u. B lu t. (Biochem . Z. 316. 108— 22. 1943. Berlin-Dahlem .) 154.4510

Michael Deffner, Sterine niederer Meerestiere. I . M itt. Vf. konn te  im L eberfett von 
Sepia offieinalis d u rch  C hrom atographieren u. Ü berführen  der e rhaltenen Sterine in 
S terinaeetat, -dibrom id u. -aceta td ib rom id  Cholesterin nachweisen. In  Phallusia m am m i- 
lata  waren weder S terine noch Gallensäuren m it Sicherheit festzustellen. Aus Anemonia 
sulcata erhie lt Vf. in Ü bereinstim m ung m it KLEXK u. D ie b o l d  (H oppe-Seyler’s Z. 
physiol. Chem. 236. [1935.] 141; C. 1936. I. 785) durch C hrom atographieren ein Prod. 
von der Zus. C jjR ^O  u. dem  F. 145,5°. E s w ar jedoch nich t einheitlich; denn es wurden 
durch k a ta ly t. H ydrierung  u. B rom —C hlf.-T itratiou  der A cetate nur 1,5 D oppelbindun
gen erfaß t. D em nach m ußte  neben dem  „A etin iaste rin”  m it 2 hydrierbaren  Doppel
bindungen m indestens noch ein zweites S terin  m it einer hydrierbaren Doppelbindung 
vorhanden sein. Verss., durch  frak tion ierte  K rysta llisa tion  der A cetatbrom ide die Sterine 
zu trennen, scheiterten  infolge M aterialm angels. E inige Zonen der Al20 3-Säule schienen 
ein dem Clionasterin ähnliches Prod. von der Zus. C ^H ^O  zu en thalten . Cholesterin 
konnte n ich t m it Sicherheit nachgewiesen werden, obwohl die Seeanemonen Fleischfresser 
sind. (H oppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 278. 165— 68. 1943. P iräus, In st, fü r Chem. u. 
Landw irtseh.) * 191.4520

Karl Sehuwirth, Die Lipoide des menschlichen Rückenmarks. Vf. h a t menschliches 
Rückenm ark nach den M ethoden von K LENK (H oppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 262. 
[1939.] 128; C. 1940. I. 896) u. SCHUHWIRTH (H oppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 263. 
[1940.] 25; C. 1940. 1. 2172) un tersuch t u. gegenüber dem  menschlichen Gehirn 2 wichtige 
Unterschiede gefunden: 1. D er Sphingom yelingeh. übertrifft den des Gehirns um ein 
Mehrfaches. 2. Der Gangliosidgeh. is t sehr gering, oft gleich Null. Der Geh. an  den übrigen 
Lipoiden ist bei Gehirn u. R ückenm ark gleich; jedoch e n th ä lt letzteres weniger W. u. 
wasserlösl. E x trak tiv sto ffe . In  ihrer Zus. en tsprechen die einzelnen Lipoide im allg. den 
Gehirnlipoiden. Lediglich die G lycerinphosphatide des R ückenm arks zeigen gegenüber 
den entsprechenden des Gehirns einen auffallend geringen Geh. an  hoch ungesätt. Säuren. 
Aus den Cerebrosiden lassen sich die gleichen F e ttsäu ren  wie aus denen des Gehirns, 
nämlich Lignocerin-, Cerebron-, Nervon- u. Oxynertonsäue. isolieren. E s handelt sich um

15*
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C erebrogalaktoside, w ährend Cerebroglucoside wie im G ehirn fehlen. Als Spaltp rodd . 
des Sphingom yelins  lassen sich Lignocerin- u. Stearinsäure  nachweisen. (H oppe-Seyler s 
Z. physiol. Chem. 278. 1— 6. 1943. K öln, Univ.) 191.4520

Arnold L. Soderwall, Herbeiführung sexueller Em pfänglichkeit an m it Östrogen vor
behandelten kastrierten Meerschweinchen durch orale Zu fu h r von Progesteron und Pregnen- 
inolon. U nter V erw endung der sexuellen E m pfänglichkeit des k a s tr ie rte n  M eerschwein
chens als K riterium  der W irksam keit w urde die W rkg. von Progesteron (Proluton Schering) 
(I) in K apseln  u. Pregeneninolon  (II) in T ab le tten  bei oraler Z ufuhr verglichen. Z ur Best. 
der L atenz bis zum A uftre ten  der B ru n st w urden die T iere halb- bzw. e instünd lich  beob
a ch te t. 1 mg I  fü h rte  in  einem  hohen % -S a tz  der en tsprechend  v orbehandelten  Tiere 
(subcu tane  In jek tio n  von Östrogen) zu n. K op u la tio n sv erh alten . Bei n iedrigeren Dosen 
w ar der % -S a tz  kleiner. Die R k. bei Mengen von 0,2 mg ist auf das in jiz ie rte  Östrogen 
zurückzuführen.' II w ar m it 2 mg bei 8 von 8 T ieren  u. m it 1 mg bei 10 von 16 Tieren 
w irksam . D a bei su b cu tan er V erabreichung 0,05 mg I  zur H erbeifüh rung  d er B ru n st bei 
einem  hohen % -S a tz  der Tiere genügen, schein t das V erhältn is von oraler zu subcutaner 
Dosis 20 : 1 zu se in ; es lieg t b e träch tlich  niedriger als das von 50 : 1, d as POSTMAN (vgl. 
A cta  patho l. m icrobiol. scand. 25. [1935.] 9) bei d er V erw endung der V eränderungen an 
d er Schleim haut des K an in ch en u te ru s als K rite riu m  fand . (E ndocrinology 27. 840—41. 
Nov. 1940. New H aven , Conn., Yale U niv., School of Med., Labor, of P rim ate  Biology.)

130.4559

Joseph Sehiller und Gregory Pincus, Das Schicksal des einem M anne in jizierten  a-östra- 
diols und Östriols. N ach In jek tio n  von Östrioldiacetai beim  M anne w urden  56,6%  der 
A k tiv itä t in d er Ö strio lfrak tion  des 6-T age-H arnes w iedergefunden. N ach  In jek tio n  von 
a-östradiol stieg die A k tiv itä t in d er Ö strad io lfrak tion  um  1,0% , in d er Ö stronfraktion 
um  2,7%  u. in d er Ö strio lfrak tion  um  5 ,4% . K urze  D iskussion der B efunde bzgl. des 
Stoffwechsels d er Ö strogene in  vivo. (Arch. B iochem istry  2. 317— 21. J943. W orcester, 
M ass., C lark U niv.) . 107.4559

G. W . Parade, Therapie der Ulcuskrankheit m it besonderer Berücksichtigung der 
Hormontherapie. N ach kurzer B esprechung de r Theorien der U lcusen tstehung  u. der 
G edankengänge, die die verschied. B ehandlungsform en begründen , w erden le tz te re  ein
gehend k rit. gew ertet. Vorteile u. N achteile  der strengen  D iä tbehand lung  u. der Follikulin- 
behandlung  w erden gegenübergestellt, wobei zugunsten  de r H orm onbehandlung  das Weg
fallen einer B erufsstörung sowie der F ortfa ll d er N otw endigkeit e iner strengenm  Diät 
u. die geringere Selbstbeobachtung des K ranken  sprechen. Als N achteil w ird empfunden, 
daß  auch diese Behandlungsw eise keine 100% ig. Erfolge v e rb ü rg t u. d aß  auch  bei ihr 
die G efahr von R ezidiven b esteh t. (F o rtseh r. T herap . 20. 81— 88. M ärz/A pril 1944. 
In n sb ru ck , U niv., Med. K linik.) 120.4559

H einz Fraenkel-Conrat, Miriam E. Simpson und  Heribert M. Evans, D as interstitielle 
Zellen stimulierende Hormon. I I I .  M itt. Methoden zur B estim m ung des Hormongehalts von 
H ypophysen. ( I I .  vgl. C. 1943. I I .  134.) Vff. w ar der N achw . eines Gonadotropins in Hypo
p h y sen ex trak ten  gelungen, welches die F äh ig k eit b esitz t, bei hypophysen losen  R atten  
das in te rstitie lle  Gewebe des O vars wiederherzustellem. Dieses H orm on (IC SH ) gleicht 
dem  L H  von F e v o l d  (vgl. C. 1939. I I .  1507) d arin , daß  es, w enn auch  im  geringeren 
A usm aß, das Gewicht der accessor. G enita ld rüsen  beim  M ännchen ste ig e rt u. die Wrkg. 
des H orm ons F S H  auf das O var v e rm eh rt. Da die Im p la n ta tio n  von frischem  D rüsen
gewebe oft als S tan d ard m eth . fü r die B est. des H orm ongeh. von H ypophysen  u. a. endo
krinen  O rganen b e n ü tz t w ird, w urde auch  fü r dieses H orm on diese T echnik  studiert. 
D abei ergab sich eine ausgesprochene D ifferenz h insich tlich  b es tim m te r W rkgg. der 
täg lichen  Im p la n ta tio n  von frischen, klein gehack ten  D rüsen (I) (Schaf) gegenüber ge
frorenen  u. gelagerten  (II) oder völlig zerm ahlenen H ypophysen  (III) bei n. R a tte n  vor 
d er Geschlechtsreife u. hypophysenlosen R a tte n . H insich tlich  ih rer g o n ad o tropen  Wrkgg. 
fü h rten  kleine Mengen von I zu einer be träch tlich en  G ew ichtszunahm e der accessor. 
D rüsen bei n. u. hypophysenlosen M ännchen (Sam enblase, P ro s ta ta )  u. zu e iner ähnlichen 
ausgesprochenen G ew ichtszunahm e der O varien. II w aren viel w eniger w irksam . Trotzdem  
w ar die eben w irksam e Dosis fü r F S H  u. IC SH  (an w eiblichen hypophysen losen  R a tten  
e rm itte lt)  in beiden G ruppen ähnlich . H insich tlich  ad ren o co rtico tro p er W rkgg. wurden 
I w esentlich w irksam er befunden als II. III sind viel weniger w irksam  als I u. etw as 
w eniger w irksam  als II. H insichtlich  W achstum sanregung  u. th y reo tro p e r W rkg. fand 
sich kein U nterschied . Die A nnahm e, daß  I  im stande  ist, m ehr H orm on zu „sezern ieren“ , 
a ls aus to tem  Gewebe e x tra h ie r t w erden kan n , schein t die beste  E rk lä ru n g  fü r d as u n te r
schiedliche Verh. zu sein. (Endocrinology 27. 809— 17. Nov. 1940. Berkeley, Calif., U niv., 
In s t ,  of exp. B iology u. Dep. of A natom y.) 130.4560
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F. A. Hartman, K. A. Brownell, R. Walther und A. Edelmann, Die glykotrope (anti. 
Insulin-) W irkung des Na-Faklors und der Corlinfraktionen der Nebenniere. JENSEN u .  

GRATTAN (vgl. C. 1940 . I I .  1459) haben gezeigt, daß N ebennierenextrakte eine glykotrope 
(anti-Insulin-) W rkg. haben. Es lag nahe, die Eigg. des N a-Faktors m it denen der Corlin- 
fraktionen hinsichtlich des V erhütens von Insulinkräm pfen sowie des Verh. von B lu t
zucker u. Leberglykogen zu vergleichen. — Die R esistenz der n. hungernden Maus gegen
über Insu lin  n im m t nach Cortin u. nach Anw endung des N a-Faktors zu. L etz te rer ist 
w irksam er. Die gesteigerte  R esistenz scheint auf eine Glykoneogenese zurückzuführen zu 
sein, d a  B lutzucker u. Leberglykogen ansteigen. Die Insu lin testm eth . ist geeignet zur Best. 
g lykotroper Substanzen. (Endocrinology 27. 642—46. Okt. 1940. Columbus, 0 . ,  Univ., 
Dep. of Physiol.) 130.4561

Carl Goetseh, Die W irkung von Adrenalin in Erdnußölsuspensionen und von Adrenalin
implantaten a u f die Schilddrüse von Meerschweinchen und Kaninchen. Beim Studium  der 
Beziehungen des au tonom en N ervensyst. zur Schilddrüseniunktion zeigt die Anw endung 
von Lsgg. von Adrenalin  (I) bei verschied. T ierarten  verschied. Ergebnisse, u. es schien 
von In teresse , Suspensionen von I in E rdnußöl (2 m g/ccm ) als „langsam es“ I zu verwenden 
(vgl. K e e n e y ,  P i e r c e  u .  G a y , C. 1939 . I I .  1709). Das gleiche g ilt fü r die Anwendung 
von I-Im p lan ta ten . — 23 M eerschweinchen erhielten  zweimal täglich durch 58 Tage 
0,3 mg I in E rdnußö l subcu tan  injiziert. 4 Tiere erh ielten  E rdnußöl als K ontrolle, 2 Tiere 
blieben unbehandelt. E s ließen sich keine histolog.U nterschiede nachweisen. 6 K aninchen 
wurden zweimal täglich  bis zu 71 Tagen m it I in E rdnußöl behandelt, u. zwar m it 1 mg 
bis zu 31 Tagen u. d ann  m it 1,5 mg. Die histolog. U nters, der Schilddrüsen ergab eine 
deutliche Differenz bei den  M itochondrien der Schilddrüsenzellen zwischen behandelten u. 
K ontrolltieren. I-Im p la n ta te  (gepreßte T ab letten  von 100 mg) w urden bei 2 K aninchen 
unter die H a u t gebrach t, wobei es zu keinerlei U nterschieden in der Schilddrüse der be
handelten gegenüber den K ontro lltieren  kam . — W ährend die Schilddrüse des Meer
schweinchens durch die p ro trah ie rte  Z ufuhr von I  in E rdnußöl nicht beeinflußt wird, zeigt 
die Schilddrüse von K aninchen  V eränderungen der M itochondrien, die als eine Reizung 
aufgefaßt werden. (E ndocrinology 27. 617—20. Okt. 1940. R ochester, N. Y., Univ. of 
Rochester, School of Med. and D en tis try , Dep. of A natom y.) 130.4562

I. Ruzdic und W . Hurka, Die Relationen einwertiger Ionen im  Harn und B lut. I I I .  NJitt. 
Die Bestim m ung von A m m oniak im  Harn, B lu t und Gewebe. (II . vgl. Biochem. Z. 313. 
[1943.] 416; C. 1944 . I I . 566). Vff. beschreiben ein Verf., das im H arn , B lut u. Gewebe 
die Best. von K  u. N H 3 in einem A rbeitsgang g esta tte t. Das K  wird m anganom etr., das 
NH3 photom etr. bestim m t. Die m anganom etr. T itra tion  wird genau beschrieben u. auf 
die möglichen Fehlerquellen hingewiesen. (Biochem. Z. 316. 38— 43. 8/12. 1943. Graz, 
Univ., Medizin.-chem. Inst.) 154.4572

W. Hurka und I. R uid ie, Die Relationen einwertiger Ionen im  Harn und B lu t. IV. Mitt. 
Die Relation zwischen N a trium , K alium , Chlorid, Am m oniak und H arnsto ff bei Säure- 
und Harnstoffbelastung am gesunden Menschen. (III. vgl. vorst. Ref.) Bei HCl-Belastung 
fällt in der Regel der Na-Wert im Harn, während er bei Harnstoffbelastung ansteigt. 
Bei kombinierter Zufuhr von HCl u. Harnstoff beobachtet man überwiegend Ansteigen 
des Na-Wertes. Die Verschiebung der BIut-Na-Werte ist deutlicher als die Veränderungen 
im Harn. Man gewinnt daraus den Eindruck, als ob ein Einströmen von Na-haltiger Fl. 
ins Blut erfolge. HCl- u. Harnstoffbelastung verursachen keine eindeutigen Veränderungen 
im Cl-Geh. des Harnes. Bei kombinierter Belastung zeigt sich ein deutliches Abfallen 
des Cl-Gehaltes. Die Chloride im Blute sind auffällig konstant. Bei'Harnstoffbelastung 
wird im Blut u. Harn ein Anstieg der Harnstoffkonz, beobachtet. (Biochem. Z. 316. 
44— 51. 8/12. 1943.) 154.4572

Frank H. Babers, Die P ufferw irkung des Blutes des südlichen Heerwurmes (Prodenia 
eridania). Der Pufferw ert bei pn 6,65 wurde zu 0,022 festgestellt. Der G esam t-C 02- 
Geh. des frischen B lutes w ar 10,03 V o l .-% = 4 ,5 1  mMol/1, hiervon 3,52 gebunden 
als B icarbonat, 0,99 freies C02. D urch A ufbewahren in nicotingesätt. L uft wird ph nicht 
geändert, obwohl das B lu t m erklich N icotin absorbiert. Die Pufferwrkg. wird zurück
geführt auf die Ggw. von B icarbonaten, Phosphaten , U raten  u. Proteinsalzen. Auch 
kommen h ierfür P-haltige organ. Verbb. u. A m inosäuren in Frage. (J. agric. Res. 63.
183— 90. 1/8. 1941. U. S. Dep. of A griculture, B ureau of Entom ology and P lan t Qua- 
rantine.) 182.4572

K. Yamafuji, M. Fujii und T. Tomita, Über die sauerstoffaktivierende Wirkung des 
Hämoglobins. Das 02-Anregungsvermögen der verwendeten Gewebepulver wird bei Be
rührung mit Luft oder 02 allmählich schwächer. Es wird durch Behandlung mit H2, 
C02 nicht reaktiviert. Red. von Hämoglobinpulver mit Ammonsulfid oder H2—Pd führt
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zu in ak t. P räp p ., wenn sie in wss. Lsg. vorgenom m en w ird ; in ak t. H äm oglobin in 
f e s t e m  Z ustand m it H 2—Pd red., g ib t s ta rk  ak t. P roduk te . M ethäm oglobinpräpp. weisen 
ziemlich sta rke  0 2-anregende W rkg. auf. A ufbew ahrung von in ak t. Pu lvern  im V akuum  
fü h rt  zur R eaktiv ierung. (Biochem . Z. 315. 419— 28. 1943. F u k u o k a , Ja p a n , Univ., 
A grikulturchem . In st.) 154.4572

S. C. Madden, L. J. Zeldis, A. D. Hengerer, L. L. Miller und G. H. W hipple, In tra 
venös angewandte Caseinverdauungspräparate zur B ildung  von B lutplasm aeiw eiß. E in 
enzym at. gewonnenes A bbauprod. aus Casein, p a ren tera l verab re ich t, is t zum E rsa tz  des 
B lutplasm as bei H ypopro te inäm ie geeignet. D as trockene goldgelbe G ran u la t h a t  einen 
N -W ert von 12,5%  u. wird in 5% ig . Lsg. in travenös oder su b cu tan  verabreich t. Die 
H ydro lysa te  sind w irksam er in speziellen Fällen  als die orale E iw eißnahrung . (Science 
[New York] 93. 330—31. 4 /4 . 1941. R ochester, N. Y., U niv., Dep. of Patho l.) 160.4572

Andreas Hock und Hermann Fink, Über den biologischen Ergänzungswert verschiedener 
Nahrungsmittelproteine. IV . M itt. Über die Bedeutung des C ystins fü r  den Stoffwechsel, 
zugleich ein Beitrag zur Verbesserung des Hefeeiweißes. Schon früher (vgl. I I I .  M itt..
C. 1943. I I .  242) h a tte n  Vff. über ernährungsphysio l. Verss. an  jungen  weißen R a tten  
ku rz  berich te t. J e tz t  beschreiben sie die Verss. ausführlich  u. kom m en zu folgenden 
E rgebnissen: 1. E ine D iät, deren  Eiw eißgeh. zu 80%  aus Hefeprotein  (H olzzucker- u. 
Brauereihefe) b esteh t, bew irkt W achstum s- u. Stoffw echselstörungen, die den vo r
zeitigen Tod d er Tiere u n te r  schweren Leber- u. a. (N ieren-) Schädigungen herbei
führen . 2. D er niedrige biol. W ert der genann ten  Pro teine  k ann  durch Gysliwzulagen 
von 2%  des N ahrungseiw eißes w esentlich verbessert werden. Die W achstum sw erte  der 
H olzzuckergruppe w erden durch  die Zulage fast, die d er B rauereihefegruppe vollkom m en 
auf die gleiche Höhe wie die einer gleichwertigen M ilcheiweißgruppe geb rach t. 3. Die 
u n te r  1. e rw ähn ten  E rnährungsstö rungen  w erden durch  die C ystinzulagen v e rh in d ert. 
4. Auch andere  S-arm e P rote ine , wie Casein u. Pilzeiw eiß, fü h ren  u n te r  gleichen Be
dingungen dieselben Stoffw echselstörungen herbei. 5. A scorbinsäure k ann  das C ystin  in 
seiner Schutzw rkg. gegen die O rganschädigungen n ich t ersetzen. 6. Die Zus. d er H olz
zuckerhefeasche en tsp rich t durchaus dem  Aschengeh. einer n. H efe; Schw erm etallsalze 
sind au ß er C u-Spuren n ich t nachzuweisen u. können deshalb  auch n ich t U rsache der 
Schädigungen sein. (H oppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 279. 187— 206. 1943. B erlin, U niv., 
In s t, fü r Gärungsgew erbe u. S tä rk efab rik a t.) 191.4586

Merle Lawrence, V itam in-A -M angel und seine Beziehung zum  Gehör. E ine  G ruppe 
von K aninchen  w urde m it einer V itam in-A -M angelnahrung g e fü tte rt, um  den  V itam in 
m angel m it dem  E infl. auf das Gehör in Verb. zu bringen. Als T est w urden e lek tr. M essun
gen an  de r O hrschnecke u. den G ehörnerven vorgenom m en. Diesen M essungen folgte 
eine histolog. P rüfung, um  das A usm aß der anatom . V eränderung kennenzulernen. Die 
Verss. zeigten, d aß  keinerlei B eeinflussung durch  den V itam in-A -M angel e in g e tre ten  war. 
E benso k o n n ten  keine anatom . V eränderungen an  d er O hrschnecke au ß er geringfügigen 
G leichgew ichtsstörungen festgeste llt werden. ( J .  exp. Psychol. 29. 37— 48. Ju li 1941. 
Princeton , U niv., Psychol. Labor.) 160.4587

Virginia R. W illiam s, W achstumsfaktoren bei der P rü fung  a u f B io tin  m it Lactobacillus 
arabinosus. Ä hnlich wie fü r die biol. P rüfung auf B iotin  m it L actobacillus casei kürzlich 
b e rich te t w urde (WILLIAMS u. F lEG ER , Cereal Chem. 21 . [1944.] 5 4 0 ; In d . Engng. Chem., 
an aly t. E d it. 17. [1945.] 127), fand Vf. je tz t  bei der gleichen P rüfung  auch  fü r L actobae. 
arab inosus lipoide W achstum sfak toren  in R eispolitur (,,rice polish e x tra c t” ), an  deren 
K o n stitu tionsau fk lärung  gearbe ite t w ird. (J .  biol. C hem istry 159. 237— 38. Ju n i 1945. 
B aton  Rouge, Louisiana S ta te  Univ.) 115.4587

F. Lauersen und  W . Orth, Vitam in C in  Trockengemüse. I . M itt. Der Reduktionswert 
von Trockengemüsen und seine B eeinflussung durch hochreduzierende Fremdstoffe. Bei 
Trockengem üsen m it langer Lagerzeit zwischen ca. 9 u. 22 M onaten b e trä g t d er Verlust 
an  A scorbinsäure (I) annähernd  100% . Die V erluste sind n ich t allein auf die T rocknung 
als solche, sondern auch auf die vorausgehenden M aßnahm en zurückzuführen . Die Lagerung 
fü r sich fü h rt zwar auch  zu einer V e rä rg e ru n g  des V itam in C-Geh., ist jedoch von ge
ringerem  E infl. als die V orbehandlung. Bei d er T rocknung en tstehen  reduzierende V erbb., 
die n ich t m it A scorbinsäure ident, sind (M elanoidine ?). Die dadurch  ve ru rsach te  S törung 
de r A scorbinsäurebest, w ird an H and von Modellverss. m it I —M elanoidin u. I —Caram el- 
Gem ischen gezeigt. (B ’ochem. Z. 316. 123— 37. 1943. M ünchen.) 154.4587

M. Geiger-Huber und H. Galli, Über den Nachweis der l-Ascorbinsäure als Stoffwechsel- 
produkl von A spergillus niger. Aspergillus niger b ilde t sowohl m it Zucker wie m it G lycerin 
als C-Quelle nach 6— 10 Tagen bei P h =  2,2 u. 28— 32° l-Ascorbinsäure  (I). 40— 6 0 %
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4er m it T il l m a n n s  Reagens titrie rb a ren  Substanzen sind ident, m it I, das sind 1— 5 mg 
pro 100 ccm K ulturlösung. Identifizierung von I als Osazon u. auf. biol. Wege. (Helv. 
chim . A cta 28. 248— 50. 1/2. 1945. Basel, Univ.) 107.4587

W . Hurka, Die chemische Bestim m ung des Tocopherols. Nach k rit. VgU. d er ve r
schied. B estim m ungsm ethoden fü r das dl-a-Tocopherol (I) wurde das Verf. von FURTER u. 
MEYER ( C. 1 9 3 9 .1. 4077) dadurch  vereinfacht, daß  eine Mischung von 3 Teilen Iso b u 
tanol u. 1 Teil absol. A. als R eaktionsm ittel genommen wurde, in dem  sich die ö le  
auflösen, in denen sich das I  gelöst heu te  vorwiegend im H andel befindet, u. 
das auch  nach Zugabe der konz. H N O s (zwecks Entw . der ro ten  Farbrk . bei 
Siedetem o. innerhalb  von 3 Min.) einphasig bleibt, so  daß die Lsgg. u n m itte lbar m it in 
gleicher Weise bereite ten  S tandard-L sgg. verglichen werden können. Beim Vgl. m it reinem 
I e rkenn t m an einen sta rk  farbdäm pfenden Einfl. der ö le , der sich bei den bisher ge
prüften zwar als gleich erwiesen h a t, bei neu zur Unters, kom m enden ö len  aber K ontroll- 
bestim m ungen erfordern würde. Da I  heu te  m eist als A cetat im H andel ist u. m it den 
verschied. Verff. e rst nach Verseifung bestim m t werden kann, m ußte auch h ierfür eine 
Meth. ausgearbeite t w erden. Zwar wird d a sI-A c e ta t bei längerer B ehandlung m it HNÖ3 
auch verseift, dabei aber auch der F arbstoff angegriffen. Deshalb wurde das I-A cetat im 
N2-Strom  m it ln -ä th ano l.-isobu tano l. (1:3) K O H  in 30 Min. verseift, m it HN Os 
versetzt u. d ann  nach 3 Min. Siededauer die F arb in ten sitä t gemessen. (Mikrochem. ver
ein. M ikrochim. A cta 32. 210— 23. 1944. Graz, Univ.) 129.4587

C. F. Wendt, Über die Senkung des Grundumsatzes durch das braune Fettgewebe Winter
schlaf ender Igel und durch Prolan. Vf. h a t das beim Igel zu Beginn seines W interschlafes 
reichlich vorhandene braune  F e tt  zwischen Nacken u. Schultern m it 80°/0ig. Aceton im 
Soxhlet e x trah ie rt, den hellgelben E x tra k t eingeengt u. den bei 0° sich absetzenden 
dunkleren Anteil nach E n tfernung  des Lösungsm. weißen R a tte n  in die Bauchhöhle 
injiziert (0,5— 0,8 ccm). N ach kurzfristiger Senkung erfolgte e rst E rhöhung u. dann die 
eigentliche Senkung des G rundum satzes. Mit Thyroxin  vorbehandelte  Tiere waren sehr 
empfindlich u. konn ten  Dosierungen von 0,8 ccm nicht m ehr vertragen. Sowohl Verss. 
m it T hyroxin  als auch  m it thyr&otropem Hormon zeigten deutliche Däm pfungseffekte; 
die resp irato r. Q uotienten  bo ten  jedoch n ichts Besonderes. Das Vork. des braunen Fettes 
bei N agern u. beim  m enschlichen F oetus bis zum  6. M onat des E m bryonallebens, der 
geringe Ö2-V erbrauch u. die herabgesetz te  W ärm eproduktion des menschlichen Em bryos 
lassen verm uten , daß  h ier dasselbe Prinzip wie beim W interschläfer wirksam  ist. Dosen 
von 1— 1,5 ccm E x tra k t  an  150— 190 g schweren R a tte n  fü h rten  zu V ergiftungs
erscheinungen, zu K räm pfen  u. zum Tode, ohne daß  die Ca-Best. im Serum A nhaltspunkte 
für eine T etan ie  gab. D er B lutzucker- u. Mg-Geh. w aren nach Injizieren des E x trak tes  
e rhöh t; MgCl2-In jek tionen  füh rten  jedoch weder bei n. noch bei m it T hyroxin vorbehandel
ten  Tieren zu befriedigenden Ergebnissen. Pro iam njek tionen  scheinen aber die Thyroxin- 
wrkg. e indeutig  herabzusetzen  u. das V orhandensein eines stoffwechseldämpfenden F a k 
tors in den gonadotropen W irkstoffen des H ypophysenvorderlappens un ter gleichzeitiger 
m ittelbarer B eteiligung des körpereignen Serum-Mg an der G rundum satzsenkung zu 
bestätigen. D as braune  F e tt  des Igels spielt dabei verm utlich die Rolle eines der H ypo
physe untergeordneten  V erm ittlers. Tabellen u. graph. D arst. geben die Versuchsdaten 
wieder. (H oppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 279. 153— 68. 1943. K aiser-W ilhelm -Inst. für 
med. Forsch., In st, fü r Pathologie.) 191.4596

Carl Martius, Der M echanismus der Citronensäurebildung im  Tierkörper im Zusammen
hang m it dem Abbau der Brenztraubensäure. Vf. alkalisierte ein Gemisch aus Oxalessigsäure 
u. Brenztraubensäure m it Soda bis Ph 9, säuerte  noch längere Zeit m it Phosphorsäure 
bis Ph 4 an, e x trah ie rte  ca. 40 S tdn. m it Ae., verdam pfte diesen dann im Vakuum 

u. erh ielt aus E ssigester—PAe. K rysta lle  der Oxalcitramalsäure, 
CH2-C02H C,H6ö 7 (I), die sich bei 178° zers., leicht in Dinitrophenylhydr-

/CO-O-C-CüjH I azon um gesetzt u. m ittels Bruciri in die opt. Antipoden gespaltet 
HO-C^/ | wurden. Das saure Salze der l-Form  erwies sich als schwer

C : CH löslich. [a]n der reinen Säure =  — 166°. — Um die Rolle von I
bei der C itronensäuresynth . in vivo zu prüfen, wurde ihre Einw. auf tier. Gewebe u n ter
such t u. m it der eines Gemisches aus Oxalessigsäure u. B renztraubensäure verglichen. 
W ährend aus dem  Gemisch Citronensäure sy n the tisie rt werden konnte, wurde I vom 
Gewebe üb erh au p t n ich t oxydiert. W urde zu dem Oxalessigsäure—B renztraubensäure- 
Gemisch eine äquim ol. Menge a -Kelobuttersäure gefügt, so wurde nur die H älfte  der 
C itronensäure geb ildet; un ter dem  Einfl. der K etosäuredehydrase wurde die B renztrauben
säurem enge nur zur H älfte  oxyd iert; sie stellte  also die erste  Stufe der zur C itronensäure
syn th . führenden Reaktionsfolge dar. Zusatz von Acetaldehyd  zum Syst. Gewebebrei— 
Oxalessigsäure—B renztraubensäure hem m te die C itronensäurebldg.; dafür wurden, ab 
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hängig von der A ldehydkonz., Aceloinm engen  gebildet, die genau d er w eniger gebildeten 
C itronensäure en tsprachen . B renztraubensäure  u. Acetoin schienen dem nach  aus gem ein
sam er Vorstufe hervorgegangen zu sein. —  Acetessigsäure  gab, m it O xalessigsäure oder 
l-Äpfelsäure  kom bin iert, ziemlich regelm äßig höhere A usbeuten  an  C itronensäure als die 
K om ponenten  allein. —  B edenken gegen die A nnahm e einer d irek ten  C itronensäurebldg. 
aus Oxal- u. Acetessigsäure zog Vf. in einer N achschrift zurück. E r  nahm  die E xistenz 
zweier c itronensäurebildender E nzym e an. Das eine, B ren ztraubensäure  um setzende 
Desm oenzym  w urde in seiner W rkg. am  besten  am  H erzm uskel s tu d ie r t;  das andere, 
Acetessigsäure verw ertende kam  bes. in frischen N ieren v o r; beide schienen aber auch 
in fa st allen anderen  O rganen in verschied. S tä rk e  nebeneinander au fzu tre ten . (H oppe- 
Seyler’s Z. physiol. Chem. 279. 96— 104. 10/8. 1943. Tübingen, Univ.) 191.4596

E. Annau, A. Eperjessy und Zs. L. Zathureczky, D ie biologische O xydation der ge
sättigten und  ungesättigten Fettsäuren m it der K ohlenstoffzahl ton  16 und  18. E s wurden 
die R esp irationsquotien ten  (R Q .) a tm en d er R a tten leb ern  im WARBURG-Vers. allein u. 
in Ggw. der F e ttsäu ren  bestim m t. Dabei ergab sich, d aß  P alm itin -, S tearin- u. Ölsäure 
den R Q . senkten . Linolsäure  allein e rn iedrig te  ihn ebenfalls; zusam m en m it Ölsäure 
stieg er jedoch ca. auf den W ert der K o n tro llv e rss .; N H 4C1 allein ern ied rig te  den R Q . 
ebenfalls, e rh ö h te  ihn ab er w iederum  bei gleichzeitiger Ggw. von L inolsäure. A uch Linolen
säure allein e rhöh te  den R Q ., sogar üb er die E in h e it hinaus. W ar daneben  noch Ölsäure 
im Ü berm aß (4 : 1 bzw. 10 : 1) vorhanden , so w urde er gesenkt, w ährend m äßige Mengen 
( 1 :1 ,  2 : 1 )  keinen E infl. h a tte n . (H oppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 279. 66— 72. 1943. 
K olozsvär, U niv.) 191.4596

Ng. Ph. Buu-H ol, M. Berger, P. Daudel, R. Daudel, S. May und CI. Miguet, üntersuchung  
des Stoffwechsels bestimmter höherer Fettsäuren m it H ilfe  radioaktiven Brom s. Die B edeutung  
der a.a-verzw eigten  F e ttsäu re n  v e ran laß te  die U nters, des W eges solcher Säuren  im tier. 
O rganism us im Vgl. m it n. F e ttsäu ren . Zu diesem Zweck w urde Ölsäure (I) m it rad io ak t. 
Brom  (Br*) zur 9.10-Dibrom*Stearinsäure (II) brom iert, diese M eerschw einchen in  5-mg- 
Dosen su b cu tan  app liz iert u. nach 2, 10, 20, 30, 40 . . . S tdn . d e r Geh. d er einzelnen 
Organe an  Br* m ittels des GEIGER-MÜLLER-Zählrohres b estim m t. B r*-Z eitkurven  d e r  
Organe vgl. Original. Desgl. w urde o..a.-Dimethyl-(o-tridecylensäure (III) zur 12.13-D ibrom *- 
2.2-dimethyltridecylsäure  (IV) b rom iert u. das Verh. der Säure IV im K örper verfo lg t. 
Die V erteilung von IV ist fast die gleiche wie die von II, dagegen sind d ie V erteilungs
geschw indigkeit u. d er D urchgang d urch  die O rgane von IV tro tz  niedrigerem  M ol.-Gew. 
geringer als die von II. Andere m ehr u. m inder verzw eigte Säuren  zeigen dasselbe Bild 
einer beträch tlichen  Stoffwechselverzögerung. E n tsp rechende  A rbeiten m it dem  Iso to p  13C 
sind im Gange. (H elv. chim . A cta  29. 1334— 37. Aug. 1946. P a ris, P o ly techn ikum , 
Organ.-Chem . Labor, u. R ad iu m -In st.) > 197.4596

Anna Effsing, Die E inw irkung  von N a -Jod id  und  N a-B hodanid  a u f den Phosphat
wechsel des M uskels.. Die von E m b d e n  u. L e h n a r t z  (H oppe-Seyler’s Z. physiol. 
Chem. 134.(1924.] 243) du rchgeführten  Verss. über die E inw . von N a-Jo d id  u. -R hodanid 
auf den Phosphatw echsel des Muskels w urden  nachgeprüft u. dabei d u rch  B est. d e r 
H ydro lysew erte  u. D arst. ihrer K urven  festgestellt, daß  N a-Jo d id  von den organ. Phosphat- 
verbb. p rak t. nu r die P yrophosphatfrak tion  aufspalte te , w ährend das N a-R hodanid  eine 
Zunahm e, ein G leichbleiben u. in Ü bereinstim m ung m it den  Verss. von SELTER 
(H oppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 165. [1927.] 18) sogar ein A bsinken de r d irek t bestim m 
baren  Phosphorsäure bew irkte. Dieser u n te r R hodanidw rkg. erfolgte R eak tionsverlauf 
schien von der gleichzeitig au ftre ten d en  M ilchsäurebldg. abhängig  zu sein. Sie bew irk te  
offenbar U m esterungen der Phosphorsäure  u. Bldg. schw er h y d ro lysierbarer P -V erbin
dungen. (H oppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 279. 169— 74. 1943. M ünster i. W ., U niv.)

191.4596

F. Pharmazie. Desinfektion.
K. W . Merz, Welche W urmmittel stehen heute noch zur Verfügung ? Als E rsa tz  fü r 

z. Z t. n ich t verfügbare W urm m ittel m üssen je tz t  solche verw endet w erden, die wegen 
unangenehm er Nebenw rkgg. u. höherer T o x iz itä t früher n u r gelegentlich ve ro rd n e t 
w urden: Gegen Spulw ürm er Thym ol, ß-N aphlhol u. N aph tha lin  bzw. Herba, Flores oder 
Folia Tanaceti u. Herba A bsin th ii. Die W rkg. der le tz te ren  b e ru h t auf ihrem  Geh. an  
Tanaceton  (T h u jo n ), sie sind e rsetzbar d u rch  Oleum Tanaceti aethereum  oder Oleum  
absinthii aethereum. Auch Oleum Cajeputi, Oleum Caryophyllorum , Oleum E uca lyp ti  
aethereum, Cortex Granali u. K am ala  sind verw endbar. Gegen M adenw ürm er sind alle 
bas. A l-Salze  verw endbar. A ußerdem  w irk t auch  Schwefel au f O xyuren. Bei K lysm en: 
S ta tt  essigsaurer Tonerde  abgekochter Essig, 0 ,05% ig. Thym olw asser  u. 0 ,5% ig . Lsg.
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von N a-Salicyla t. In  Analsalben kann  an  Stelle des fehlenden Hg Panlocain, Larocain u. 
Anaesthesin tre ten . (Süddtsch. Apotheker-Z tg. 86. 77— 78. Ju li 1946.) 121.4806

W . Awe und F. Demelius, Kritische Betrachtungen und Verbesserungsvorschläge zu den 
jodomelrischen Eisenbestimmungen des D A B . 6 und des Ergänzungsbuches 6 zum  D A B . 6 
(Oxydation von E isen(II)-8a lzen , insbesondere Eisen(II)-chlorid m it Chloramin). Die im 
E rgänzungsband (5. Ausg.) des D. A.-B. V I für die jodom etr. Fe-Best. vorgeschriebene 
O xydation des F e "  zu F e '"  m itK M n 0 4 ist sehr un p rak t., da die E ntfärbung  d esK M n 0 4- 
Überschusses m it W einsäure nu r sehr langsam  vor sich geht u. außerdeip niem als zu 
klaren Lsgg. fü h rt. Bei der Best. von Fe im Liquor Ferri chlorati, der m it K M n04 +  HCl 
oxydiert w erden soll, ist sie außerdem  noch fehlerhaft, da  hierbei freies CI en ts teh t (Ge
ruch!). Beim Zusatz von K J  wird dann  durch dieses CI etw as J  frei, was einen 
zu hohen Fe-Göh. v o rtäusch t. F ü r die Fe-B est. ist deshalb eine andere Meth., z. B. die 
m anganom etr. (Schweiz. Pharm acopöe) oder ein anderes O xydationsm ittel für das jodo- 
metr. Verf. notw endig. Da H 20 2 u. H N 0 3 nur für reine FeCl2-Lsgg. anw endbar sind, wird 
Chloramin vorgeschlagen. D as überschüssige CI wird durch K B r beseitigt u. das dabei 
entstehende B r durch  HCOOH. Man arb e ite t dabei in essigsaurer Lsg. u. p rü ft die restlose 
Um setzung von B r zu H B r m it M ethylrot, dessen Farbe bestehen bleiben muß. Das e n t
standene FeCl3 wird d ann  m it K J  um gesotzt, u. das J  wird m it n/10 N a2S20 3 titrie rt. Das 
Verf. ist fü r die Fe-B est. in Liquor Ferri chlorati m it 10% Fe, in der Tinctura Ferri chlorati 
mit 3%  u. im S iru p u s Ferri chlorati m it 1%  Fe anw endbar. E s werden genaue A rbeits
vorschriften gegeben. (Süddtsch. Apotheker-Z tg. 86. 35— 36. Mai 1946. Braunschweig, 
TH, Pharm azeut.-C hem . In st.)  121.4880

W . Awe und F. Demelius, Die manganometrische Bestimm ung der Eisen (II)-chlorid  
enthaltenden Präparate des Ergänzungsbuches 6 zum  D A B . 6. Die von Me r z  u . B o l d t  
(vgl. D tsch. A potheker-Z tg . 55. [1940.] 706; C. 1 9 4 1 .1. 406) ausgearbeitete  Meth. der 
Best. von F e " ,  F e "  -f- F e "  '-G em ischen u . F e '"  m it K M n04 wird ausführlich beschrieben, 
u. ihre theoret. G rundlagen nach ZIMMERMANN u. MANCHOT (Ber. d tsch. chem. Ges. 14. 
[1881.] 779 u. Liebigs Ann. Chem. 325. [1902.] 105) werden eingehend erö rte rt. Ih re  An
wendung an  Stelle der jodom etr. Fe-B est. wird n icht nur aus Gründen der E rsparnis 
von J  em pfohlen, sondern auch deshalb, weil diese Meth. in m anchen Fällen fehlerhaft 
ist (vgl. vorst. Ref.) (Süddtsch . A potheker-Z tg. 86. 129— 31. Sept. 1946. Braunschweig. 
TH, Pharm azeut.-C hem . In st.) 121.4880

F. J. Bandelin und C. R. Kemp, Colorimetrische Bestim m ung einiger Lokälanästhetica. 
Die colorim etr. Best. von lokalanästhe t. w irksam en Verbb. vom Typ des Novocains 
erfolgt — bei A bw esenheit von Sulfonam iden — derart, daß  m an 1, 2, 3, 4 u. 5 ccm einer 
Stammlsg. in 50 ccm-Meßkolben, die je  5 ccm 4n H 2S 0 4 en thalten , e inp ipettiert, zu jedem 
Kolben 1 ccm einer 0 ,l% ig . N a N 0 2-Lsg. h inzugibt, 3 Min. stehen läß t u. darauf 5 ccm 
95% ig. Ä thanol zu se tz t; nach w eiteren 2 Min. g ib t m an 1 ccm einer 0 ,l% ig . Lsg. von 
N -(l-N aphthyl)-älhylendiam in  hinzu, sch ü tte lt u. fü llt m it W. zur Marke auf. Die Färbung 
t r it t  bald auf u. kann  nach wenigen Min. m ittels eines photoelektr. Colorimeters gemessen 
werden. F ü r die Best. in Am pullen, Salben, T ab letten  sowie B lut u. Spinalfl. werden e n t
sprechende V orschriften angegeben. (Ind. Engng. Chem., analy t. E d it. 18. 470— 71. 
16/8. 1946. D ekatur, Hl., F lin t E a to n  & Co.) 116.4880

I. R. Geigy A.-G., Schweiz, Herstellung von am Kern mono- oder diallcylierten Acyl- 
sulfonamidev. Amide von a rom at., am  K ern  mono- oder d ialkylierten Carbonsäuren 
werden m it p-N itrobenzolsulfensäurehalogeniden um gesetzt, die entstehenden 4-Nitro- 
benzol-N-(mono- oder dialkylaroyl)-sulfenam ide oxydiert u. schließlich die acylierten 
p-N itrobenzolsulfonam ide reduziert. An a rom at., a lky lierten  Carbonsäuren sind 3.4-Di- 
m ethyl-, 4-M ethyl-, 4-Äthyl-, 4-Propyl-, 3-M ethyl-4-äthvl-, 3-Methyl-, 3.5-Dimethyl- 
benzoesäure genannt. — Z. B. löst man bei 30—4Ö° 1 (Teil) 3.4-Dimethylbenzamid  in 
10 absol. Pyrid in , g ib t langsam  1 4-Nitrobenzolsulfensäurechlorid zu, erw ärm t kurz, 
gießt in verd ., k a lte  HCl, filtrie rt u. trocknet. 1 des gewonnenen 4-N itrobenzol-N-(3' .4' - 
dimethylbenzoyl)-sulfenamids, F. 158°, wird in 50 Aceton gelöst, m it 3 % ig. K M n04-Lsg. 
bei n. Tem p. versetz t, bis die ro te F arbe b le ib t: dann  filtriert m an schnell u. engt die 
Lsg. ein. 4-N  itrobenzol-N-(3' .4 '-dimelhylbenzoyl)-sulfonamid, F. 192°. H ieraus durch Red. 
p-Aminobenzolsulfonyl-3.4-dimethy!benzamid. — Heilmittel. (F. P. 903 270 vom 7/4.1944, 
ausg. 28/9. 1945. Schwz. Prior. 9/4. 1943.) 832.4806

Aktieselskabet Ferrosan, Gewinnung von 7-Dehydrocholesterin. Miesmuscheln werden 
von den Schalen befre it u. m it alkohol Alkalilsg. hydrolysiert. Die Lsg. wird dann bis zu 
einem Alkaligeh. von 25%  einge4am pft, m it Ae. ex trah ie rt, die ä ther. Lsg. m it W. ge-
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waschen, m it N a2S 0 4 g e trocknet u. zur Trockne v e rdam pft. D er R ü ck stan d  w ird in  PAe. 
gelöst u. d a rau s 7-Dehydrocholesterin k ry sta llisiert. (Dän. P. 61 557, ausg. 15/11. 1945.) 
* 805.4809

K noll A. G. Chem ische Fabriken , D eutsch land , Gewinnung von K onzentraten von 
Vitam in E-Estern. Man lä ß t in de r W ärm e E ssigsäureanhydrid  (I) auf natü rliche , vitam in 
E -haltige  Stoffe e inw irken u. tre n n t  von der nach A bkühlung sich b ildenden I-haltigen  
Schicht den  Ü berschuß von I  d u rch  D est. ab . —  Z. B. w erden gleiche Teile an  W eizen
keim lingsöl u. I 1 S tde. auf dem  sd. W asserbad e rh itz t, die ölige Sch ich t nach  A bkühlung 
abgeschieden u. noch m ehrm als d ieser B ehandlung unterw orfen . Beim  E indam pfen  im 
V akuum  fä llt ein gelbes, öliges K o n z en tra t an  V itam in  E -Acetat an . (F . P . 893 895 vom 
11/6. 1941, ausg. 8/11. 1944. D. P rio r. 17/8. 1940.) 832.4809

D istilla tio n  Products In c ., V. St. A., Herstellung gereinigter K onzentrate von Toco- 
pherol (I). Man g ib t zu dem  I-haltigen  Rohgem isch einen niedrigen a lip h a t. A lkohol, wie 
M ethyl-, Ä thyl-, P ropyl-, Isopropyl-, B utyla lkohol, u. einen K a ta ly sa to r  (M ineralsäuren, 
wie HCl, H 2S 0 4, H 3P 0 4, C 1-S03H ; auch  p-Toluolsulfonsäure), gegebenenfalls auch ein 
R ed u k tio n sm itte l, z. B. Z n-S taub , N a-H ydrosu lfit oder SnCl2, u. e rh itz t  d as Gemisch, 
vorzugsweise am  R ückfluß b is in die N ähe des K p. des A lkohols, bis die vorliegenden 
freien F e ttsäu re n  oder d ie F e ttsäu re n  liefernden B egleitstoffe v e re s te rt sind. Die Anw esen
h e it eines in erten  Gases is t v o rte ilh a ft; d as R ed u k tio n sm itte l h a t  d ie A ufgabe, I in der 
H ydrochinonform  zu h a lten  u. vor O xydation  zu schützen . N ach been d e te r R k. w erden der 
überschüssige Alkohol u. die flüchtigen E ste r  im V akuum  abdestilliert. D ie u n te r  Verwen
dung von M ethylalkohol en ts tehenden  V eresterungsprodd . gehen, z B. bei einem  D ruck von 
0,5— 0,015 mm H g u. 90— 140° über, w ährend das I-D estilla t anschließend bei 0,003 bis 
0,007 mm H g u. 120— 200° gesam m elt w ird. —  Als A usgangsstoffe eignen sich die schau
m igen oder schlam m igen R ückstände , die bei der D esodorisierung von pflanzlichen Ölen mit 
W asserdam pf anfallen u. z. B. einer V orbehandlung m it Säuren, A lkalien, L ösungsm itte ln  
unterw orfen  bzw. im H ochvakuum  dest. w urden ; ferner n a tü rl. pflanzl. u. tie r. Öle, z. B. 
in der Mühle sich sam m elndes G etreideöl. —  320 kg eines schaum igen R ü ck stan d es der 
Desodorosierung von Pflanzenöl w erden m it 10 kg HCl (D. 1,13) u. 2 kg Z n-S taub  
15 Min. zum  Sieden e rh itz t ,  die u n te re  Sch ich t abgezogen, m it W . gekocht, von  W. 
befre it, säurefrei gewaschen u. f iltrie rt. Das P rod . (SZ. 100, I-G eh. 6 ,4% ) wird in  d ü n n e r 
Schicht bei 0,01 mm H g u. 100° e n tg as t u. in e iner M ehrfach-H ochvakuum app. d est., 
deren  e rstes E lem ent auf 170° e rh itz t  w ird. Die erste  F ra k tio n  von hoher SZ. w ird v e r
worfen, der R est in dem  zw eiten E lem ent bei 180° dest. (D ruck in  beiden F ä llen  ca. 
1 p  Hg). Die im zw eiten E lem ent sich sam m elnde F ra k tio n  w ird m it dem  aus dem  e rsten  
E lem ent abfließenden M aterial verein ig t, d er im zweiten E lem en t n ich t dest. R ückstand  
in  einem  d ritte n  bei 200° u. 1 p  Hg behandelt. H ierbei gew inn t m an eine F ra k tio n  von der 
SZ. 20, d ie 15%  I  u. ölige V erunrein igungen e n th ä lt. 700 g eines solchen K o n zen tra ts  
w erden 1 Stde. m it 2 V olum teilen M ethylalkohol u. 1%  H 2S 0 4 au f 65— 80° erw ärm t. 
Beim A bkühlen auf 2° über N ach t fallen 105 g S terine  aus. Diese w erden ab filtr ie rt, der 
M ethylalkohol verjag t, das R estöl m it W. gewaschen u. im H ochvakuum  in zwei F rak tionen  
zerlegt, deren  e rste  (395 g) bei 110— 130° übergeh t u. 2 ,2%  I  e n th ä lt, w ährend  d ie  zweite 
(142 g) bei 140— 190° sd. u. 44%  I  e n th ä lt. SZ. d er zw eiten F ra k tio n  0,9. 99,3%  der im 
A usgangsm aterial vorhandenen Öle u. freien F e ttsäu ren  sind e n tfe rn t w orden. D as K on
zen tra t h a t  rö tliche F a rb e  u. k an n  d u rch  R edest, w eiter gereiu ig t oder au f I -Accetat bzw. 
■Palmitat v e ra rb e ite t w erden. —  W eitere  Beispiele. (F. P . 907 631 vom  9/6 . 1942, ausg. 
18/3. 1946. A- P rio r. 31/8. 1940.) 832.4809

* Allen & Hanburys Ltd., ü bert. von Cyril J. Eastland und  David O. Evans, Insulin- 
und A drenalinpräparate  m it verlängerte r th e ra p eu t. W rkg. w erden d u rch  B ehandlung 
von Insu lin  (I) oder A drenalin  (II) m it einer acy  1. C arbonsäure oder d er entsprechenden  
O xycarbonsäure  e rh alten , die m indestens 5— 13 C-Atom e u. m indestens 2 C O O H -G ruppen 
e n th ä lt, oder m it einem E ste r  dieser Säuren , de r noch eine freie C O O H -G ruppe besitzt. 
Die gleichen V erbb. k an n  m an gew innen, w enn m an Salze von  I  u. I I ,  bes. die  H y d ro 
chloride, m it A lkali-, E rdalkali- oder M g-Salzen d e r obengenannten  Säuren  behandelt. 
Als Säure verw endet m an vorzugsweise M uconsäure. An Stelle von I I  können  auch 
Phenetylam in, T yra m in , 2-(D im ethoxyphenyl)-2-m ethoxyäthylam in, 2-Phenylisopropyl- 
am in, Ephedrin, Pholedrin  u. 2-(3.4-D im ethoxyphenyl)-isopropylam in  verw endet werden. 
(E. P. 576 312, ausg. 28/3. 1946 .) 805.4809

* Nipa-Laboratorium, übert. von : Erich Eoehm, Desinfektionsm ittel. Die eigentlichen 
ke im tö tenden  M ittel w erden in Äthylenglykolälhern  gelöst oder suspend iert, in denen  eine 
O H -G ruppe d u rch  ein a ro m at. R ad ika l, z. B. Fhenyl- oder N ap h th y l v e rä th e r t  ist. Die 
Gem ische sind sowohl als Z usatz  zu N ahrungsm itte ln  a ls auch fü r ph arm azeu t. u. techn . 
Zwecke verw endbar. (E. P . 5 6 6139 , ausg. 15/12. 1945.) 805.4835



G. Analyse. Laboratorium.
Leonard Shapiro, N omogramme fü r  die verschiedensten Laboratoriumsberechnungen und  

Ljeral.''C.igften. Es wird eine Anzahl von Nom ogramm en wiedergegeben, die Um rechnungen 
u. Berechnungen verschiedenster A rt g esta tten , z. B. die Berechnung zylindr. Gefäße, die 
Um rechnung von Y a rd s /lb . in oz /sq . yard  die Um rechnung einer G arnnum m er in 

88 . eine ändere  u. a. m. (Amer. D yestuff R eporter29. 14— 18. 8/1. 1940.) 104.5002

Warren De Sorbo, Robert M. Milton und Donald H. Andrews, Neue kryogene Verfahren 
der l erwendung von flüssigem  W asserstoff. In  der T ieftem peraturtechnik  u. in der Spektro
skopie b esteh t bes. fü r Bolometer ein B edarf für einen einfachen tragbaren  App. zur E r
zeugung u. B eibehaltung von Tem pp. un ter 20° K . — Es ist ein tragbarer App. beschrieben, 
der fl. H., in  Mengen von 3— 5 L iter zu erzeugen g esta tte t, dessen Verflüssiger eine W eiter- 
entw. des von A h l b e r g ,  E s t e r m a n n  u . L u n d b e r g  (C. 1938. I I .  3575) gebauten Typs 
darstellt. —  E in  14 in. langer u. 6 in. im Durchm esser ausm achender Kryoslat g e sta tte t 
es, Tem pp. von 14— 20° K  w ährend 20 S tdn. beizubehalten. (Chem. Reviews 39. 403— 17. 
Dez. 1946. B altim ore 18, Md., Jo h n s H opkins Univ.) 101.5028

Robert M. Milton, Ein Bolometer von Überleitfähigkeit fü r  Infrarotmessungen. Es wurde 
ein bei ca. 16° K  arbeitendes Bolometer konstru iert, das erkennbare Signale g ib t von 
einem Im pu ls von 1,2 x 10~4 sec langer S trahlung, die 2 x 10~6 erg Energie en thä lt. 
Der em pfindliche B estandteil is t ein Band von N iobnitrid , 0,125 in. x 0,010 in. u. 0,001 in. 
dick, das bei 15,8° K  einen 0,07° breiten  Ü berleitfähigkeitsübergang h a t. Das Bolometer 
findet in einem B rückenkreis von 10 mAmp Strom  Verwendung. Als Energiequelle d ient 
eine bei 100° gehaltene oxydierte  E isenplatte . (Chem. Reviews 39. 419— 33. Dez. 1946. 
Baltim ore 18, Md., Jo h n s  H opkins Univ.) 101.5028

Jesse L. Riley und George W . Seymour, Eine Viscosimeterversuchsanordnung mit 
photographischer Registrierung. Die M eniscusiurchgänge bei einem OSTWALD-Viscosi- 
m eter sowie eine die Zeit anzeigende U hr werden m it einer Schm alfilm kam era au f
genommen. D urch In te rp o la tio n  der M eniscusdurchgangszeit aus den Bildern ist die 
D urchflußzeit auf 0,001 Sek. bestim m bar. Die korr. D urchflußzeiten m ehrerer Cellulose- 
acetatlsgg. in D ioxan im K onzentra tionsbereich  von 0,01—0,3%  waren auf 0,005%  
reproduzierbar. (Ind . Engng. Chem., an aly t. E d it. 18. 387— 90. Jun i 1946. Cum berland, 
Md., Celanese Corp. of Am erica.) 205.5040

W. R. Ruby und R. P. Loveland, Bestim m ung der Dichte eines feinen Pulvers. Es wird 
eine Präzisionspyknom eterm eth . zur Best. der D. feiner Pulver angegeben. Das Pykno
m eter besitz t zur genauen D efinition des Meßvol. einen besonderen Verschluß. (J . physic. 
colloid. Chem. 50. 345— 63. Ju li 1946. R ochester, N. Y., K odak Res. Laborr.) 211.5042

Max D. Reeves, E ine Einrichtung fü r  p E -Reihenbestimmungen. Es wurde ein A rbeits
tisch k o nstru iert, auf dem  ein pn-M eßinstrum ent m it Kalomel- u. Glaselektrode so auf
gebaut ist, daß  E n tfernung  einer gemessenen Probe u. Auswaschen m it je einer Hebel
bewegung ausgeführt werden. E in  ungelern ter B eobachter kann so 100— 150 Bestim 
mungen je  Stde. ausführen. E ichung gegen Pufferlsgg. ergab L inearität, Prüfung nach 
6 Monate langem  G ebrauch U nveränderlichkeit des System s. (Ind . Engng. Chem., analyt. 
E dit. 18. 336— 37. Mai 1946.) 129.5067

J. Loiseleur, Praktische Anw endung der Glaselektrode fü r  pE -Messungen. Es wird das 
•Prinzip der G laselektrode e rlä u te rt u. eine A usführung (m it Abb.) beschrieben, die durch 
Anwendung der M etallisierung an  E lek troden  kleinen Durchm essers (10 mm) eine sehr 
leichte H andhabung  erm öglicht. D urch die Verwendung von bes. dünnem  Glas b e träg t 
der innere W iderstand 5—50 ML?. E ine rotierende Ablesevorr. e rle ich tert das Arbeiten. 
(Ann. In st. P asteu r 68. 373—80. Ju li/A ug . 1942. Paris, In st. Pasteur, Service de Chimie 

8 physique.) 130.5066
Leonard K. Nash, Präzisionshalbmikroverfahren fü r  die Gasanalyse. F ü r die Analyse 

kleiner G asvoll. (ca. 1 ccm un ter Norm albedingungen), die aus Gemischen von C 0 2, CO, 
H2, CH4, N2 u .  0 2 bestehen, m it einer G enauigkeit von einigen zehntel % beschreibt Vf. 
eine geeignete V akuum apparatur. Bei dieser wird die zu analysierende Gasprobe m ittels 
einer TÖPLER-Pum pe, ähnlich wie bei einem M A C LEOD-M anometer, in einer M ikrobürette 
unter definiertem  Druck gesam m elt u. dann nach dem Prinzip des ORSAT-App. nach 
Absorption von C 0 2 durch  Ascarite an  einem  P t-K a ta ly sa to r frak tion iert verbrannt.
Die V erbrennung von CO u. H 2 erfolgt bei 450°, diejenige des C II4 bei 950°. Es werden
die einzelnen S tufen  des Analysenganges, die Berechnung sowie die D arst. reiner Gase 
für die K ontro llanalysen beschrieben. (Ind. Engng. Chem., analy t. E dit. 18. 505 08.
16/8. 1946. Cam bridge, Mass., H arvard  Univ.) 116.5086
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Arehie N. Bolstad und Ralph E . Dunbar, Abgeänderter Gasabsorptionsapparat. Der 
von den gleichen Vff. angegebene A bsorptionsapp. (Ind . Engng. Chem., a n a ly t. E d it. 15. 
[1943.] 498) wird d adurch  verbessert, daß  m itte ls einer F lüssigkeitsd ich tung  A bsorp tions
rohr u. Gefäß fü r A bsorptionsfl. gegeneinander versch iebbar sind, um  der N iveau
änderung  der F l. R echnung  zu tragen . (Ind . Engng. Chem., a n a ly t. E d it. 18. 337. Mai 1946. 
Fargo, N. D ., N o rth  D ako ta  A gricultural Coll.) 129.5086

Clyde L. Blohm und Fred C. Rieseilfeld, Gleichzeitige B estim m ung von Schw efelw asser-' 
sto ff und K ohlendioxyd in  einem kontinuierlichen Gassirom. D er G asstrom  wird d u rch  zwei 
zylindr. Gefäße sowie eine G asuhr geschickt. D as e rste  Gefäß e n th ä lt  eine mit. S tärke 
versetz te  Jo d -Jo d k a liu m -L sg .,  das zweite eine m it P h en o lph tha le in  v e rsetz te  B arytlösung. 
Z ur V erm eidung von S törungen durch  H 2S m uß die B ary tlsg . zuerst Umschlägen. Ver
suchsanordnung  zur kon tinu ierlichen  D urchführung  d er T itra tio n en  im O riginal. Die 
E rgebnisse stehen  in gu ter Ü bereinstim m ung m it den sonst in  d er G asindustrie  üblichen 
A nalysenm ethoden. (Ind . Engng. Chem., an a ly t. E d it. 18. 373— 76. Ju n i 1946. Los Ange
les, F luo r Corp., L td .) 205.5086

Moyer D. Thomas, James 0 .  Ivie und  T. Cleon Fitt, A utom atisches Gerät zur Be
stim m ung kleiner Konzentrationen von Schw efeldioxyd in  L u ft. E in  neuer Gegenstrom
absorber zur schnellen Feststellung niedriger und hoher Konzentrationen. D er neue Absorber 
b e s teh t aus einem  G lasrohr, in dem  eine aus zwei D räh ten  lose v e rd rillte  D rah tsp irale  
an  der W andung an lieg t. D adurch  w ird die Bldg. eines F lüssigkeitsfilm s erm öglicht, an 
dem  d er G asstrom  vorbeistre ich t. D er G asdurchsatz  b e trä g t das 10— 5000fac-he des 
F lüssigkeitsdurchsatzes. In  einer Leitfähigkeitszelle  wird die K onz, bestim m t, die Anzeige
verzögerung b e trä g t ca. 1—2 M inuten. In  einem  zw eiten T yp des A bsorp tionsapp . sind 
zwei P t-D räh te  in ca. 1 mm A bstand  ausgespannt, zwischen denen sich der Flüssigkeitsfilm  
ab w ärts  bew egt. Die D räh te  b ilden gleichzeitig die E lek troden  d er Meßzelle, die Anzeige
verzögerung b e trä g t h ier 10— 15 Sekunden. M it der V orrr. können z. B. S 0 2, N H 3 u. HCl 
bestim m t werden. E inige Anw endungsbeispiele aus der In d u strie  sowie S 0 2-B estim m ungen 
in L u ft sowie R auchgasen in  Ggw. von C 0 2 w erden geb rach t. (Ind . E ngng. Chem ., an a ly t. 
E d it. 18 . 383—87. Ju n i 1946. Salt L ake C ity, U tah .) 205.5088

a) E lem ente und anorganische Verbindungen.

D. Monnier, Y. Rusconi und P. Wenger, Eine colorimetrische B estim m ung der Fluoride. 
In  einer vorläufigen M itt. wird eine Best. des F -Ions vorgeschlagen, die d a rau f b e ru h t, daß  
der bei der colorim etr. Fe-B est. (Z. anorg. allg. Chem. 215 . [1933.] 81: Helv. chim . A cta 22. 
[1939 ] 12) gebildete Fe ( I I I ) —Thiosalicylat-K om plex schw ächer is t als der F eF 6-K om plex, 
so daß  m it zunehm ender F '-K o n z . die S tä rk e  de r v io le tten  F ä rb u n g  e iner bestim m ten  
Lsg. von FeCl3 +  Thiosalicylsäure regelm äßig, wenn auch  n ich t dem  B e e r  sehen Gesetze 
folgend, abn im m t. D eshalb w urden E ichkurven  von drei verschied, solchen Lsgg. auf
genom m en, aus denen sich erg ib t, daß  die g röß te  G enauigkeit e rre ich t w ird, w enn die zu 
untersuchende Lsg. in solcher Menge zugegeben w ird, daß  die Farbschw ächung  deutlich, 
aber n ich t zu groß ist. Diese geh t m it der Zeit zurück au ß er bei Lsgg. d er m axim alen 
F a rb in ten sitä t, die dem  mol. V erhältn is 1 F e111: 1 T hiosalicylsäure zu entsprechen 
scheinen, im G egensatz zu dem  en tsp rechenden  V erhältn is 1 : 2 bei d er Salicylsäure. 
W eitere E infll., die noch u n tersu ch t w erden m üssen, w erden aufgezäh lt. (H elv. chim. 
Acta 29 . 521— 25. 30/4. 1946. Genf, U niv., Labor, fü r  a n a ly t. Chemie u. M ikro
chemie.) 129.5100

G. L. Barthauer und D. W . Pearee, A nalytische Chemie der seltenen Erden. Bestim m ung  
des aktiven Sauerstoffs. E in  ap p ara tiv  m odifiziertes Verf. nach B UN SEN (K ochen d er Oxyde 
m it Salzsäure u. jodom etr. T itra tio n  des en ts tan d en en  Cl2) w urde erfolgreich be ' d er Best. 
der geglühten O xyde von Ce (auch in Ggw. von La) u. P r, die in höherer O xydationsstufe  
als Me20 3 vorliegen, angew andt. D as d u rch  G lühen von P raseo d y m o x alat bei Tem pp. 
zwischen 670 u. 955° erhaltene Oxyd besitz t die Zus. P r6Ol r  (Ind . Engng. Chem ., analy t. 
E d it. 18. 479— 80. 16/8. 1946.) 116.5100

G. Beck, N eues P rin zip  der Fraktionierung der seltenen Erden m it Nitrilotriacetat. 
Die Abtrennung von Lanthan und Cer. Die O xalate u. F luoride  der dreiw ertigen  seltenen 
E rden  lösen sich bei schwach alkal. Rk. in N itrilo tria ce ta t (I) zu K om plexverbb . (II) auf 
u. können aus d er N H 4-O xalat-haltigen  Lsg. d u rch  A nsäuern  frak tio n iert gefällt werden, 
indem  bei bestim m ten, vom  I-Ü berschuß abhängigen p n -W erten  die O xalate  in der 
Reihenfolge La, P r -f- Nd, Sm, Gd, E r ausfallen. Bes. is t das Verf. zur A btrennung  
re insten  La durch  wenige F rak tion ierungen  geeignet. Bei Z usatz  von s ta rk e r  Lauge 
(Ph 9— 10) w erden die kom plexen I gespalten  u n te r  Fällung der H ydroxyde  oder von 
bas. Salzen, u. zw ar auch h ier das La zuerst. Ce k an n  m it einer einzigen Fällung  rein
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ab g etren n t w erden, indem  m an aus schwach alkal. I-Lsg. von C eiv m it H 20 2 orange
farbiges C e-Peroxydhvdrat ausfällt. Die E m pfindlichkeit dieser Rk. b e träg t 8 y  Ce/ccm 
(G elbfärbung); sie ist spezif., da  un ter gleichen Bedingungen Pb (IV )-H ydroxyd sich in 
überschüssigem  H 20 2 wieder auflöst, T iIV in alkal. Lsg. keine Gelbfärbung g ib t u. 
NaM n-I ü b erh au p t n ich t von H 20 2 oxydiert w ird; nu r TI (I)-I läß t u n ter bestim m ten 
Bedingungen b raunes T120 3 Ausfallen, nicht jedoch aus s ta rk  alkal. Lösung. Im  Gegensatz 
zu H 20 2 oxydiert wenig Perm anganat das Mn ( I II) -I  un ter Ausfällung von Mn (IV)- 
O xydhydrat. Die vierw ertigen E lem ente Ce, Ti, Zr u. Th lösen sich n ich t in neutraler 
oder alkal. I-Lsg., v ielm ehr bei schwach sau rer R k. von bestim m tem  pu für die einzelnen 
Elem ente zu II. Die Maskierung der Z r-Phosphat-Fällung wird durch geringe Ü berschreitung 
des Ph nach der s tä rk e r sauren  Seite wieder aufgehoben, die der Th-O xalat-Fällung erst 
durch HCl vom  p H 3,8. Die N a-Salze der II der dreiw ertigen seltenen E rden geben 
m it Co (III)-H e x am in n itra t schwerlösl. Ndd. der Zus. [Co(NH3)„][Me {N(CH2-COO)3} 2j: 
desgleichen en ts teh en  Ndd. m it den entsprechenden II des Celv , Be u. TI, nicht d a 
gegen m it denen des Th, Zr, Al, Fe u. Bi. (Helv. ehim. Acta 29. 357— 60. 15/3. 1946. 
Bern, U niv., M edizin.-chem. In st.)  129.5100

G. Beck, Nachweis des Y tterbium s in  Gemischen seltener Erden. W ährend E uiu  
schon durch Zn zu EuU  red. wird, gelingt die Red. des Y b m  erst m it Mg oder besser mit 
Na-Amalgam. D afür g e s ta tte t das hohe R eduktionspoten tia l von Y b11 im Gegensatz zu 
den un ter gleichen Bedingungen en tstehenden  Ionen von E u 11, Tin , Cr11, Mo111, Zr u. Ta 
die Red. der O xalsäure zu G lyoxylsäure oder des P h tha lsäureanhydrids zur Phthalaldehyd- 
säure. Beide A ldehydsäuren geben beim E rw ärm en m it N aphthoresorcin u. konz. HCl 
Farbstoffe, die m it Ae. ex tra h ie rt werden. Die gleiche Rk. wird jedoch auch verursacht 
durch die Ionen von VH, U m . N b iu  u. R em , undeutlich durch Mo u. W olfram. O xy
dierende Säuren wie H N 0 3 stören  die R eaktion. (Helv. chim. Acta 29. 506— 07. 30/4. 
1946. Bern, U niv., Medizin.-chem. Inst.) 129.5100

J. F. Corwin und H. V. Moyer, Leitfähigkeitstitrationen m it organischen Reagenzien. 
Bestimmung von K up fer m it Cupferron und von Eisen m it Thiosalicylsäure. Dadurch 
daß beim Z usatz  von Cupferron (A m m onium nitrosophenylhydroxylam in) zu einer sauren 
Cu-Salz-Lsg. das unlösl. Cu-Cupferron ausfällt u. die Cu-Ionen durch die schneller 
beweglichen N H 4-Ionen e rsetz t werden, findet ein Anstieg der Leitfähigkeit bis zum 
Ä quivalenzpunkt s ta tt ,  von dem  ab werden die H -Ionen durch das überschüssige Cup
ferron gebunden, so daß  die Leitfähigkeit w ieder sinkt. Der Säuregeh. der Lsg. darf 
nicht zu hoch, m uß aber d e ra rt sein, daß dieser Abfall deutlich e in tritt, u. ist im übrigen 
ohne Einfl auf die R eaktion . Bei der Analyse von Messing oder Bronze stören Pb, Zn, 
Ni, Co u. Sn, soweit sie in Lsg. bleiben, die Best. n icht, wohl aber Fe infolge Fällung 
des Fe-Cupferrons. S n 0 2, das sich bei größerem  Sn-Geh. abscheidet, wird abfiltriert. 
Die Genauigkeit der Cu-Best. b e träg t 0,2— 0,8% . Auch der plötzliche Anstieg des Ph- 
W ertes beim Ä quivalenzpunkt kön n te  zur Verfolgung der Rk. dienen. Eisen kann  nach 
O xydation m it B r2 oder H 20 2 infolge Bldg. der gelöst bleibenden Kom plexverb, von 
F e in  sowohl m it Thiosalicylsäure als auch m it ihrem  N H 4-Salz konduktom etr. be
stim m t werden m it einer G enauigkeit zwischen 0,1 u. 1,5%. (Ind . Engng. Chem., analy t. 
Edit. 18. 302— 04. Mai 1946. Columbus, O., Ohio S ta te  Univ., Chem Dep.)

129.51C0

Gerald F. Grillot und Jerry B. Kelley, Abtrennung und Nachweis von Kupfer- und 
Cadmiumionen in  der Kupferunlergruppe der Gruppe I I .  Die Meth. von EVANS, GARRETT
u. QUILL („Sem im icro Q ualitative A nalysis“ 1942. 54), die unzuverlässige W erte ergab, 
wird folgenderm aßen abgeändert: Die d ek an tierte  F l. des W ism uthydroxydnd. kann 
Cu(NH,)4++ u . Cd(NH3)4++ en tha lten . I s t  Cu anwesend, ist die Fl. tiefblau bis purpurro t. 
Bestehen Zweifel über das V orhandensein von Cu* wird ein kleines M uster der Fl. m it verd. 
Essigsäure angesäuert u. m it 2 Tropfen K -Ferrocyanid versetzt. R oter Nd. zeigt die Ggw. 
von Cu an. Bei A bw esenheit von Cu wird m it verd. H 2S 0 4 gerade sauer gem acht u. ka lt 
mit H 2S gesä ttig t. D er gelbe Nd. von CdS zeigt Cd an. Bei Ggw. von Cu wird die Fl. in 
einer Schale m it konz. H N 0 3 angesäuert u. d ann  noch m it 5 Tropfen im Uberschuß ver
setzt u. die Lsg. zur Trockne eingedam pft. Man e rh itz t bis zur Zers, der Ammoniumsalze, 
kühlt ab , füg t 1— 2 Tropfen 6-n H N 0 3 u. 1 ccm W. u. dann  10 Tropfen 6-n N aOH u. 
1 ccm 0,5-mol. K a lium natrium tartra tlsg . hinzu u. zentrifugiert. E in weißer gelatinöser 
Nd. von C d-H ydroxyd zeigt das Vorhandensein von Cd an. E rschein t der C d-H ydroxydna. 
blau, so m uß nach dem  Zentrifugieren, D ekantieren u. zweimaligen W aschen m it W. 
der Nd. weiß werden. E in  w eiterer Nachw. des Cd kann durch Lösen des weißen Nd. in 
verd. H 2S 0 4 u . Sättigen der ka lten  Lsg. m it H 2S-Gas erfolgen. (Ind. Engng. Chem., 
analy t. E d it. 17. 458. 20/7. 1945. Lexington, Univ. of K entucky.) 140.5100
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Philip W . W est und Edward S. Am is, Nachweis von P alladium  m it p-F uchsin. E in  
Tüpfelverfahren. Auf op t. W ege w ird nachgewiesen, d aß  Pallad ium chlorid  m it p -Fuchsin  
im M olverhältnis 3 : 2 reag iert, anscheinend u n te r  Bldg. eines Doppelsalzes. E s w ird ein 
Tüpfelverf. vorgesehlagen m it einer E m pfind lichkeit von 0,01 y  Pd bei e iner G renzkonz, 
von 1 : 750000. S törend w irken Au, H g u. viel P t-S a lz , ferner u n te rd rü c k t eine Reihe 
von Ionen die R eak tion . D as N achw eisverf. k ann  als sehr spezif. angesprochen werden. 
(Ind . Engng. Chem., an a ly t. E d it. 18. 400—02. Ju n i 1946-. B aton  Rouge, L ouisiana S ta te  
Univ.) 205.5100

b) O rganische Verbindungen.

E. S. Corner und R. N. Pease, A nalyse  von Cyclopropan—Propylen-Gemischen durch 
selektive H ydrierung. Man le ite t die C y clopropan-P ropy len -G em ische  (I) m it H , über 
einen N i-K iese lg u r-K a ta lv sa to r, der partiell m it H g verg iftet ist, um  d as Olefin zu 
hydrieren , u. d ann  über einen n ieh tverg ifte ten  gleichen K a ta ly sa to r, um das Cyclopropan 
zu hydrieren . Die Ggw. in e rte r V erbb., wie gasförm ige Paraffine , beein fluß t d ie Analyse 
n icht, die dadurch  anderen  in d er L ite ra tu r  beschriebenen M ethoden überlegen ist. Das 
V erhältn is H 2 : 1 b e trä g t ca. 2 :  1. (In d . Engng. Chem., an a ly t. E d it. 17. 564— 66. 1945. 
P rinceton, N. J . ,  P rinceton  Univ.) 140.5382

Paul W . Morgan, B estim m ung von Ä thern und Estern des Ä thylenglykols. D er Geh. 
an  Ä thylenglykol bei seinen Ä thern  u. E stern  w ird durch  E inw . he ißer H J  (D. 1,70; 
K p. 126— 27°) in einem  d afü r bes. geeigneten, näher beschriebenen A ufsehlußapp. un ter 
D urchleiten von C 0 2 erm itte lt. H J  sp a lte t den  Ä thylenglykolrest u n te r  diesen Bedingungen 
q u a n tita tiv  in Ä thyljodid  u. Ä thylen , die gesondert volum etr. nach A bsorp tion  in alkohol. 
AgNOj-Lsg. bzw. einer Lsg. von Br» in Eisessig oder M ethanol bestim m t w erden. Das 
Verf. ist auch anw endbar auf Lösungsm . u. W eichm acher sowie O xycelluloseabköm m linge
u. schließlich auf solche V erbb., die im Ä thylenglykolanteil an  Stelle von O Schwefel
oder H alogensubstituen ten  en th a lten . (Ind . Engng. Chem.; an a ly t. E d it. 18. 500-—04. 
16/8. 1946. Buffalo, N. Y.) 116.5391

Bartlett T. Dewey und Eimer M. Plein, Identifizierung organischer Basen a u f Grund  
der optischen Eigenschaften ihrer D iliturate (Nilroharbiturate). In  gleicher W eise wie fü r 
a lip h a t. Am ine stellen Vff. die g u t krysta llisierenden  Salze der N itro b arb itu rsäu re  von 
43 prim , a rom at. A m inen d a r u. beschreiben die k ry sta llog raph . E igg., wie T rach t, 
K rysta llisa tionssyst., Lage u. Vorzeichen der Auslöschung, B rechungsindiees, E longation
u. D ispersion. H iernach ist es m öglich, die B estand teile  eines Gem isches isom erer Amine 
zu unterscheiden. Die D ilitu ra te  von m -Am inophenol, A n ilin , p -B rom anilin , 2.4-D iam ino- 
phenol u. a -N aphthylam in  zeigen Polym orphie. (Ind . E ngng. Chem., an a ly t. E d it. 18. 
515— 20.16/8 . 1946. Porta les, Neu-Mexioo u. Seattle , W ash.) 116.5400

d) M edizinische und tox ikologische A nalyse.

Torben K . W ith, B estim m ung von B ilirub in  in  Meinen B lutm engen. (Cutanblut)■ 
Vf. h a t  die M eth. von JENDBASSIK u. G b o f  (C. 1938. I I .  1454) zu e iner M ikrom eth. 
um gearbeitet, indem  er säm tliche Substanzm engen d urch  10 d iv id ie rte , so d aß  n u r 0,1 ml 
Serum , bei n ich t ganz häm olysenfreien Seren 0,2 ml erforderlich  w aren. F ü r  ik te r. Sera 
kon n te  m an m it noch kleineren Mengen (0,05— 0,02 ml) auskom m en. Die Messungen 
w urden in besonderen K le inküvetten  von 1/ i— 1 cm Sehich td icke im PULFBICH-Photo - 
m eter d u rch g efü h rt; auch  M ikroküvetten  ko n n ten  verw endet w erden. Die G enauigkeit 
d e r  M eth. w ar ebenso groß wie die der M akrom ethode. Vgll. m it de r M eth. nach  Me ü LEN- 
GBACHT (Diss. 1918, K openhagen; D tsch. Arch. klin. Med. 132. [1920.] 285) zeigten, daß 
die Ik terusindexbest. nu r einen sehr an g en äherten  Begriff von den Serum bilirub inw erten  
geben k o n n te ; V ergleiehsbestim m ungen nach d e r M eth. von Ma l l o y  u. E v e l y n  ( J .  biol. 
C hem istry 119. [1937.] 481; C. 1938. I. 2599) ergaben W erte , die um  ca. 1/3 k leiner als die 
nach JENDBASSIK u. G b o f  w aren. (H oppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 2 7 8 .120— 29.1943. 
K openhagen, U niv.) 191.5727

Torben K. W ith, Über die sogenannte direkte D iazoreaktion des Serum bilirubins  
(». d. Bergh) und ihre quantitative M essung. V f.hat die M eth. von JENDBASSIK u.CLEGHOBN 
(Bioehem . Z. 289, [1937.] 1; C. 1937. I. 2641) zur q u a n tita tiv e n  Messung d e r d irek ten  
Serum bilirubinrk . wie folgt m odifiziert: 1 (0,1) ml Serum  w erden m it 2 (0,2) ml 3/4-gesätt. 
N a-A cetat-L sg. u. m it 0,5 (0,05) ml D iazoreagens gem ischt. M ittels S to p p u h r u n te rb rich t 
m an  die Rk. zu beliebigen Z eitp u n k ten  d u rch  Z ugabe von 1,5 (0,15) ml FE H liN G scher 
Lsg. I I  u. liest die S tä rk e  der d irek ten  Rk. im PULFRICH - P h o to m ete r ab . Als 
K ontrollsg. wird eine M ischung von 1 Serum  +  2 A ceta t -f- 0,5 0 ,9% ig . NaCl-Lsg. -j- 
1,5 Fehling  I I  benu tz t. W enn möglich, fü h r t  m an m ehrere R kk . in  x/ 2, 1, 2, 5 u. 10 Min.
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durch. W enn m an die R k. als M ikrom eth. du rch fü h rt, b rauch t m an nur kleine Serum 
mengen, z. B. bei verschied. Ik terusform en. — Es w ar schwer, hierbei charakterist. V er
hältnisse aufzufinden; selbst graph. Darst. würde keine spezif. K urven ergeben. Ik te ru s 
neonatorum  m it m ehr als 5 mg %  Serum bilirubin lieferte meist 75— 90%  des G esam t
bilirubins, w ährend bei geringeren B ilirubinw erten oft nur W erte von 30— 5 0 %  gefunden 
wurden. —  Die von HARROP u. B a r r o n  (Trans. Assoc. Amer. Physicians 44. [1929.] 143) 
beobachtete augenblickliche d irek te  Rk. reiner neutra lisierter Lsgg. von Bilirubinalkali 
war keine ech te  D iazoreaktion. Andrerseits zeigten reine Lsgg. beim Stehenbleiben m it 
dem R eagens eine gewisse d irek te  R eaktion . (Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 278. 
1 3 0 - 3 5 .  1943.) 191.5727

J. Chouteau, Unlersuchtmgen über die Reaktionskinetik der Bordet-W assermann- 
Reaklion ; die Reaktionsgeschwindigkeit. Vf. konnte zeigen, daß die Fixierung des K om ple
ments eine fo rtschreitende Rk., wie sie hinsichtlich der Geschwindigkeit einer chem. 
Um setzung en tsp rich t, d a rste llt. Diese Geschwindigkeit wird durch die Schnelligkeit der 
F ixierung von Alexin auf dem  A ntigenkom plex festgelegt. Die Bldg. dieses Kom plexes 
erfolgt augenblicklich. Die Rk. ist eine solche 3. Ordnung, was einer trim ol. Rk. en tsprich t. 
(C. R. Séances Soc. Biol. Filiales 137. 696—98. Nov. 1943. In st. Alfred Fournier, Serv. de 
M. C. L evaditi.) 160.5729

H. Angewandte Chemie.
I. Allgemeine chemische Technologie.

Ss. Ja. W eiler, P. A. Rehbinder und N. L. Goldenberg, Untersuchung der Kondensation 
von W ässerdampf a u f hydrophobierten Kühlflächen. Um die Ausbldg. einer wärm eisolieren
den K ondensatsch ich t auf K ühlrohren  zu verhindern u. Tropfenkondensation zu erzielen, 
wenden Vff. w asserabstoßende M ittel an, deren W irksam keit durch Messung der R and
winkel der B enetzungstropfen  u. durch  Best. der B eständigkeit der A dsorptionshaut 
geprüft w ird. Die beste W rkg. zeigen Emulsol (aus Spindelöl u. Naphthenseife) sowie 
M ercaptobenzothiazol, weniger w irksam  sind K -X an tha t u. Erdöl, am  wenigsten Turbinenöl. 
K-Isobutylxanthat is t am  w irksam sten in 0,1 % ig. K onzen tra tion . Mit Emulsol läß t sich 
Tropfenkondensation von 100 Stdn. D auer erzielen. (Il3Be3THH ArtageMHM IlayK CCCP. 
OTgejieHHe TexHpmeCKiix HayK [Bull. Acad. Sei. U R SS, CI. Sei. techn.] 1946. 1491 bis 
1495. In st, fü r physikal. Chem. der Akad. der Wiss. der U dSSR .) 185.5872

M. A. Glinkow und W . Ss. Kotseho, Zur Frage der Wärmeübertragung in einem durch 
Gasbläschen aufgerührten Flüssigkeitsbad. Vff. besprechen das K riterium  für den Übergang 
von lam inarer zu tu rb u len te r  S tröm ung beim D urchperlen von Gas durch eine Fl. u. den 
Zusammenhang m it dem  virtuellen  W ärm eübergangskoeff. X . E xperim entell wird dessen 
Abhängigkeit von der durchperlenden Gasmenge u. der V iseosität der Fl. untersucht. 
Bei der Schlacke von SlEMENS-MARTIN-öfen liegt X  zwischen 25 u. 92 cal/kghgrad. Durch 
entsprechende Schlackenführung läß t sich der Schm elzverlauf verbessern. (H3BecTMH 
AKaneMHM H ay n  CCCP. OTgejieHHe TexunuecK iix HayK [Bull. Acad. Sei. URSS,
CI. Sei. techn.] 1946. 1463— 72. Ural. Ind .-K irow -Inst.) 185.5826

Ercole Picealuga, Italien , Trom m elfilter zur A btrennung von Fll. aus pastenförm igen 
MM., welche aus Gemischen von krysta llinen  u. koll. Substanzen bestehen. Der F ilte r
kuchen wird durch  feste Schaber e n tfe rn t, w ährend von der Flüssigkeitsseite her durch 
einen schwachen Saugzug das F iltrieren  u n te rs tü tz t wird. Die filtrierte  Fl. fließt in das 
Innere des Zellfilters u. von da  zu dem  Sam m ler u. dem Evakuierungsbehälter. (F. P. 
904 838 vom 2/6. 1944, ausg. 16/11. 1945. I t .  Prior. 23/3. 1943.) 808.5831

Deutsche Gold- und Silberscheideanstalt vormals Roessler, Deutschland, Filierkörper 
in Form  von Steinen, P la tten  u. F ilterkerzen, bestehend aus hochschm. O xyden des Al, 
Th, Be, Zr oder Gem ischen davon, welche bei Tem pp. oberhalb 1700° gefritte t worden 
sind. Gegebenenfalls werden noch hilfsweise B indem ittel zugegeben. Z. B. wird A120 3 
mit einer Lsg. von Al-Salzen an g erü h rt u. danach  e rh itz t. (F. P. 903 913 vom 3/5. 1944, 
ausg. 22/10. 1945. D. Prior. 22/1. 1943.) 808.5831

Ju lien  Bellay, Belgien, Verfahren und Vorrichtung zum  Reinigen von Gasen, bes. zur 
E ntfernung von S taub  u. Schwebeteilchen aus L uft u. a. Gasen. Das zu reinigende Gas 
wird m it einer fein zerstäub ten  Fl. innig gem ischt u. dann  in eine K om binationsapp. von 
einem oder m ehreren D iffuseuren m it C ycloren geleitet. Durch Q uerschnittsänderung 
in der Zuleitung e rh ä lt das Gas eine große Geschwindigkeit, welche bei der R ichtungs
änderung des G asstrom es die festen u. fl. Teilchen abscheidet. — Dazu m ehrere Zeichnun
gen. (F. P. 903942  vom 4/5. 1944, ausg. 22/10. 1945. Belg. Prior. 16/9. 1943.) 808.5847
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Jacques Emile Jules Languepin, Frankreich , Reinigen von Gasen und Entfernung von 
dispergierten und suspendierten S toffen aus leicht zu verflüssigenden Gasen d u rch  V erflüssi
gung oder durch  teilweise V erfestigung der Gase u. durch  A bscheidung der zu tren n en d en  
Stoffe m it b ek an n ten  M itteln . (F. P. 904 032 vom 7 /12 .1943 , ausg. 24/10.1945.)

808.5847

W ilhelm Schüler G. m. b. H ., Filtersteinfabrik, D eutschland, Filterherzen fü r  die Gas
reinigung, bes. D ruck lu ft, zur E n tfe rn u n g  von W. u. ö ln eb e ln , bestehend  aus zwei ver
schied. Schichten. Die eine davon  w ird aus e iner hydrophoben , porösen thermoplast. 
K unslm asse  u. die andere  aus einer W. oder FI1. absorb ierenden  heram. M . gebildet. 
(F. P. 904 230 vom  12/5. 1944, ausg. 30/10. 1945. D. P rior. 2/2. 1943.) 808.5847

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., D eutschland, E ntfernung  von organischen Schwefel
verbindungen aus Gasen, bes. aus den  Synthesegasen d er H erst. von N H 3, M ethan u. a, 
K W -stoffen. Die Gase w erden zunächst bei n iedriger Tem p., z. B. bei — 20 bis — 80°, 
m it einem  in diesem  T em pera tu rbere ich  fl. Lösungsm ., z. B. m it M ethyl- oder Ä th y l
alkohol, K W -stoffen  oder wss. Lsgg. von m ehrw ertigen  A lkoholen gewaschen. D adurch 
w erden die harzb ildenden  Substanzen en tfe rn t. A nschließend w erden die Schwefelverbb. 
in b ek an n te r  W eise, z. B. durch  Ü berleiten  des Gases bei 380—400° ü ber ZnO, en tfe rn t. 
Schließlich w ird das Gas bei 700— 800° m it W asserdam pf über einen N i-K a taly sa to r 
ge le ite t, wobei das im Gas en th a lten e  M ethan b ese itig t u. in  CO, C 0 2 u. H» übergeführt 
w ird. (F. P. 896 273 vom  9/7. 1943, ausg. 16/2. 1945. D. P rior. 7/2. 1941.) 808.5847

Paul Couillaud und Roger Lemoine, F rankreich , D estillation von Flüssigkeiten  un ter 
V erw endung der Abw ärm e von d er Verflüssigung von Gasen in K ä ltem asch inen  als 
Energiequelle. Z. B. w ird zum  V erdam pfen von W. bei A tm o sphärendruck  eine Kühlfl. 
b e n u tz t, deren  k rit. Tem p. oberhalb 100° liegt. Solche K ühlm edien  sind z. B. M ethyl
chlorid, S 0 2 oder N H 3. — Zeichnung. (F. PP. 895 957 u. 895 958, beide vom  25/2. 1943, 
ausg. 8/2. 1945.) 808.5865

HI. Elektrotechnik.
H. H. Race, Kathodenoscillographische M essungen von Vordurchschlagsströmen in  

flüssigen  und festen  Dielehtrica. Die fü r B eanspruchung der P rüfp roben  m it 200 Milli- 
sec-S toßspannungsw ellen sowie ste tig  ansteigender G leichspannung du rch g efü h rten  ka tho - 
den-oscillograph. S trom m essungen m it E m pfind lichkeiten  von 10~8 Am p an aufw ärts 
lassen folgende Schlußfolgerungen zu: In  Fll. s te ig t der E nddurchsch lagsstrom  von einem 
p ra k t. k o n stan ten  W ert zum D urchschlagsw ert in w eniger als 1 Milli-sec an. Dies weist 
auf den e lektron . C h arak ter des E nddurchsch lagsm echanism us hin. A uch schein t bei 
F ll. der V ordurchschlagsionenstrom  ohne Beziehung zum  D urchschlagselektronenstrom  
zu sein, da  der D urchschlagsgradient m ehr durch  die O berfläehenverhältn isse  d er E lektrode 
als d u rch  die Ionen leitfäh igkeit der Fl. beeinfluß t zu sein scheint. Bei P olystyrol u. P oly
vinylform al w urde nu r eine A ufnahm e e rhalten , die innerhalb  bis zu 2 Milli-sec vor dem 
D urchschlag bei D urchschlagsgradienten  in der G rößenordnung von 2 ,5 -106 V/cm  einen 
V ordurchschlagsstrom  über 10~8 Am p zeigte. (E lectr. E ngng. 60. 23. J a n . 1941.)

122.5962

R. F. Field, E in  Fall von Zwischenflächenpolarisation m it einer einzigen Relaxalionszeit. 
Die an  den  T rennf'ächen  zwischen D ielektrica m it un tersch ied licher D E. u. spezif. 
W iderstand  en tstehende  Z w ischenflächenpolarisation ist je  nach d er Zahl der Trenn- 
flächen durch  ein oder m ehrere R elaxationszeiten  gekennzeichnet. Dies kon n te  an  einem 
M ehrm antel-Porzellanisolator fü r 66 kV festgeste llt w erden. 1938 völlig du rchfeuchtet 
aus dem  B etrieb genom m en, zeigte er nu r bei 900 H z ein M axim um  des V erlustfaktors. 
Dieses w ird au f eine E infach-Z w ischenflächenpolarisation allein an  d er Trennfläehe 
zwischen Porzellan- u. V erbindungszem ent zurückgeführt. N ach  ungleichm äßiger Aus
trocknung  des Iso la to rs bis April 1940 hingegen zeigte sich ein b re ite r K urven v erlau f mit 
zwei M axim a bei 20 u. 230 Hz. Dies wird auf M ehrfach-Z w ischenfläehenpolarisation im 
Porzellan zurückgeführt, das als Com poundisolation zahlreiche innere Trennflächen 
zwischen den M olekülhaufen der fein u n te rte ilt  m ite inander verm isch ten  Iso la tions
kom ponenten  h a t. A nschließend 51/ 2 S tdn. lang u m gestü lp t m it W. gefüllt, zeigte der 
Iso la to r w ieder se.n a ltes Verh. von 1938. (E lectr. Engng. 60. 25. Ja n . 1941.) 122.5976

J. B. W hitehead, Weitere M itteilungen über den Durchschlag von imprägnierter P ap ier
isolation. Bei früheren  Verss. an  einer m it Öl aus ölgefüllten K abeln  im p rägn ierten  Pap ier
isolation w urde A bnahm e der e lek tr. F estigkeit u. der versuchsm äßig  e rm itte lten  Lebens
d au er m it zunehm ender Pap ierd ich te  u. -dicke festgeste llt. Neue U nterss. m it einem  ö l
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von höherer V iscosität ergaben m it zunehm ender Papierdichte ebenfalls Abnahm e der 
elektr. Festigkeit. Dabei lagen deren W erte für alle Papierdichten  bei dem schwereren 
01 wesentlich niedriger als bei dem dünneren , während bei 100° im wesentlichen die 
gleichen W erte d afü r wie auch fü r die Lebensdauer gefunden wurden. Diese Versuchs
ergebnisse werden theo re t. m it einer Zunahm e der DE. des Papiers bei zunehm ender D. 
sowie einer e rhöhten  Leitfähigkeit des Oles zufolge stä rkerer R aum ladungstrennung bei 
der größeren K on tak tfläche  zwischen ö l  u. F aser in dem dichteren  Papier begründet. 
(E lectr. Engng. 60. 26. Ja n . 1941.) 122.5976

Patelhold Patentverwertungs- & Elektro-Holding Akt.-Ges. (E rfinder: Brown, Bo- 
veri & Cie.), Schweiz, Verfahren und Vorrichtung zur Ausführung von chemischen Reaktio
nen in einem  in Bewegung befindlichen gasförm igen Medium un ter der Einw. von 
elektr. H ochfrequenzentladungen in einem R eaktionsraum , welcher von den E lektroden 
gebildet wird. Die G esta ltung  des R eaktionsraum es ist so getroffen, daß allseitig eine 
gleichmäßige E ntladungseinw . auf die Gase s ta ttfin d e t. Die E ntladung  kann ein- oder 
m ehrphasig sein. Z ur Verm eidung einer stä rkeren  E rw ärm ung wird das Gas u n te r m äßi
gem D ruck m it schwachen E ntladungsström en behandelt. Die E lektroden können eine 
vielgestaltige Form  haben. Z. B. a rb e ite t m an m it einer zentralen u. m it einer um diese 
herum  befindlichen ringförm igen E lektrode. D urch das zwischen den E lektroden befind
liche Entladungsfeld  wird das zu behandelnde Gas geleitet. — 12 Figuren. Zeichnung. 
(F. P. 911 273 vom 7/6. 1945, ausg. 3/7. 1946. Schwz. Prior. 19/8. 1941.) 808.5963

Vereinigte Korkindustrie A.-G., D eutschland, Herstellung eines Isolierlcöipers, welches 
im K ern aus einer K unstharz-S chaum m asse besteh t. D er K ern  ist m it einem B indem ittel 
oder Ü berzugsm aterial versehen, welches u n te r allseitigem  Druck aufgepreß t wird. 
Danach wird das K unstharzp rod . in einer Form  gehärtet. — Zeichnung. (F. P. 896 196 
vom 6/7. 1943, ausg. 14/2. 1945. D. Prior. 7/7. 1942.) 808.5977

IY. Wasser. Abwasser.
Rud. Döring, Kühlwasserbehandlung m it Natriumhexametaphosphat unter besonders 

schwierigen Betriebsbedingungen. In  einem B raunkohlenkraftw erk  m it einem K ühlw asser
verbrauch von täglich 10000 m3/h (C arbonathärte  15— 16° d. H .; N ich tcarbonathärte  
45° d. H .: Sinkstoffgeh. bis zu 2000 mg/1) erwies sieh fü r die R einhaltung der K on
densatoren u. K ü h ltü rm e  die B ehandlung des W. m it Na-Hexametaphosphat als die w irk
sam ste Methode. Als optim ale Menge w urden nach m ehrm onatigen Verss. 60 mg/1 
gefunden. H ierdurch w urden auch bei einer E rhöhung  der C arbonathärte  auf 16— 17° 
die Kondensatoren, K ü h ltü rm e  u. säm tliche A rm aturen  u. R ohre vollständig stein- u. 
schlammfrei gehalten. Bes. w ichtig waren die A rt u. Weise der Auflösung u. der Zugabe 
des Phosphats, w orüber A ngaben gem acht werden. (W ärm e 67. 91— 95. April/Mai 1944. 
Berlin.) 121.6020

I. G. Farbenindustrie Alct.-Ges., F ran k fu rt a. M., Weichmachen von Rohwasser zwecks 
Gewinnung von Kesselspeisewasser un ter Verwendung von Na- u. N H 4-Ionenaustauschern, 
gegebenenfalls nach einem  vorangegangenen gewöhnlichen E n thärtungsverfahren . Es 
werden die C arbonathärteb ildner, wie K alk , in N H 4-Salze u. die übrigen H ärtebildner, 
wie Gips u. MgCl2, in die N a-Salze übergeführt. Die Ionenaustauscher werden m it einem 
Gemisch von Na- u. N H 4-Salzen regeneriert. (F. P. 893071 vom 2/4.1943, ausg. 30/5. 1944.
D. Prior. 4/4. 1942.) 808.6021

Henkel & Cie. G. m. b .H ., D eutschland, Herstellung von Wasserenthärtungsmilteln m it 
ste ts gleichbleibender W rkg. aus N a2C 0 3 u. CaC03 oder anderen Zuss., gekennzeichnet durch 
die Verwendung von T rona (N a2C 03-N aH C 0 3- 2 H 20 ) oder dem Calcinierungsprod. von 
techn. Soda u. techn. B icarbonat bei 150— 300° an  Stelle von N a2C 03. (F. P. 898 696 vom 
11/10. 1943, ausg. 3/5. 1945. D. Prior. 24/10. 1942.) 823.6025

Établissements Phillips & Pain, Frankreich , Wasserenthärtungsmittel aus L ignit. Zur 
E rhöhung der basenaustauschenden Eigg. werden z. B. 600 g gesiebter L ignit m it 150 ccm 
einer 15%  ig. Sodalsg. v e rrü h rt. Die Tem p. erhöh t sich dadurch  auf 42°, u. nach kurzer 
Zeit ist die M. trocken. N ach ca. 24 S tdn. wird die M. m it 85,2 ccm einer 25 % ig. HC1- 
Lsg. behandelt u. ca. 15 S tdn. sich selbst überlassen. H ierauf wird m it W. gewaschen,
u. das P räp . ist als F ilterm asse fertig. (F. P. 898 446 vom 31/12. 1942, ausg. 23/4. 1945.
D. Prior. 24/2. 1942.) 823.6025
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V. Anorganische Industrie.
B. P. Sutherland, Elektrolytischer W asserstoff und Sauerstoff. Charakteristische M erk

male der neuen Canadischen Zelle. E s w urde eine Zelle fü r die e lek tro ly t. H erst. von / / ,
u. 0 ,  en tw ickelt, die e infacher herzustellen  ist u. weniger W artu n g  ve rlan g t als die bisher 
üblichen Zellen. Der O berteil d er Zelle besteh t aus einem  B eto ngußkörper m it ein
gegossener S trom zuführung , G asableitung usw. Als D iaphragm en w erden A sbesttücher 
verw endet. Die K a th o d en  bestehen  aus S tah l, die Anode aus n ick e lp la ttiertem  Stahl. 
Die Zellen w erden m it 28% ig. K O H  bei 75° u. bei 2,25 V m it 10000 Am p betrieben 
(E lek tro d en ab stan d  33 m m). Die Zellen liefern 99 ,9% ig. H 2 u. 99 ,6% ig. 0 2. Sie sind 
6 Ja h re  in B etrieb. Der Z u stand  von Zellen, E lek troden , D iaphragm en u. Betonköpfen 
läß t eine L ebensdauer von über 10 Ja h ren  erw arten . (Chem. T rade  J .  ehem . E ngr. 115. 
113— 15. 4/8. 1944. T rail, B rit.-C olum bien, C onso 'idated  Mining and  Sm elt;ng Co. of 
C añada.) 212.6110

I. G. Farbenindustrie Akt.-G es., D eutsch land , Herstellung von Chloriten. Chlordioxyd  
wird in eine Lsg. von A lka li- oder Erdalkalihydroxyden  oder -carbonaten in W . eingeleitet, in 
der fe inverte iltes Z ink  oder A lu m in iu m  suspend iert ist oder ein anderes M etall, das in Ggw. 
von A lkalien H 2 entw ickelt. H ierbei bilden sich ein A lkali- oder E rdalk a lich lo rit u. ein Nd. 
von Zn(O H )2 oder Al(OH)3. Die optim alen  R eaktionszeiten  u. Tem pp. sind je  nach  den ange
w andten  K om ponenten  verschieden u. m üssen von Fall zu Fall e rm itte lt  w erden. Man leitet 
z. B. im Verlaufe von 1 Stde. in 400 ccm W . ein Gem isch aus 87 g C102 +  10 g Cl2 ein, das mit 
der 4fachen  Menge seines Vol. an  L u ft verd . ist. Im  gleichen Z eitraum  g ib t m an in 
kleinen Portionen  ein trockenes Gemenge von 53 g feinpulverigem  N aO H  u. 58 g 80% ig . 
Z n-S taub  u n te r dauerndem  R ühren  u. A bkühlen auf 20— 25° zu. D ann  w ird de r Zn(OH)„- 
Nd. ab filtrie rt, wobei m an eine Lsg. e rh ä lt, die 15%  NaC102 en th ä lt, beim  E indam pfen  
erg ib t sich ein Gemisch von 72%  NaClO u. 28%  NaCl. (F. P. 896 239 vom  8/7. 1943, 
ausg. 15/2. 1945. D. Prior. 25/7. 1940.) 805.6095

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Frankfurt a. M., Verfahren und  Vorrichtung zu r  
Gewinnung von Flußsäure aus Fluoriden. Zur Verhinderung von Verkrustungen im Innern 
der Drehrohröfen, in denen HF aus CaF2 u. H2S04 gewonnen wird, läßt man die Wände 
während der ganzen Dauer der Rk. ununterbrochen durch eine Serie von eingebauten 
Vorr. (2 Abb.) bearbeiten, die sie abklopfen u. abkratzen. Dadurch wird gleichzeitig eine 
bessere Durchmischung des durch H2S04 schwer benetzbaren CaF„ mit der Säure erzielt.
I F. P. 897 512 vom  25/8 .1943 . ausg. 23/3. 1945. D. P rior. 30 /11 .1940 .) 805.6095

Krebs & Co., Schweiz, Elektrolytische Gewinnung von A lka lisu lfiden . A lkalichloride 
w erden e lek tro lysiert u. der entw eichende W asserstoff m it Schwefel bei 350— 400° zu 
H 2S um gesetzt. D er le tz te re  wird in die bei de r E lek tro lyse  en ts teh en d e  A lkalihydroxyd- 
lsg. e ingeleitet. E s wird d ann  so viel W. zugegeben, wie der Form el N a2S- 9 H 20  en tsp rich t, 
w orauf diese Verb. auskrysta liisiert. Bei de r E lek tro lyse  k ann  das A m algam - oder Dia- 
phragm averf. angew andt werden. D as E ndprod . is t frei von A lkali, Polysulfiden, Mercuri- 
sulfid u. Quecksilber. Man b en u tz t z. B. 3 der üblichen Zellen fü r die A lkalich loridelek tro 
lyse, die bei einem S trom verbrauch von 10000 Amp täglich  1025 kg N aO H  u. 25 kg H 2 
erzeugen. Der letz tere  wird in der obengenannten  W eise in H 2S verw andelt u. dieses Gas 
in die E lektro lysenfl. eingeleitet, wobei 1000 kg N a2S en ts teh en ; auf Zugabe der genau 
berechneten  W asserm enge k ryst. N a2S -9 H 20  aus. (F. P. 8 9 6 1 1 4  vom  2 /7 .1 9 4 3 , ausg. 
13/2. 1945. Schwz. Prior. 7/5. 1942.) 805.6117

Louis Fassina, Frankreich, Herstellung von „M agnesia-Soda”. In eine wss. Suspension 
von Mg(OH)2 wird C02 so lange eingeleitet, bis eine bei 15° gesätt. Lsg. von Mg(HC03)2 
entstanden ist. Diese leitet man mit einer berechneten Geschwindigkeit über Na-Zeolith, 
so daß eine vollständige Umsetzung in N a H C 0 3 -+- M g-Zeolith  eintritt. Aus der NaHC03- 
Lsg. wird in bekannter Weise Na2C03 gewonnen u. die dabei freiwerdende C02 zur Um
setzung von Mg(OH)2 in Mg(HC03)2 verwendet. Der Mg-Zeolith wird mit NaCl-Lsg. 
wieder in N2-Zeolith zurückverwandelt u. die entstehende MgCl2-Lsg. elektrolyt. in 
Mg(OH)2. Aus der letzteren kann auch mit Kalkmilch Mg(OH)2 ausgefällt werden. Auf 
diese Weise wird das Mg im Kreislauf immer wieder verwendet u. das NaCl restlos in 
Na2C03 verwandelt, was beim SOLVAY-Verf. nicht der Fall ist. (F. P. 903 094 vom 30/3. 
1944, ausg. 24/9. 1945.) 805.6125

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., D eutschland, Herstellung von A lu m in iu m flu o rid  aus 
A m m onium fluorid . Um bei B ehandlung von N H 4F  m it einer wss. Lsg. von Al-Salzen 
s ta t t  des Doppelsalzes N H 4A1F4 m öglichst reines A1F3 zu e rh alten , n im m t m an die U m 
setzung in Ggw. von 1— 2%  Säure (berechnet auf das G ew icht der A usgangsm aterialien)
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bei n. oder etw as ern iedrig ter Tem p. vor. Das entstehende A1F3 e n th ä lt d ann  weniger 
als 5%  N H 3 u .  ist bes. zur K ryo lithherst. m it Hilfe von N aF  geeignet. F ü h rt m an die 
Rk. bei höheren Tem pp. aus, so ist der Geh. des R eaktionsprod. an N H 3 höher. Man 
mischt z. B. in Ggw. von 25 L ite r 69% ig . H N 0 3 bei 110° 222 kg einer 50% ig. wss. Lsg. von 
NH4F  m it 400 kg 53,5% ig. A1(N03)3-Lsg„ k ü h lt ab, filtriert u. trocknet bei 72°. Man 
erhält 72 kg A1F3 m it 3 ,6%  N H 3 u. 12,3%  K rystallw asser. (F. P. 905 158 vom 20/6. 1944, 
ausg. 27/11. 1945. D. Prior. 2/9. 1942.) 805.6135

Kalichemie A.-G ., D eutschland, Herstellung von eisenfreiem A lum inium sulfa t. Das 
R ohm aterial, z. B. Ton oder B auxit, wird in feinverteiltem  Zustande in der üblichen 
Weise m it H 2SO, behandelt, um eine Lsg. von A l-Sulfat (I) zu gewinnen. Aus dieser wifd I 
m it H 2S 0 4 ausgefällt u. ab filtrie rt. Die M utterlauge wird wieder zum Auslaugen von 
R ohm aterial verw endet. N achdem  sie m ehrere Male b en u tz t worden is t u. sich an  Fe 
angereichert h a t, wird sie m it einer großen Menge Ton m ehrere S tdn. un ter E rw ärm ung 
durchgerührt. D adurch wird der Fe-Geh. der Lsg. s ta rk  herabgesetzt. Das ausgefällte I 
wird von der anhaftenden , schwach Fe-haltigen M utterlauge durch W aschen m it einer 
konz. Lsg. von reinem  A l-Sulfat bei n. Tem p. befreit. Man verw endet z. B. als Ausgangs- 
prod. 10 kg Ton von folgender Zus.: 37,4 (% ) A120 3, 2,9 Fe20 3, 54,4 S i0 2, 1,9 Glüh
verlust. Der Ton wird in der W ärm e m it 28,8 kg 30% ig. H 2S 0 4 durchgerührt u. der 
unlösl. R ückstand ab filtrie rt, wobei sich 25,9 L iter F iltra t  m it 110 g/1 A120 3 u. 4 g/1 Fe20 3 
ergeben, dazu etwa 10 L iter W aschfl. m it etw a 15 g/1 A120 3. H ierzu g ib t man bei 70° 7,35 kg 
H 2S 0 4 von 60° Be, worauf I auskrysta llisiert. Die K rysta lle  werden abfiltrie rt u. m it 
4,2 L iter einer gesätt. Lsg. von reinem  I gewaschen; A usbeute: 14 kg m it 14,3% A120 3, 
0,04%  Fe u. 0,2%  freier H 2S 0 4. Die M utterlaugen der I-K rysta llisa tion  werden m it dem 
F iltra t vom unzers. R ohm ateria l vereinigt u. 8— 9 Mol von neuem zur B ehandlung von 
Rohm aterial verwendet. D ann ist ihr Fe-Geh. auf etw a 23— 25 g/1 gestiegen, u. m an rü h rt 
sie 15— 20 Stdn. bei 80— 90° m it Ton, wobei das gesam te F e ' ' in F e "  übergeht. Nach E n t
fernung des R ückstandes e n th ä lt die Lsg. im L ite r 109— 110 g A120 3 u. 7,8 g F e20 3. D araus 
läß t sich I m it einem Geh. von 14,4%  A120 3 u. 0,06%  Fe ausfällen. (F . P . 904 204 vom 
11/5. 1944, ausg. 30/10. 1945. D. Prior. 9/2. 1943.) 805.6135

Aktieselkapet Norsk Aluminium Co. (E rfinder: Erling Brodal und Henning Guldhav),
Norwegen, Herstellung von Kryolith. Man läß t wss. Lsgg. von Alkalifluoriden  m it N a- 
Aluminatlsgg. reagieren u. fä llt den entstehenden  K ryo lith  m itC 0 2 oder durch ein anderes 
N eutralisationsm ittel aus. Die benötig ten  Alkalifluoride s te llt m an aus F lußspat durch 
Erhitzen m it S i0 2 her, wobei sich SiF4 bildet, das m an m it Alkali- oder gleich m it Alum inat- 
lsgg. in A lkalifluorid um w andelt. Die Ausfällung des K ryoliths m it C 0 2 erfolgt deshalb 
zweckmäßigerweise so, daß  in  d er Lsg. noch freie N aOH übrigbleibt, so daß die Lsg. 
wieder verw endet werden kann . Man m ahlt z. B. rohen F lu ß sp a t m it 60%  CaF2, 30%  S i0 2 
u. 10% Fe m it 75 kg Soda, bis das Gemisch durch ein Sieb Nr. 100 h indurchgeht u. er
h itz t 1— 2 S tdn. auf 750°. D ann wird die gesin terte  M. gem ahlen, bis sie durch ein Sieb 
von 50 Maschen geht u. m itk o n z . N a-A lum inat-Lsg. bei 40— 50° ex trah ie rt. In  die filtrierte  
Lsg. leitet m an zur A usfällung von K ryo lith  10 Vol.-%  C 02 ein. (F. P. 914132 vom 
13/10. 1943, ausg. 30/9. 1946.) 805.6135

VI. Silicatchemie. Baustoffe.
G. T. O. Martin, Die Eigenschaften von Emailtrübungsmitleln. Es wird darauf h in 

gewiesen, daß  die F arbe  u. die Verteilung de r verschied. Teile in den T rübungsm itteln , 
z. B. von S n 0 2, Z r0 2 u. T i0 2, einen großen Einfl. auf die Beschaffenheit der Em ails h a t. 
Eine Meth. fü r d ie Best. der Teilchengröße in T rübungsm itteln  wird beschrieben. (Foundry 
T rade J .  66. 154. 156. 5/3. 1942.) 118.6174

I. C. P. Smith, Gesintertes Glas. Überblick über die Verwendung von Sinterglas für 
Gooch-Tiegel, B üchnerfilter u. a. G eräte u n te r A ngabe der P orositä t der Sinterglasschei
ben. ( J . In st. Petrol. 30. 385— 87. Dez. 1944.) 156.6210

M. A. Besborodow, Bereich der Sinterungslemperatur fü r  Tone als eine Funktion des 
Verhältnisses A l20 3 zu S i0 2. D er B eginn des Sinterungsprozesses einer keram . M. wird 
gewöhnlich bei der Tem p. angenom m en, bei der die W asseradsorption 2%  erreicht. Der 
S interungsbereich A  t  einer gegebenen keram . M. sei definiert als die Tem peraturdifferenz 
zwischen ih rer Zähfl. ( t r) u. ih rer Sinterungstem p. ( t B) u. der Schmelzbereich A T als 
Differenz zwischen der Tem p. der vollständigen Schmelze (tm) u. t 8. Die A bhängigkeit 
der Sinterungsbereiche u. der Schm elzbereiche von der ehem. Zus. wird zunächst für den 
einfachen Fall des bin. Syst. A120 3—S i0 2 un tersuch t, d t  =  456°— 420°/l +  a ;  
d  T =  200° lg a /1 +  a  -j- 315°. a  =  A120 3 : S i0 2. Beim Übergang zum Ton wird das

16*
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Problem  kom plizierter. A  t c =  550° a / l  +  a  — [2,49° F  -j- 0,60° MO] 1 a /a  — 11° +  C°. 
Dabei sei F  der % -G eh. von E isenoxyden u. MO der % -G eh. der Sum m e d er O xyde 
CaO, MgO, N a20 ,  K 20  u. T i0 2. D er P aram ete r C° ist eine F u n k tio n  de r V erunreinigungen 
(Fe20 3, FeO, R 20 ,  CaO, MgO) im Ton u. ü b t einen w esentlichen E infl. au f A  t c aus. (C. R. 
[D oklady] Acad. Sei. U R SS [N. S.] 52. 605— 07. 1946. A schhabad , T urkm enische 
Zweigstelle der A kad. der W iss. d er U dSSR .) 143.6220

* Canadian Industries Ltd., übert. von: Alden J. Deyrup und Campbell Robertson,
Emaillieren von A lum inium legierungen. Das E m ail w ird auf die L egierung aufgetragen 
u. dann  das M etall e rh itz t, um  das E m ail zu schm elzen. Zum  Schluß w ird m it W. oder 
L uft g e k ü h lt. (Can. P. 430  254, ausg. 25/9. 1945.) 808.6175

* Marconi’s W ireless Telegraph Co. Ltd., ü b ert. von: Henry J. Miller und John M. Spoo- 
ner, Luftdichtes Verschmelzen von Glas m it M etall, welches leicht oxydierbar ist, durch 
Ü berziehen des M etalls m it einem  n ichtporösen, festhaften d en  Ü berzug von Silber u. 
d u rch  E rh itzen  des M etalles u. des Glases auf eine Tem p., bei w elcher ein  Verschmelzen 
s ta ttf in d e t. (E. P. 560 717, ausg. 18/4. 1944.) 808.6195

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., F ra n k fu rt a. M., Erzeugung von reflexionsverm indern
den Schichten a u f Glas oder anderen  G egenständen d u rch  A ufdam pfen von festen  Stoffen, 
z. B. C aF2 in g leichm äßiger Schichtdicke u n te r  V erw endung von V akuum  u. eines elektr. 
W iderstandserh itzers, z. B. in  Form  e iner M etalldah tsp irale . D er zu verdam pfende feste 
Stoff wird in  Form  eines aus gleichm äßig kleinen F orm körnchen  b estehenden  Prod. a n 
gew andt, von einer Teilchengröße von 0,5— 1 mg. Die Form teilchen  w erden aus einer 
m it W. angerü h rten  P aste  hergeste llt u. an  der L u ft g e trocknet. (F. P. 8 9 9 1 0 1  vom 
25/10. 1943, ausg. 22/5. 1945. D. P rio r. 13/11. 1942.) 808.6211

I . G. Farbenindustrie Akt.-Ges., D eutsch land , Porenfüllung bei Bauelem enten aus Gra
phit und Kohle. Z ur H erst. flüssigkeitsd ich ter B austeine u. P la tte n  fü r die K o n s tru k tio n  von 
säurefesten  B ehältern  w erden die na tü rlich en  Poren bei G rap h it u. K ohlenstoff in der 
Weise m it einem  sy n th e t. H arz  gefüllt, daß  m an  die S tücke zuerst in ein  H ä rtem itte l, 
z. B. konz. H 2SOiy e in ta u ch t u. vollsaugen läß t. D ann e rh itz t m an sie auf T em pp. über 
100°, vorzugsweise auf 150— 200°, d am it in den Poren  n u r eine dünne  Sch ich t H 2S 0 4 
zurückbleib t. Anschließend w erden die Stücke in  eine Lsg. von z. B. Phenol—Formaldehyd- 
H arz 1 Stde. e in g e tau ch t u. der Ü berschuß von der O berfläche e n tfe rn t. N ach  einigen 
S tdn . is t die H ä rtu n g  e in g e tre ten ; sie k an n  durch  E rh itzen  auf 50° e tw as beschleunigt 
werden. Zum Schluß wird 2 S tdn . auf 140° e rh itz t. (F. P. 903 818 vom  27/4. 1944, ausg.
18/10. 1945. D. P rior. 15/8. 1942.) 805.6237

YII. Agrikulturchemie. Schädlingsbekämpfung.
Y. Coie, Düngerwert von Holzasche. H olzaschen sind vor allem  reich an  K 20 ,  en th a lten  

jedoch auch m erkliche P20 5-Mengen. Zahlreiche A nalysen ergaben an  Pflanzennährstoffen  
in verschied. H olzaschen (Reihenfolge: E iche, Buche, Ulm e, Pappel, K iefer) in % : K 20  
(8— 16; 8— 12; 20— 25; 10— 15; 10— 15), P 20 6 (6— 8; 5— 7; 8— 10; 12— 13; 3— 4), CaO 
(30— 50; — ; 20— 40; 30— 40; — ), MgO (3— 6; 3— 6; 8— 10; 8— 10; 3— 5), S 0 4 (1— 2;
1— 2; 4— 6; 1— 2; 1— 2). N w urde nicht gefunden. Man verw endet sie als D ünger in Gaben 
von 500— 1500 kg /ha. (R ev. A griculteurs F rance 74. 212. Nov. 1942.) 182.6290

Robert Régnier, Betrachtungen über die M aikäferverwertung. A ngaben über die V er
arbeitung  von M aikäfern auf K om post. Die V erw endung als F u t te r  fü r Geflügel u. 
Schlachtvieh  erscheint n ich t ra tsam . (C. R. hebd. Séances Acad. Agric. F ran ce  29. 138 
bis 140. Febr. 1943. R ouen, S ta t. Zoolog.) 182.6294

Vincent, Phosphatdüngung von Buchweizen. F ü r  die sau ren  u. ka lka rm en  Böden 
em pfiehlt Vf. eine D üngung m it Som m ephosphat (m it ca. 16%  P 20 5) in Mengen von 
70 k g /ha  P 20 6. E ine N -D üngung ist n ich t so nötig , jedoch w ird eine Z w ischenkultu r m it 
In k arn a tk lee  oder R aps in Stalldung fü r an g eb rach t gehalten . (C. R. hebd. Séances 
Acad. Agric. F rance 29. 226— 27. 1943.) |  182.6298

A. Paschinski, Die Verwendung von Düngemitteln beiGemüse und K artoffeln  im südlichen  
. Küstengebiet von Ostsibirien. D üngungsverss. (N, PN , N P K ) beim  A nbau von K arto ffe ln , 

K ohl u. T om aten  in O stsibirien. (BecTHHK /JajTbHeBOCTOWHoro O n J in an a  AnaaeMMH 
H a y n  CCCP. [Bull. F a r  E as te rn  B ranch Acad. Sei. USSR] 33. 125— 39. 1939.)

195.6298
W m. A. Albrecht, Kalksättigung und anaerobe Bakterien als mögliche Faktoren der 

Bodenverkleiung. Die Agenzien u. ehem. U m w andlungen des Bodens, welche zur Ab-
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lagerung von blauem  Ton in den tieferen B odenschichten führen , werden gewöhnlich m it 
dem Sam m elnam en „V erkleiung“ bezeichnet. Dieser Vorgang ist in der Regel begleitet 
von S tandw asser u. nachfolgender Fe-R eduktion. Dabei tre ten  die aeroben B akterien 
weitest h in te r den anaeroben zurück. Durch frühere U nterss. von W ILDE wurde bestätig t, 
daß die B odenverkleiung m it einer Ü bersättigung  der Tonböden m it CaO zusam m en
hängt, w ährend andere A ustauschbasen (Al, K , H) die Um wandlung nicht beeinflussen. 
(Soil Sei. 51. 213— 15. März 1941. Columbia, Mo., Agric. E xp. S ta t.) 182.6300

L. E. Allison, Der V erlauf der Phosphatadsorption durch anorganische Kolloide von 
Indianaböden. Die Verss. w urden ausgeführt m it 3 Podsolboden (Miami-, Cincinnati- u. 
Frederickschlam m lehm ), die Koll. wurden durch Sedim entation isoliert u. durch E lek tro 
lyse von beweglichen Ionen befreit. Die P 20 6-A dsorption erfolgte nach der Meth. von 
SCARSETH (C. 1936. I. 4352). Die K urven  der P20 6-A dsorption bei pn 3,0— 8,0 zeigten 
charakterist. Spitzen u. Abfälle. Die erste  Spitze zeigt sich bei pn 3,0— 3,5 u. ist aus
gelöst durch  h y d ra t. Fe-V erbb., die zweite liegt bei Ph 5,5— 6,5, hervorgerufen durch" 
Aluminosilicate durch  A nionenaustausch. Bei Ansteigen des pu von 5,0 auf 7,0 ist som it 
die P20 5-Festlegung vor allem auf A nionenaustausch zurückzuführen. Außerdem  spielt 
der Geh. an austauschbarem  Ca eine große Rolle bei der P 20 5-Festlegung. (Soil Sei. 55. 
333— 42. April 1943. Illinois, U niv., Agric. E xp. S ta t.) 182.6300

G. Coupan, Rationelle Verwendung von Zerstäubern und Stäuben. Die B rennstoff
knappheit gebietet die V erwendung von Z erstäubern , welche m it geringen Drucken 
arbeiten. Sie sollen sowohl für Naß- wie T rockenzerstäubung verw endet werden. H a u p t
verwendung bei d er Schädlingsbekäm pfung. (Rev. A griculteurs F rance 73. 163— 65. 
Jun i 1941.) 182.6312

R, C. Roark, Augenblicklicher S tand von Rotenon und Rotenoiden. Sam m elbericht über 
die K u ltu r u. E rn te  von ro tenonhaltigen  Pflanzen, ihren Geh. an  Rotenon u. rotenon- 
ähnlichen B estandteilen, die Pharm akologie der W irkstoffe, Verwendung als Insekticide 
in reiner Substanz, als S täube- u. Spritzm itte l, E infl. der Feinheit auf die W irksam keit 
u. die Beigabe von W irkungssteigerern. ( J .  econ. Entom ol. 34. 684— 92. Okt. 1941. U. S. 
Dep. of Agriculture.) 182.6312

— , Der Weinbau und der K a m p f gegen den Meltau. E in  Sam m elbericht über die 
Verwendung von Cu-Brühen im W einbau. (Rev. A griculteurs F rance 74. 96. April 1942.)

182.6312
Pierre Larue, K upferersparnis im  Weinbau. Als E rsa tz  des Cu bei der Schädlings

bekäm pfung kom m t in bezug auf die T oxiz itä t nu r Ag in Frage, alle anderen Metalle sind 
erheblich weniger wirksam . Ohne Einfl. auf die Verwendung als Insektic id  u. Fungicid 
kann die Cu-Konz. in den bew ährten  P räpp . erheblich herabgesetz t werden. (Rev. Agri
culteurs France 74. 120— 21. Mai 1942.) 182.6312

R. C. Roark, Untersuchungen über Insekticide. N ätrium silicofluorid  k ann  als Insekticid 
das Pyrethrum  (I) voll ersetzen. Die m eisten organ. Insek tic  de können nu r zusamm en 
mit I-E x trak t verw endet werden, da  sie nu r die P y re th rin  I-K om ponente  von I ersetzen 
können. Bei diesen Gemischen ist auch die Synergist. W rkg. zu berücksichtigen. Am 
stärksten  t r i t t  diese bei I -j- Sesamöl auf, dessen w irksam er B estand teil das Sesamin  ist. 
Sesamin u. das w irkungsgleiche Isosesamin  können auch syn the t. hergestellt werden. 
An N aturprodd . sind zusam m en m it I noch bes. w irksam  Rotenon u. A sarin in , ferner 
die syn the t. Verbb. M ethylphenylnitrosam in  u. 2.4-Diamylcyclohexanol. Die Verbb. 
Phenthiazin, Xanthon, Phenoxanthin, Pentaerythrilylbromid, Styryldibrom id, p-Jodazo- 
benzol, p-Jodnitrobenzol, Phenazin, 4.6-Dinitro-o-kresol, 2-Chlorfluoren, Phthalonnitrol,
2-Furanacrylnitril, p-Jbdacetanilid, p-Am inoacetanilid, 2-Furfuralsemicarbazon wurden 
als E rsa tzm itte l fü r Bleiarsenat m it besonderem  Erfolge gegen Moskitos u. Pflanzen
schädlinge angew andt. Vf. em pfiehlt ihre E rprobung  gegen H ausinsekten. (Soap, Perfum , 
Cosmet. 17. 123 . 126. Febr. 1944.) 121.6312

H. R . Johnston, B ekäm pfung der Texasblattschneiderameise m it M ethylbromid. M ethyl
bromid ist bei der Bekäm pfung der B lattschneideram eise (A tta  texana), welche bes. in 
Coniferenpflanzgärten großen Schaden an rich te t, bedeutend überlegen gegenüber CS2. 
Es k ann  selbst in w arm en Jahresze iten  (27— 31°) angew endet werden u. ist bedeutend 
weniger entzündlich  u. explosiv. (Rev. appl. E ntom ol., Ser. A 32. 295— 96. Sept. 1944. 
W ashington D. C..) 182.6312

R. F. Batt, H. Martin und R. L. W ain, Die Verwendung giftiger Polynitroverbindungen 
zur Schädlingsbekämpfung. I I .  M itt. Die Bestim m ung von Dinitro-o-kresol in W interspritz- 
mitteln. Die E x trak tio n  von 3.5-Dinitro-o-kresol aus Pe tro leum spritzbrühen k ann  bei 
dessen Best. in  W in terspritzm itte ln  sowohl sauer wie alkal. erfolgen. Bei Ggw. von 
Sulfitablauge als E m ulgator m uß m an zur sauren E x trak tio n  greifen, da  der vorhandene
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reduzierende Zucker sonst stö rend  w irkt. (R ev. appl. E n tom ol., Ser. A 32. 308. Sept. 1944. 
London.) 182.6328

I. R. Downing, W . V. Freed, I. F. W alker und G. D. Patterson, A nw endung der U ltra
rotspektroskopie a u f D D T . Zum  Nachw. d er verschied, im techn. D D T vorhandenen 
Isom eren u. der zu erw artenden  verunrein igenden N ebenprodd. h a t sich die U nters, m it 
Hilfe der U ltra ro tsp ek tren  im langwelligen G ebiet von ca. 7— 15 // a ls w ertvolles u. rasche 
O rientierung lieferndes H ilfsm ittel erwiesen. Auch fü r den  Nachw . dieses Insek tic ids in 
S pritzrückständen  ist d a s Spektroskop. Verf. geeignet. Als G rundlage fü r ein aus
zuarbeitendes U ntersuchungsverf. im laufenden B etrieb w erden die D urchlässigkeits
kurven  neben dem  techn . DD T (m it einer ch arak te rist. A bsorptionsbande bei 9 ,8 //) für 
folgende reine Isom eren m itge te ilt: p .p ', o .p ’ u. m .p ';  ferner fü r l .l-D ich lo r-2 .2 -b is - 
(p-chlorphenyl)-äthylen, B is-(p-chlorphenyl)-sulfon , 2.2.2-Trichlor-o-chlorphenyläthyl-p- 
chlorbenzolsulfonat, l.l-D ichlor-2.2-bis-(p-chlorphenyl)-äthan  sowie fü r p- u. o-Chlortoluol. 
(Ind . Engng. Chem., an a ly t. E d it. 18. 461— 67. 16/8.1946. W ilm ington, Del., E. I. du Pont 
de Nem ours.) 116.6328

Alexandre Vaugean und Jane Le Michel, Frankreich , Verfahren und  Vorrichtung zur 
Herstellung von Düngemitteln und von brennbaren Gasen durch Gärung aus organischen 
Abfällen  a ller A rt, z. B. aus K üchenabfällen , pflanzlichen R esten , M aisstroh, T rauben
resten , Ö lpreßrückständen , Fischabfällen . Die zu vergärenden  Stoffe w erden in gewissen 
A bständen  in einen Zellensilo eingefüllt u. d o rt  d er B ehandlung  un terw orfen . Dabei ist 
eine A rbeit in  gewissen Z eitabständen  m öglich, welche jew eils nu r wenig m echan., therm . 
u. e lek tr. E nergie erfo rdert. Dabei findet eine unun terb rochene  U m setzung bei u n te r
brochener A rbeit, welche nu r in  gewissen Z eitabständen  s ta ttf in d e t, s ta t t .  Außerdem  
können verschiedene Ausgangsstoffe jeweils fü r sich in den einzelnen Zellen des Silos 
bei einem  M axim um  an L eistung in beste r A usbeute  v e ra rb e ite t w erden. Die bei der 
G ärung en ts tehenden  b rennbaren  Gase w erden zur E rzeugung von W asserdam pf u. 
W ärm e verw endet, z. B. w erden d am it die n ich t vergorenen R este  g e tro ck n et u. zu D ünge
m itte ln  ve rarb e ite t. (F. P. 911 622 vom 15/2. 1945, ausg. 16/7. 1946.) 808.6297

L. Nossin, Papelier & Cie, Belgien, Gewinnung eines Bodenverbesserungs- und Dünge
mittels aus Kupferschlacken, welche gewöhnlich 1—2%  Cu u. daneben  noch andere  Metalle, 
wie Mn, in geringer Menge en th a lten , die als Spurenelem ente fü r das P flanzenw achstum  
u. zur A nreicherung von m ineralstoffarm en B öden w ertvoll sind. Um die Schlacken a n 
zureichern  u. fü r den  T ran sp o rt lohnender zu m achen, w erden den  Schlacken im  Zuge der 
m etal'u"g . G ewinnung Cu oder Cu-Verbb. in  irgendeiner geeigneten Form  zugesetzt. 
Dabei is t B edach t d a rau f gelegt, daß  d er zulässige Geh. an  schädlichen M etallen, wie Pb 
u. Zn, n ich t ü b ersch ritten  wird. (F. P. 895 470  vom  11/6. 1943, ausg. 25/1. 1945. Belg. 
P rior. 19/5. 1943.) 808.6297

—  (E rfinder: Herbert Schotte, Otto Wurm, Karl Görnitz, Fritz W olff und W illy Har- 
nack, Berlin), Stabilisiertes Trockenbeizmiltel fü r  Saatgut, welches Ä ther von Äthanol- 
quecksilberverbb. m it einem  T rägerstoff e n th ä lt, dad . gek., d aß  m an  C aC 03 in d er A rt 
von gefälltem  C aC 03 oder Schläm m kreide verw endet. (D. R. P. 750 846 Kl. 451 vom 
21/7. 1940, ausg. 30/1. 1945.) 808.6309

—  (E rfinder: R alf Gerneck und Hugo Salascheck, Bad H arzburg), Schädlings
bekäm pfungsm ittel nach D .R .P . 744 721, dad . gek., d aß  es Azobenzol in Form  e iner E m u l
sion e n th ä lt. Das Azobenzol wird zunächst in einem  oder m ehreren  organ. L ösungsm itteln  
gelöst u. die Lsg. nach  Z usatz  eines E m ulg ierungsm itte ls m it W. v e rd ü n n t. (D. R . P. 750 845  
K l. 451 vom  2/8. 1942, ausg. 30/1. 1945. Zusatz zu D.R.P. 744 721; C. 1944. I. 1218.)

808.6313
Alfred Debons und  Jean Farges, F ran kreich  (Aude), Sulfosalicylsaures N a tr iu m  zur 

Bekäm pfung von Meltau und O idium  des Weines und anderer von diesen P ilzen  befallener 
P flanzen. Auch die Salze d er Salicylsäure dienen zur B ekäm pfung von M eltau u. Oidium 
des W eines u. a. von diesen Pilzen befallener Pflanzen. (F. P. 52 412 vom  12/5.1941, 
ausg. 13/4. 1944. Zusatz zu F. P. 858770; C. 1941. I. 3433.) 813.6313

VIII. Metallurgie. Metallographie. Metallverarbeitung.
G. P. W olarowitsch, Die Bedeutung des Erzfeldes Olga-Tetjuche und die nächsten 

Aufgaben seiner Erforschung. Ü berblick über die U nters.- u. A ufsch lußarbeiten , die in 
neuerer Zeit in dem  L ag erstä ttenbezirk  von T etjuche/O stsib irien  d u rch g efü h rt worden 
sind. Gewonnen werden Fe, Zn, Pb u. Ag. H inweis auf zukünftige  E ntw icklungsaufgaben. 
(BecTHHK /JaJibHeBOCTOHHoro Q m iH ajia AnageMHH H ay u  CGCP. [Bull. F a r  E aste rn  
B ranch Acad. Sei. USSR] 33. 11— 26. 1939.) 195.6354
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N. W . Baryschew, Über die Bestimmung der Verluste und der Verarmung an Erzen 
•ei der Ausbeutung der Vorkommen der seltenen Buntmetalle und des Goldes. Die Unters, rich

te t sich in der Hauptsache auf die Probenahme u. die Bewertung der Proben von Erzen 
hinsichtlich ihrer Verarbeitbarkeit. (CoBCTCKaH TeoaorHH [Sowjet-Geol.] 9. Nr. 5. 67— 82. 
Mai 1941. Moskau, Staatl. Inst, für Ente.) 185.6356

—, Anreicherung con Eisenerzen. Kurzer Hinweis auf einige in den V. St. A. angewen- 
dete Verfahren. (Engineer 178. 251. 29/9. 1944.) ~ 156.6360

Herbert W ittenberg und Kurt Meyer, Frersuch« zur Leistungssteigerung bei der Saugzug
sinterung rem Eisenerzen. II . M itt. (I. vgl. C. 1944. II. 259.) Verss. zur Leistungssteigerung 
durch Erhöhung des Saugzuges u. Anwendung der Zweischichtensinterung führten bei 
sauren Erzen nicht zum Erfolg. Elrst ein Zuschlag von Kalk in Form von gemahlenem  
Branntkalk oder Kalkhydrat oder von Branntkalk u. Kalksteinmehl bringt eine wesent
liche Erhöhung der Sinterleistung. (Stahl u. Eisen 63. 840— 46. 18/11. 19434 112.6360

I. P. Bardin, Die Aussichten der Verwendung von Sauerstoff in der Hochofen industrie- 
Vf. schildert die Entw. des Verf. u. betont die steigende Notwendigkeit der Verhüttung 
armer Erze, bei der an Os angereicherter Wind erforderlich ist. Dam it kann dann auch 
Koks von geringerer mechan. Festigkeit verwendet werden. Ein Versuchsbetrieb wird 
beschrieben. (IlaB ecm a Ah-aaewn« H ayit CCCP. OrgeneHHe TexHimecKiis H ayn [Bull. 
Acad. Sei. U R SS, CI. Sei. techn.] 1946. 1385— 99. Baikow-Inst. für Metallurgie der Akad. 
der Wiss. der U dSSR .l 185.6400

J. J. Alexander, Einfluß der Feuchtigkeit des Hochofenwindes. Durch Erhöhen der 
Wlndfeuchtigkeit durch Einfuhren von Dampf in die Kaltwindleitung wird der Si-Geh. 
des erschmolzenen Roheisens ständig erniedrigt ; durch einen zu hohen Feuchtigkeitsgeh. 
wird iedoch das Ausbringen des Ofens vermindert. Ein Einfl. steigender Windfeuchtigkeit 
auf den S-Geh. konnte nicht festgestellt werden. (Metaliurgia [Manchester] 30. 337. 
Okt. 1944.) 156.6400

James S. Vaniek, Herstellung von Grauguß während des Krieges. Überblick über die 
Entw. u. die Erfolge bei der Um stellung auf den Kriegsbedarf. (Foundry 73. Nr. 11. 
96— 101. 226. 228. 230. 232. 234. 236. Nov. 1946. New York, International Nickel Co.
Inc.) 112.6402

N. L. Evans, Verwendung von basisch ausgekleideten Pfannen bei der Sodaentschwefelung 
von Gußeisen. Bei Ausgangseisen mit 0,1— 0,2 (%) S kann durch Zusatz von 1 Na2C 03 
der S-Geh. um die H älfte entfernt werden. Bei Ausgangsgehh. von nur bis zu 0,04 S ist 
die Entschwefelung schwieriger. Um hier eine verstärkte Wrkg. der Na»C03 zu erhalten, 
wird ein gestam pftes Pfannenfutter aus Teer—Dolom it oder Dolom it verwendet. Verss. 
wurden durchgeführt m it einem Hämatitroheisen mit 0,019 S. Die S-Abnahme betrug 
bei gebranntem Teer—Dolom it 58% , bei Dolom it m it 15 S i0 2 nur 36,8% , bei Ton 21%  
u. bei Sand 5,3% . Die bas. zugestellten Pfannen sind haltbarer gegen ehem. Angriffe. 
Der S-Geh. kann auf unter 0,01 vermindert werden. (Vgl. C. 1945. L 1056; II . 1244.) 
(Metaliurgia [Manchester] 29. Nr. 169.17— 19.1943; Stahl u. Eisen 64. 445— 46.6 /6 .1944 .)

112.6402
W . J. Reagan, Fortschritte im  Siemens Martin-Verfahren. Eingehender Überblick. 

Bes. werden die in den V. St. A. erzielten Fortschritte erörtert. (Blast Furnace Steel Plant 
30. 48— 51. 71. 227— 32. 1942; Stahl n. Eisen 63. 900— 02. 9/12. 1943.) 112.6408

A, Seortecci, Ein besonderer Fall von Flocken im Stahl. Die Entstehung von in einem 
geschmiedeten Block aus bas. SIEMEN 8- MARTIN -Stahl mit 2,34 (%) Cr, 3,8 Ni u. 0,5 Mo 
nach dem Vorwalzen gefundenen Flocken von 40-—50 mm Durchmesser wird auf die 
plötzliche Verminderung der H5-Lösliehkeit während der Umwandlung in Martensit in 
der Abkühlungsperiode nach dem Walzen zurückgeführt. Vf. gibt eine Rekonstruktion 
des Vorganges der Flockenbildung. (Metaliurgia ital. 36. 1— 5. Jan. 'März 1944. Genua.)

185.6408
Helmut Krainer, Einfluß der Desoxydation m it Aluminium auf die Durchhärtung und 

Durchvergütung legierter Baustähle. Um die Härtbarkeit legierter Stähle in laufender 
Schmelzprüfung zu erm itteln, soll die Umwandlungsneigung in der Austenit—Perlit Stufe 
bestim m t werden. Hierzu werden Probeplättchen von Härtetemp. in einem Metallbad, 
das auf der Temp. der größten Umwandlungsgeschwindigkeit gehalten wird, abgeschreckt, 
dort eine bestim m te Zeit gehalten, dann in W. abgesehreckt u. die Härte bestimmt. Die 
Ermittlung der günstigen Metallbadtemp. u. H altezeit im Metallbad sowie die Eignung 
des Härtbarkeitsprüfverf. wird an Schmelzungen aus Stahl m it 0,2— 4 (%) C, 1 Cr u. 
0,15— 0,35 Mo sowie mit 0,25 C, 1,1 Mn, 1 Cr u. 0,2 V dargelegt. Die Ergebnisse sind nach 
dem Einfl. des C-, Si-, Mn-, Cr-, Mo- u. Al-Geh. auf die Härtbarkeit ausgewertet, wobei
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eine große S treuung  auffä llt. Die H öhe des A l-Zusatzes zur D esoxydation  h a t  ü berragen
den E infl. auf die H ä rtb a rk e it. Bei den im bas. L ichtbogenofen erschm olzenen V ersuchs
stäh len  is t d er A l-Zusatz auf höchstens 0,1 k g /t  zu bem essen, um hohe D urchvergü tung  
zu e rhalten . Diskussion. (Arch. E isenhüttenw es. 17. 11— 16. Ju li/A ug . 1943. K apfenberg .)

112.6410
Ernst Liekteig, Untersuchungen an Stählen fü r  Kaltschlagwerkzeuge der Schrauben- 

ferligung. U n te rsu ch t w urden unlegierte  W erkzeugstähle m it 0,9— 1 ,1 2 (% )C , 0,15 bis 
0,30 Si u. 0,21— 0,29 Mn, ein  C r-S tah l m it 1,05 C, 0,23 Si, 0,4 Mn u. 1,4 Cr, ein  V -S tahl 
m it 1,01 C, 0,4 Si, 0,46 Mn u. 0,26 V sowie ein E in sa tzstah l m it 0,16 C, 0,14 Si u. 0,54 Mn 
nach verschied. W ärm ebehandlung , bes. A nlaß tem pp. von 0— 350°, d u rch  V erdrehschlag- 
u. Biegeschlagzeitverss. auf Verschleiß. Die T räger des V erschleißw iderstandes sind 
hauptsäch lich  die Carbide im S tah l, bes. die V-Carbide. E in  bes. verschleißfestes Gefüge 
kann  durch  niedrige A bschrecktem pp. erzielt w erden, w odurch die Zahl d er C arbide 
erhöh t w ird. Die Z eitfestigkeit k ann  d u rch  eine zusätzliche W ärm ebehandlung  vor dem 
H ärten  e rh ö h t w erden, z. B. durch  Ablöschen von 770° in Öl.« A b schreck troostit ist wenig 
verschleißfest u. se tz t die Z eitfestigkeit herab . Im  allg. hab en  verschleißfeste carbid- 
reiche S täh le  eine geringere Z eitfestigkeit als carb idarm e Stähle. F ü r  R eduzierm atrizen  
is t d ah er die B eansp ruchungsart m aßgebend fü r die W ahl des S tahles. Die Schlagarbeit 
bei den  Biegeschlagzeitverss. s te h t in Beziehung m it d er V erdrehsch lagzäh igkeit; letztere 
h a t  einen H öchstw ert bei A nlaß tem pp. von etw a 200°. (S tah l u. E isen 65. 85— 95. 15/2.
1945.) 112.6410

G. Fiore, Elektrothermische Behandlung kupferhaltiger Erze. Um  bei d e r B ehandlung 
S-haltiger Cu-Erze im elektr. Ofen den S-Geh. des M etalls genügend zu reduzieren , muß 
m an O in Form  oxyd. C u-Erze oder vorgerösteter Cu-Kiese m it d er B eschickung e in 
führen. In  einer neuen italien. Anlage wird g rüner u. b rau n er C hrysokoll e lek tro therm . be
h an delt, wobei m it R oherz zur H älfte  K oksklein u. ein bem essener Z usatz  von Schlacken
bildnern  zugegeben wird. Das abgestochene M etall h a t folgende Z us.: 75(°/0) Cu, 7 Pb, 
13 Fe, 3,5 Zn, 0,5 Ag u. 1%  verschied. V erunrein igungen; A bstieh tem p. 1400°. (Me- 
ta llu rg ia  ital. 36. 70— 72. A p ril/Ju n i 1944.) 185.6432

A. Faravelli, Über die Möglichkeit der Verwendung von Silicium -M essingen m it 
75%  Cu als Ersatz fü r  Zinnbronzen. In  Messing m it 75%  Cu is t Si bis zu ca. 2%  oder 
e tw as m ehr lösl., größere Zusätze scheiden sich beim  A bkühlen  u n te r  600° aus, jedoch 
können d u rch  Anlassen über 600° bis zu 5%  Si in Lsg. gehalten  w erden, wobei neben der 
n. a-Phase  noch eine /1-Phase a u f tr i t t .  Dieser B efund w ird m it m kr. A ufnahm en belegt. 
In  den m echan. Eigg. u. in der K orrosionsfestigkeit gegenüber M eerwasser sind diese Si- 
Messinge den zum Vgl. herangezogenen Zn-haltigen  B ronzen m indestens gleichwertig, 
oft überlegen. E s w erden zahlreiche G ußteile aus Si-Messingen m it 1,5— 3%  Si gezeigt, 
die sich als p rak t. b rau ch b ar erw iesen haben. (M etaliurgia ita l. 36. 6— 14. Jan ./M ärz  1944.)

185.6432
R . E. Ward, Entgasen von A lum inium -Legierungen. Die verschied. M ethoden zur 

H erst. von gasfreien A l-Legierungen (E rstarren lassen  d er Schm elze u. W iedererhitzung 
vor dem  Gießen, B ehandlung m it Cl2 oder N 2, B enutzung  von Salzen als F lußm itte l) 
w erden e rö rte rt. (M etal In d . [London] 65. 90. 11/8. 1944.) 271.6442

— , Leichtmetalle in  Metallgleichrichtern. B ehandelt w erden d e r Sulfidgleichrichter, 
der K upferoxydgleichrich ter u. der Selengleichrichter. A ufbau, W irkungsw eise u. Eigg. 
der G leichrichter w erden ausführlich  beschrieben. Bei den S u lfidg le ichrich tern  werden 
Mg oder Mg—A l-Legierungen als K a th o d e  verw endet, bei den  Selengleichrichtern  ist es 
üblich, die m etall. G ru n d p la tte  aus weichem  S tah l, Al oder A l-Legierungen herzuste llen . 
Auf die notw endigen O berflächenbehandlungsverff. zum  A ufbringen d er CuS- u . Se- 
Schicht wird eingegangen. Bei den  K upferoxydg le ich rich tern  finden L eich tm eta lle  für 
den  A ufbau keine unm itte lb a re  Verw endung. (L igh t M etals [London] 7 . 162— 72. April 
277— 98. Ju n i 1944.) 118.6442

— , Leichtmetalle in  Metallgleichrichtern und Photozellen. (Vgl. vorst. Ref.) B ehandelt 
werden die e lektr. K ennzeichen der Selengleichrichter. Beispiele fü r die V erw endungs
m öglichkeiten de r M etallg leichrichter allg. w erden angegeben, wie zum  L aden  von 
A kkum ulatoren , fü r die e lek tro ly t. M etallabscheidung u. fü r  e lek tro ly t. R einigungs- u. 
Beiz verfahren. A nschließend w ird der A ufbau von Photozellen  des K upferoxyd- u. Selen
ty p s  beschrieben u. d a rau f hingewiesen, welche B edeu tung  hierbei die L eich tm etalle  
haben. (L ight M etals [London] 7. 437— 58. Sept. 1944.) 118.6442

— , Leichtmetalle in  Gleichrichtern, Photozellen und Kondensatoren. (Vgl. vorst. R ef.) 
Die ehem . u. physikal. Eigg. der O xydfilm e auf den A noden aus Al, Z r, Ti u. T a bei 
elek tro ly t. K ondensa to ren  w erden besprochen. Zuss. der v erw endbaren  E lek tro ly te  
werden angegeben. (L ight M etals [London] 8. 87— 100. Febr. 1945.) 118.6442
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R . Piontelli, Über die Darstellung von Metallpulvern a u f elektrolytischem Weg. Zu
sammenfassende Darst. der Grundlagen. Bes. eingegangen wird auf die Darst. von Cu-, 
Zn-, Fe- u. Ni-Pulver. (Metaliurgia ital. 36. 15— 18. Jan./März 1944. Mailand, Univ., 
Lehrstuhl für Elektrochem.) 185.6474

W alther D aw ihl und Ursula Schm idt, Zusammenhänge zwischen der Herstellung von 
Eisenpulvern und den Eigenschaften der Sinterkörper. Untersucht wurd.en Eisenpulver, 
die nach dem Wirbelschlag-, Stampf-, Reduktions-, Druckreduktions-, Eisenschwamm- 
u. Schleuderverf. hergestellt waren, auf Zus., Schütt- u. Rüttelvolumen, Korngröße, 
Kornform u. Verteilung der Oxyde. Die aus den Pulvern hergestellten Sinterkörper 
wurden geprüft auf Porigkeit, Krystallisation, Mikrohärte sowie Stauch- u. Biegeverhalten. 
Die Unterss. ergaben, daß die Herstellungsart der Pulver die Eigg. der Sinterkörper weit
gehend beeinflußt. (Stahl u. Eisen 65. 9— 14. 4/1. 1945.) 112.6474

A. Stadeier, Beiträge zur Eisenhüttenchemie. Übersicht an Hand des Schrifttums für 
die Zeit Januar—Juni 1943. Behandelt werden Einrichtungen u. Geräte, ferner Roh
eisen, Stahl u. Ferrolegierungen, ferner Erze, Schlacken, Zuschläge u. feuerfeste Stoffe, 
ferner Metalle u. Metallegierungen, ferner Brennstoffe, Gase, öle u. W. sowie die maß- 
analyt. Best. von Jodiden u. die Anwendbark, des Ultraschalls als Forschungsmittel. 
19 Schrifttumsstellen. (Stahl u. Eisen 64. 96— 99. 10/2. 1944.) 112.6480

R. Zoja, Über die Qualitätskoeffizienten der Stähle. Vf. empfiehlt, die Zähigkeitswerte 
(Dehnung, Einschnürung, Kerbzähigkeit) auf einen feststehenden Wert der Zugfestigkeit 
zu beziehen, um einen direkten Vgl. zu ermöglichen u. der Orientierung des Probestabes 
zur Faser Rechnung zu tragen. Durch die Berechnung von „mittleren Qualitätskoeff.“ 
werden die Werkstoffeigg. zweckmäßig definiert. Vf. erörtert die Maßnahmen, die zu 
beobachten sind, um einen Einfl. verschied, äußerer Faktoren, bes. der Anlaßsprödigkeit, 
auf die Berechnung auszuschalten. (Metaliurgia ital. 36. 58— 66. April/Juni 1944. Mailand, 
TH, Metallurg. Labor.) 185.6480

Hubert Kempf und Alfred Neuberger, Untersuchungen über den E in flu ß  der Probe
nahme a u f den Stickstoff'geholt unlegierter Stähle. Im G egensatz zu anderen A rbeiten, die 
über eine N -A ufnahm e einfacher C-Stähle bei m echan. Einw . berichten , ergaben die 
U nterss., daß  bei d er H erst. von B ohrspänen selbst bei E rw ärm ung p rak t. kein N au f
genommen wird u. daß  auch  die F einheit de r B ohrspäne keinen Einfl. h ierauf h a t. (Arch. 
E isenhüttenw es. 1 7 . 5— 9. Ju li/A ug . 1943. H am born , A ugust-T hyssen-H ütte  A.-G., 
Metallurg. Abtlg.) 112.6480

C. Stuart Dobson, Chemische und physikalische Überwachung von Anlagen zum  Walzen 
und Tiefziehen. Allg. Überblick über Aufgaben, Ausstattung u. Anordnung von ehem. 
u. physikal. Betriebslaborr., Anstalten für angewandte u. reine Forschung u. der Statist.
Abteilung. (Metal Ind. [London] 63. 386— 88. 17/12.1943.) 271.6490

Werner Lueg und Anton Pomp, Versuche zur E rm ittlung und Vorausbestimmung der 
Ziehkraft beim Ziehen von Blankstahl. Aus Versuchsergebnissen w ird eine Z iehkraftform el 
abgeleitet, in d er neben de r BRINELL-Härte d er E n d q u ersch n itt u. die Q uerschn itt
abnahm e des Z iehgutes als B estim m ungsgrößen erscheinen. E in  der Z iehkraftform el e n t
sprechendes N om ogram m  ist aufgestellt. (M itt. K aiser-W ilhelm -Inst. Eisenforsch. Düssel
dorf 2 7 . 43— 52. 1944.) 112.6490

A. Slattensehek, Die Anw endung der Diffusionsgesetze fü r  das Aufkohlen von Stählen. 
Es wird gezeigt, wie die A ufkohlung der S tähle auf der Grundlage der Diffusionsgesetze 
durchgeführt werden k ann  u. welche Vorteile d am it verbunden sind. (H ärterei-Teehn. 
Mitt. 1. 85— 135. 1942; S tah l u. Eisen 63. 703— 05. 23/9. 1943.) 112.6492

W alter Hülsbrueh, Entkohlungsfreies Glühen von kohlenstoffreichen Stählen 'in Schutzgas. 
Aus den m itgete ilten  p rak t. E rfahrungen  über die R andentkohlung von C-reichen Stählen 
beim Glühen in zunderndem  Gas, in geschlossenem R aum  u. in Schutzgas wird gefolgert, 
daß bislang das sicherste G lühverf. zur Verm eidung einer E ntkohlung  das offene zundernde 
Glühen ist. A ber auch hierbei wird m it Sicherheit eine E ntkohlung  nicht verm ieden; 
bes. Si-Stähle, z. B. Federstähle, en tkohlen  auch bei s ta rk  zunderndem  Glühen. Auf die 
N achteile  des zundernden Glühens wird hingewiesen. Bei geschlossenem Glühen u. beim 
Schutzgasglühen en tk o h lt Schwarzw erkstoff wesentlich leichter als B lankw erkstoff. Als 
Ursache w erden die R k. des Zundersauerstoffs m it dem  Schutzgas u. das dadurch  gebildete 
C 02, bes. aber W asserdam pf angesehen, was durch Betriebsverss. an  S tählen m it 1,2 (% ) C, 
0,3 Si, 0,4 Mn u. 1,5 Cr oder 0,7 W b estä tig t w urde. E s wird ein neuer Weg zur Verm eidung 
einer R andentkohlung  beim Glühen in n ichtzunderndem  Schutzgas gezeigt, bei dem  der 
Sauerstoff des Zunders vor dem  eigentlichen Glühen bei etw a 600° red. u. durch  Gas-
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Spülung e n tfe rn t wird. N ach E n tfe rn en  des Z undersauerstoffs k an n  d ann  in Schutzgas 
zunder- u. entkohlungsfrei geg lüh t w erden. (Arch. E isenhüttenw es. 17. 17-— 22. Ju li/A ug .
1943.) 112.6492

Anton Pomp und Alfred K riseh , Einsatzversuche m it m ildwirkenden Pulvern . Mit 
2 m ildw irkenden E in satzpu lvern  aus B raunkohle  ( „ D ohundin“ u. , ,P ulver N r. 100“) 
wurden E insatzverss. an  m ehreren unlegierten  u. legierten S täh len  bei verschied. B ehand- 
lungstem pp. u. -Zeiten au sg efü h rt; die W rkg. d er A ufkohlung w urde d u rch  A nalyse der 
R andsch ich ten , durch  H ärtem essungen  u. auf m etallograph . W ege u n te rsu ch t. Die V er
längerung der E insatzze it auf das 3fache erwies sich von stä rk e re r W rkg. auf die C-Auf- 
nahm e als die E rhöhung  d er E in sa tz tem p . um  40°. In  gleicher W eise w urde die Steigerung 
d er H ä rte  an  d er O berfläche u. in den äu ß ersten  Schichten  beein fluß t. Die m etallograph. 
U nters, ließ ungünstige  Eigg. n ich t erkennen. F ü r  die P roben  eines S tahles ergab sich 
e tw a die gleiche H ärte , wenn m an Stellen m it gleichem  C-Geh. gegenüberstellt. Die Aus
bildung eines C arbidnetzw erkes w urde in keinem  Fall beob ach te t. (M itt. K aiser-W ilhelm - 
In s t. E isenforsch. D üsseldorf 27. 139— 52. 1944.) 112.6492

W ilhelm  Lohmann, Fortschritte in  der Schweißtechnik im  Jahre 1942. Zusam m en
fassende Schrifttum sübersich t, u n te r te ilt  nach E infl. des W erkstoffes, A rbeitsverff., 
Prüfverff., Eigg. der Schweißung u. B rennschneiden. (S tah l u. E isen  63. 865— 67. 25/11.; 
886— 88. 2/12.; 903— 04. 9/12. 1943.) 112.6506

F . Clark, D ie Sauersto ff—Acetylen-Schw eißung. Ü berblick. (Sheet M etal In d . 2 0 .2161 
bis 2169. Dez. 1944. B ritish  O xygen Co., L td .) 112.6506

R . B ushell, D ie B uckel(P rojektions)-W iderstandsschw eißung. Ü berblick . Die zu 
schw eißenden Bleche u. S täbe  sollen aus S täh len  m it niedrigen C-, S- u. P-G ehh. bestehen 
u. bevorzug t bis 0,15 (% ) C, bis 0,04 S, bis 0,04 P u. bis 0,7 Mn en th a lten . G eeignet sind 
T iefziehstähle, ungeeignet A utom atenstäh le . (Sheet M etal In d . 20. 1977— 86. 1992. 
N ov.; 2170— 72. Dez. 1944. Sciaky E lectric  W elding M achines, L td .) 112.6506

H. Hauser, D as „E lin -H a fe rg u t- Verfahren“ fü r  das Lichtbogenschweißen dünner Bleche. 
Inhaltsg le ich  m it der C. 1945. I I .  408 ref. A rbeit. (Sheet M etal In d . 20. 1987— 90. Nov.
1944. Zürich-O erlikon.) 112.6506

M. L. Wood, J. Babin und  O. B. Atkin, Punktschw eißen einer Kupferlegierung. Die 
U nterss., die an  einer Legierung m it 77 Cu, 1 Si u. 22 Zn au sg efü h rt w urden, zeigten, 
d aß  die T orsions-Scherprüfung geeignet ist, um E inflüsse durch  V eränderungen in der 
O berflächenbehandlung, der Größe, Form  u. des M aterials d e r P unktschw eißelek trode 
u. geringe Schw ankungen in d er Legierungszus. auf die F estig k e it d er Schw eißverb, a n 
zuzeigen. Aus zahlreichen Feingefügeunterss. in Verb. m it E rgebnissen  de r Torsions- 
Scherprüfung erg ib t sich, d aß  m an allein aus dem  Feingefüge ohne physikal. P rü fm eth . 
ein U rteil über die F estigkeit der Schw eißverb, abgeben kann . (W eid. J .  20. 149— 59. 
März 1941.) 271.6506

Ernst Klosse, Stand und Aussichten des Lichtbogenschweißens von M agnesium - 
Gußlegierungen. N ach einem Ü berblick über die w ich tigsten  M g-G ußlegierungen u. ihre 
schw eißtechn. w ichtigsten Eigg. werden die A nforderungen an  die Z usatzw erkstoffe  u. die 
F lu ßm itte l besprochen. Die einzelnen e lek tr. Schweißverff. w erden b ehandelt. Die L ich t
bogenschweißung m it dem  K ohlelichtbogen kann m it u. ohne V orw ärm ung vorgenomm en 
werden. Die W arm schw eißung nach  dem  A rcatom -Verf. w ird in Sonderfällen  bei sehr 
d icken Teilen angew endet. Auf die beim  Schweißen au ftre ten d en  Fehler, wie R ißbldg. 
oder Salzausblähungen durch  die F lu ß m itte l, wird hingewiesen. G egenm aßnahm en werden 
besprochen. (E lektroschw eißung 15. 73— 78. Ju n i 1944. K ö then .) 118.6506

H . W . Neblett, Elektrolytisches Entzundern von Eisen. D as zu en tzu n d ern d e  W alzgut 
d u rch läu ft der Reihe nach vier H 2S 0 4-B äder. Das 1. B ad d ien t lediglich zur ehem . L ocke
rung  des Z unders, das 4. d er N achreinigung. Im  2. u. 3. B ad sind oberhalb  u. un terha lb  
des durch laufenden  W alzgutes m ehrere je  e lek tr. parallel geschalte te  G raph ite lek troden  
angeordnet, die gleichm äßig m it W echselstrom  gespeist w erden. E s sind S trom dich ten  
von 100— 150 A m p/sq .ft. (10,8— 16 A m p/qdm ) erforderlich  bei 15— 7 V je  nach  der 
B adzus. (A nreicherung m it F e S 0 4). Die B adtem p. b e trä g t ca. 190° F  (88° C). Z u r Iso lation  
der E lek trodenzuführungen  wird an  Stelle oder über dem  n ich t beständ igen  Gum m i 
ein  G lasgew ebeband verw endet, das m it einer sy n th e t. Iso lierverb , wie Koroseal 
im p räg n iert ist. Die Führungsro llen  fü r das W alzgut bestehen  aus K ohle oder einer 
d ichten , festen  Verb. au f H arzbasis m it A sbestb indem itte l. F ü r  ihre L ager w ird P yrex-  
glas in einem  Gehäuse aus dem  gleichen M aterial wie die Rollen verw endet. (E lectr. 
Engng. 60. 294— 96. Ju n i 1941.) 122.6514
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H. Silman, Neuzeitliche galvanische Verfahren. E s wird die V ernickelung von Z ink
gußteilen m it den vorbereitenden Arbeitsgängen des Polierens u. Reinigens beschrieben. 
Die Vernickelung kann  entw eder u n m itte lbar un ter Verwendung eines geringen Zusatzes 
von S e0 2 zum  Nickelbad oder besser nach U nterkupferung erfolgen. F ü r  beide Fälle 
werden geeignete B adrezepte m itge te ilt; auf die verschied. Fehler beim E lek trop la ttieren  
u. ihre Ursachen wird hingewiesen; ferner wird ein Überblick über Glanznickelbäder 
gegeben. (Sheet M etal Ind . 20. 2125— 35. Dez. 1944.) 116.6520

H. Silman, Die V erwendung von Netzm itteln beim Galvanisieren und verwandten P ro
zessen. Inhaltsg leich  m it der C. 1945. I I .  1546 ref. A rbeit. (Metal Ind . [London] 65. 298 
bis 300. 10/11. 1944.) 118.6516

C struyk und A .E . Carlson, Galvanische Kupfernieder schlage. Die Vorteile der Cu- 
F luo rbora t-E lek tro ly te  gegenüber den C u S 0 4-E lek tro ly ten  werden beschrieben. Sie be
stehen in der A nw endung höherer S trom dichten  u. in der Abscheidung g la tte r, weicher 
u. leicht auf H ochglanz polierfähiger Niederschläge. Die E lek tro ly te  können in hoher 
Konz, verw endet werden, ohne d aß  die Ausscheidung von Salzkrystallen zu befürchten 
ist. F ü r die C u-B äder werden folgende Zuss. angegeben; 224 g Cu(BF4)2/l  (30 oz./gal.) 
entsprechend 60 g Cu/1 (8 oz./gal.) m it einem pa-W ert von 1,2— 1,7. Tem p. 80— 170° F 
(27— 77° C), S trom dich te  150— 250 A m p/sq.ft. (16— 27 A m p/qdm ); hochkonz. Bäder 
en tha lten  448 g Cu(BF4)a/l  (60 o.z./gal.) en tsprechend 120 g Cu/1 (16 oz./gal.) m it 
einem pn-W ert von 0,6. Tem p 80—-170° F, S trom dichte  300— 350 A m p/sq.ft. (32 bis 
38 Am p/qdm ). Die pH-Konz. wird durch  Zusatz von C uC 03 oder H B F 4 eingestellt. Die 
Einflüsse von Tem p., K onz. u. Z usatzstoffen des E lek tro ly ten  auf S trom dichte u. Eigg. 
der Ndd. sind in Tabellen wiedergegeben. (Metal Ind . [London] 69. 348— 52. 25/10.
1946.) 118.6516

F. Taylor, Elektrolytisch oxydiertes A lu m in iu m . Überblick über das anod. Oxydieren
von Al nach dem BENGOUGH-STUART-Verf. m it Chrom säure u. nach dem Schwefelsäure- 
Verf. sowie die N achbehandlung, das F ärben  u. die Eigg. der O xydschicht. Hingewiesen 
wird dabei auch auf die V erwendung der O xydschichten beim Galvanisieren von Al, das 
a ls „Travers“ -Verf. bezeichnet wird. Bei diesem Verf. eignet sich für die Bldg. der Oxyd- 
schieht als E lek tro ly t am  besten  O xalsäure. Vor dem  galvan. Überziehen m it M etallen, 
bes. m it Ni, m uß die O xydschicht durch  Chemikalien, die Al lösen, z. B. m it NaCN oder 
H F, m odifiziert werden. Schließlich wird auch das anod. Polieren (Glänzen) erw ähnt. 
Beim „Alzak“-V e rf. werden zum Glänzen saure  E lek tro ly te, z. B. Perchlorsäure oder 
Chromsäure, m it Z usatz  von H F  oder anderen  F-V erbb. verw endet. Beim „ B ryta l“-'Veri. 
wird die B ehandlung in einer alkal. N a-C arbonat-Phosphat-Lsg. u. anschließend in einer 
N aH S 04-Lsg. durchgeführt. (M etal In d . [London] 65. 290— 93.10 /11 .1944 .) 118.6530

Frederiek Alton, Korrosion von Stahl durch Quecksilberdampf. An stählernen Gefäßen, 
in denen H g-D am pf fü r W ärm eübertragungszw eeke erzeugt wird, wurde beobach te t, 
daß der D am pf das Metall in m erkbarer Menge löst, u. zwar 2,5°/00 jährlich  bei einer Arbeits- 
tem p. von 942° F  (505° C). E ine Z unahm e dieser Tem p. um 180° F  (100° C) verfünffacht 
die Menge des gelösten S tahls. D urch Ä nderungen in der Stahlzus. konnte  die Korrosion 
nicht wesentlich verringert werden. Sehr erfolgreich w aren jedoch geringe Zusätze von 
verschied. M etallen zum  Hg, z. B. von N a, Mg, Sn, Pb , Ag, Ti oder Zr, oder von Ge
mischen dieser E lem ente. Diese Z usätze zeigen außerdem  noch den Vorteil, daß das dam it 
versehene Hg die Gefäßw ände besser b en etzt u. som it auch eine bessere W ärm eüber
tragung herbeifüh rt als reines Hg. Am vorteilhaftesten  erwies sich ein Zusatz von N a +  Ti, 
wobei die gu te  W rkg. w ahrscheinlich auf die Red. der M etalloxyde durch N a zurück
zuführen ist, E s e n ts te h t hierbei jedoch der N achteil, daß sich als R eaktiönsprod. leicht 
große, sehr h a rte  K lum pen von N a-Ferrit, N a 0 -F e 20 3, bilden, die die A pparaturen  ver
stopfen u. nu r schwer zu entfernen sind. In  großen H g-D am pf-Erzeugern verw endet man 
deshalb am  besten  einen Zusatz von Mg +  Ti zum H g; als R eaktionsprod. entstehen 
dann n u r die O xyde von Mg u. Fe in Form  feiner Pulver. Die Menge des Zusatzes b e träg t 
z. B. bei N a 100 Teile auf 1 Million Teile H g; m an b en u tz t dazu Na-Am algam. Zusätzlich 
wird noch durch  m öglichst gu te  A bdichtung der App. für einen möglichst geringen Geh. 
an  O innerhalb derselben gesorgt. (Engng. Boiler House Rev. 57. 234— 37. 245. Sept. 
1943.) 121.6538

N. D. Tomaschow, Beherrschende Faktoren im  Korrosionsprozeß. Vf. u n tersuch t an Hand 
von Po larisationskurven  den Einfl. der E inzelstufen des Korrosionsprozesses auf den 
G esam tprozeß u. fü h rt als Maß dieses Einfl. den W iderstand jeder Stufe ein, der bei 
gleicher S trom dich te  durch  den jeweiligen P o ten tia labfall gegeben ist. Vf. unterscheidet 
je nach dem  den G esam tverlauf beherrschenden Einzelprozeß 5 typ . Fälle : 1. Die Sauer- 
stöffionisation an der K a thode  ist bestim m end für den G esam tverlauf; 2. die Diffusion
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des Sauerstoffs b eherrsch t den  K athodenprozeß  u. dam it den  G esam tverlauf ; 3. anod. 
u. k a thod . E rscheinungen beeinflussen den  G esam tprozeß g leicherm aßen; 4. die De
polarisa tion  des W asserstoffs is t bestim m end fü r den G esam tvorgang, u. 5. d e r OHMsche 
W iderstand h a t,  eventuell neben d e r K a th o d en rk ., einen vorherrschenden  E infl. au f den 
V erlauf des G esam tprozesses. An H and  eines K orrosionsdiagram m es w ird ein W eg zur 
B erechnung d er re la tiv en  G röße d er einzelnen F a k to ren  angegeben. (C. R. [Doklady] 
Acad. Sei. U R S S  [N. S.l 5 2 .7 8 5 — 88. 30/7. 1946. K orrosionslabor, des In s t,  fü rp h y sik a l. 
Chem. der A kad . der W iss. de r U dS S R .) 211.6440

P. Chevenard, X. W aehé und R. De La Tullaye, U ntersuchung der trockenen Korrosion 
der Metalle m it der Thermowaage. Z ur U nters, d er Bldg. des O x y d häu tchens au f nieht- 
oxydierenden L egierungen w urde eine auch  im B etriebslabor, b rau chbare , selbst
registrierende T herm ow aage k o n stru ie rt, um  die G ew iehtsänderungen der in einer Gas
a tm o sp h äre  von k o n stan tem  D ruck u. k o n stan te r  Zus. e rh itz te n  P roben  über mehrere 
Tage lückenlos zu verfolgen. Die P roben  w urden von oben d u rch  einen e lek tr. W iderstands
ofen e rh itz t, dessen th e rm o sta t. Regelung die Tem p. bis zu 1100° innerhalb  eines Grades 
k o n sta n t h ielt. Die A nordnung w urde d u rch  V erfolgung der O x yda tion  des Ni gep rü ft, die 
gu te  Ü bereinstim m ung m it den  A rbeiten  von P i l l tm g - B e d w o b .T H  u .  KB.TJPKOWSKI er
gab. E ine U nters, d er O xydation  von Fe—Ni—Cr-Legierungen zeigte, d aß  diese von  Anfang 
an  m it einem  S chu tzhäu tchen  b edeck t sind, d as beim  E rh itzen  in  L u ft der weiteren 
O xydation  W iderstand  b ie te t, der um  so schneller überw unden  w ird, je  höher d ie Temp. 
ist. Auf N i-reichen u. C r-arm en L egierungen e n ts te h t sodann  ein endgültiges O xy d h äu t
chen, das fü r 0 2 ziem lich durchlässig  ist, so d aß  die G ew ichtszunahm e—Z eit-K u rv en  w eiter
h in  parabol. ansteigen, w ährend das auf Cr-reichen L egierungen sich b ildende H äutchen  
bald fast undurchlässig  w ird. A ußerdem  beeinflussen die B earbe itung  de r O berfläche u. 
die A rt des E rh itzens s ta rk  den V erlauf de r tro ckenen  O xydation , w ofür drei Beispiele 
gegeben w erden. (M étaux Corrosion U sure 18. 121—27. Ju li 1943.) 129.6540

Josef Dom auf, F ra n k fu rt a /M ., Alien P ro p e rty  C ustodian , Schmelzen von Metallen. 
W ährend das geschmolzene M etall aus dem  Schm elztiegel in die F orm  gelangt, wird es 
in beiden V orrich tungen  einem  D ruck von w enigstens 5 a t  unterw orfen . (A. P. 2 310 766 
vom  17/10. 1939, ausg. 9/2. 1943. D. P rior. 7/12. 1938.) 813.6383

Xarifa Bean, Yellow Springs, Ohio, V. S t. A., Herstellung von Gießformen fü r  M etall
guß. Die Form m asse b esteh t aus einem  Gipsbrei, dem  K O H  und  fe inverte ilte r S, und 
zw ar 0,25— 2 bzw. 2 G ew.-%  des C aS 0 4-Geh. sowie M etaphosphorsäure  im V erhältn is 
1:10 zum  K O H -G eh. zugesetzt sind. N ach H erst. eines M odellabdruckes w ird die lu ft
trockene Form oberfläche m it einer schw achen Lsg. eines A lkalisilicates u. dan ach  m it 
einer Lsg. von einigen % C adm ium chlorid im prägn iert. H ierauf wird die F orm  in W asser
dam pf m it 0,7— 2 a tü  e rh itz t  u. anschließend in feuch ter A tm osphäre  a b g ek ü h lt bis zur 
Bldg. d er gew ünschten oolith. S tru k tu r, um  schließlich in einem  G asstrom  bei 140— 200° 
ge tro ck n et zu w erden. (A. P. 2 391 855 vom  9/8. 1941, ausg. 25/12. 1945.) 835.6383

General Eleetrie Co., ü b ert. von : Louis Navias, S chenectady , N . Y ., V. S t. A., Guß- 
formm asse. Feiner Silicasand w ird m it e tw a 5 %  eines E rd a lkalioxyds, z. B. M agnesia, 
verm ischt u. m it einer Lsg. von P hosphorpen toxyd  in g esä tt. a lip h a t. A lkohol m it nicht 
m ehr als 5 K ohlenstoffatom en versetz t. (A. P. 2 383 812 vom  9/9. 1942, ausg. 28/8. 1945.)

835.6383
Titanium Alloy Mfg. Co., New Y ork, ü b ert. v o n : Donald S. H ake u n d  W ilbur G. W el

lings, N iagara  Falls, N . Y ., V. S t. A., Masse fü r  Gußformen und  K erne  b e s te h t  aus 
100 (Teilen) körnigen h itzebeständigeri Zr oder einer Z r-V erb. u. 1— 50 körn igen  Kokses. 
Dieser M. k an n  noch 0,1— 0,75 K ernöl (z. B. Leinöl) zugesetzt w erden. —  Die M. ist in 
ih rer Zus. beständ ig  u. k ann  verschickt w erden, ohne sich zu en tm isch en .^A. P. 2 304 751 
vom  24/4. 1941, ausg. 8/12. 1942.) 835.6383

Connor B. Shanley, K irkw ood, Mo., V. S t. A., Form sandmischung. Die Mischung 
b esteh t aus 80(% ) hochhitzebeständigem  Sand, 12 B en to n it, 4 Pech u. 4 Steinkohle. 
B enton it, Pech u. S teinkohle w erden dem  Sand in Pu lverform  zugesetzt. E in  ca. 4%ig- 
W asserzusatz e rg ib t eine ausreichende P la s tiz itä t d e r  M ischung. (A. P. 2 348 155 vom 
30/11. 1942, ausg. 2/5. 1944.) 835.6383

Max Pascnke, D eutschland, D esoxydation von Stahlbädern. Mit H ilfe von n ich t o x y 
dierenden, N 2-arm en, z. B. reduzierenden, Gasen m it b is 82%  CO w erden Stoffe, die 
h auptsäch lich  a u s  Alkalien, F luoriden , S i0 2, CaO, A120 3 u. T iO , bestehen , in  das S tah l
bad  eingeblasen. Die D esoxydation  wird um  so vollständiger, je  n iedriger d er F . d er e n t
stehenden  Schlacke ist. Ü ber der O berfläche des S tah lbades k ann  m an eine 0 2- u. N o -a rm e  
G asatm osphäre  schaffen. (F. P. 897 477 vom 24/8. 1943, ausg. 22/3. 1945. D. Prior" 18/7.
1942.)- 802.6409
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Minerals and Metals Corp., übert. von: Herman A. Brassert, New York, N. Y., 
V. St. A., Herstellung manganhaltiger StahldesoxydationsmiUel. Ein pulverförmig zer
kleinertes oxyd. Mn-Erz wird in einem Ofen unterhalb seiner Schmelztemp. reduziert. 
Das noch heiße bzw. nochmals erhitzte red. Pulver wird in nichtoxydierender Atmosphäre 
zu Preßlingen brikettiert. Diese werden, ebenfalls in nichtoxydierender Atmosphäre, 
höher erhitzt, bis ihre Oberfläche zu schmelzen beginnt u. eine glasurartige Schutzhülle 
bildet, die den Luftzutritt in das Brikett verhindert. Dieser Warmbehandlung folgt ein 
weiterer Preßvorgang, um die Preßlinge so weit zu verdichten, daß sie spezif. schwerer 
and als das zu desoxydierende Stahlbad. Vor der ersten Verpressung des red. Pulvers 
kann diesem ein Flußmittel, z. B. Soda oder Flußspat, sowie ein Bindemittel, z. B. 
Natriumsilicat, zugesetzt werden. Die so erhaltenen Desoxydationsbriketts sind frei von 
Kohlenstoff u. a. schädlichen Verunreinigungen. (A. P. 2 291685 vom 7/2 .1940, ausg. 
4/8.1942.) 835.6409

United States Steel Corp., Delaware, übert. von: Harold J. Elmendorf, West Boylston, 
Mass., V. St. A., Vergüten tan S ta h l Durch Glühen austenit. gemachter Stahl mit z. B. 
0,78 (% ) C, 0,58 Mn u. 0,146 Si wird zunächst in einem Bad konstanter Temp. (ca. 315° C) 
abgeschreckt u. so lange gehalten, bis er durch einen Teilzerfall des Austenits eine 25 bis 
75%ig. bainit. Struktur angenommen hat. Danach wird der Stahl in einem zweiten Salzbad 
unter dieser Temperaturgrenze abgeschreekt, um den restlichen Austenit in Martensit 
überzuführen. Dieser wird durch Anlassen der Härte des Bainits angeglichen. Ein nach 
dieser Vergütung zu 75%  bainit. u. zu 25%  martensit. Stahl besitzt im Vgl. zu rein 
bainit. Stahl etwa die gleiche Schlagfestigkeit u. Dehnbarkeit, jedoch eine wesen lieh 
größere Zugfestigkeit. (Ä. P. 2 299 685 vom 8/5. 1941, ausg. 20/10. 1942.) 835.6409

United States Steel Corp., Delaware, übert. von: Raymond A. Grange, Jersey  C ity, 
N. J., V. St. A., Wärmebehandlung to n  Stählen. Zwecks E rhöhung d er Querbiegefestig
keit wird w arm verform ter S tahl m it flachen, b an d artig  g rupp ierten  n ich tm etall. u. nicht- 
kohlenstoffhaltigen E inschlüssen bei 1900— 2300° F  (1040— 1260° C) so lange, z.B. 
20 S tdn., geglüht, b is diese E inschlüsse sich zu einzelnen unverbundenen  kugelähnlichen 
K örpern um geform t haben . Die G lühbehandlung w ird ,zur V erm eidung der O xydation 
u. E ntkohlung  des S tah les zweckm äßig in Muffeln oder gasdichten  B ehältern  d u rch 
geführt. (A. PT2 335 506 vom  5/12. 1942, ausg. 30/11. 1943.) 835.6409

Bell Telephone Latoratories, Ineorp., New Y ork, ü bert. von: George Hecht, A storia. 
N. Y ., V. St. A., W ärmebehandlung ton Stimmgabeln m it negativem  Tem peraturkoeff. aus 
Mo-Ni-Stählen. Die Stim m gabeln werden langsam  auf ca. 950° C im V akuum  erh itz t, 
ca. 3 Stdn. au f dieser Tem p. gehalten  u. allm ählich auf R aum tem p. abgekühlt. Diese 
gegebenenfalls m ehrm als zu wiederholende B ehandlung bew irkt eine positive Änderung 
des T em peraturkoeffizienten. (A. P. 2 342 274 vom  28/3. 1941, ausg. 22/2. 1944.)

835.6409

Rustless Iron and  Steel Corp., B altim ore, ü b ert. von: Vsevolod Nickolas Krivofcok
Pittsburgh , P a ., V. S t. A., A  usienilischer rostfreier Stahl. D er Stahl nach A. P. 2 306 662 
e n th ä lt 10— 25 (% ) Cr, 7— 15 N i, 1— 5 Mo, 0,5— 5 Co, 0,5— 3 Si oder Al, 0,3— 0,4 C, 
R est Fe. D er Stahl is t fest, zäh u. b ildsam , e r  k ann  w arm  u. k a lt geschm iedet u. gewalzt, 
dann  m eehan. b ea rb e ite t u. geschw eißt w erden. Verwendungszwecke: Gegenstände, die 
bei hohen Tem pp. beständig  sein m üssen, z. B. V entile fü r V erbrennungsm otore, A uspuff
rohre u. a. M aschinenteile, die hohe Festigkeit, Zähigkeit, K orrosionsbeständigkeit u. 
W iderstandsfähigkeit gegen Stoß bei hohen Tem pp. erfordern. N ach A. P. 2 306 886 e n t
h ä lt d er S tah l 10— 25 Cr, 7— 15 Ni, 0,3— 0,4 C, 2,5— 3,5 Mo u. 2,5— 3,5 Cu. Der Stahl 
is t w iderstandsfähig  gegen K orrosion u. H itze ; er k ann  warm  u. k a lt  gewalzt u. b earbe ite t 
u. zu D am pfkesseln, K ondensatoren , Ö lcraekungsanlagen, auch bei E inw . S-haltiger 
Gase u. D äm pfe, verw endet w erden. (A. PP. 2 306 662 vom 20/1. 1934, ausg. 29/12. 1942, 
u. 2 306 886 vom  19/10. 1937, ausg. 29/12. 1942. D. u. F . Prior. 17/1. 1935.) 802.6411

Alloy Casting Institute of New York, übert. von: Robert S.Poeples und Henry A.Holden
Pray, Colum bus, O., V. S t. A., W ismuthaltiger rostfreier Stahl. Z ur E rhöhung der K o r
rosionsbeständigkeit u. zur Verbesserung der B earbe itbarkeit e rhalten  au sten it. Cr—Xi- 
sowie M n-Stäble einen Z usatz  von 0,02— 1 (% ), vorzugsweise 0,1— 0,6 Bi. Die Festigkeit 
e rfäh rt d ad u rch  keine w esentliche Ä nderung. Die S tähle en tha lten  z. B. 0,12 C, 0,82 Mn, 
1,14 Si, 0,02 S, 0,01 P , 18,5 Cr, 8,1 N i u. 0,12 Bi oder 0,12 C, 0,83 Mn, 1,16 Si, 0,02 S, 
0,01 P , 26,6 Cr, 12,6 N i u. 0,37 Bi oder 1,1 C, 14 Mn, 0,4 Si, 0,02 S, 0,02 P  u . 0,2 Bi. 
(A. P. 2 273 731 vom  17/1 .1940, ausg. 17/2.1942.) 802.6411

Cliliord P. Larrabee, V andergrift, Pa ., V. S t. A., Gegen Korrosion durch Schwefel
wasserstoff beständiger Stahl. B ehälter, die erhöhte  K orrosionsbeständigkeit gegen H sS-



254 H v n x -  M e t a l l u r g i e . M e t a l l o g r a p h i e . M e t a l l v e r a b b e i t . 1946. I.

D äm pfe aufweisen sollen, w erden aus einem  S tahl hergeste llt, d er 0,05— 1,05 (% ) C, 
0,25— 1,2 Mn, höchstens 0,055 S, höchstens 0,2 P  u. 0,5— 1,5 As e n th ä lt. D er S tah l kann 
ferner b is 5 Cr oder Ni en th a lten , jedoch soll d er Geh. an  dem  einen d er beiden E lem ente  
0,25 n ich t übersteigen, w enn beide vo rhanden  sind. (A. P. 2 347 916 vom  3 /12. 1942, ausg. 
2 /5 . 1944.) 802.6411

Electro Metallurgieal Co., üb ert. von: Russell Franks, N iagara  Falls, N. Y ., V. S t. A.,
Austenitische C hrom -N ickel-E isen-G ußleg ierungen  e n th a lten  10— 30 (% ) Cr, 5— 25 Ni, bis 
5 m indestens eines F erritb ild n ers  aus der G ruppe Ti, Nb u. Mo, 0,01— 0,5 C, 0,01— 0,5 N,
2— 6 Mn zur E rhöhung  d e r D ehnbarke it bei e rh ö h ten  T em pera tu ren . Als Beispiele sind 
S tähle  g en an n t m it 25 Cr, 11-—12 Ni, 0,3 C, 2 Mo, 0,2 N u. 4 Mn bzw. m it 18 Cr, 9 Ni, 
0,1 C, 0,7 Nb u. 1,5 Mn. G ußstücke aus diesen Legierungen besitzen  gu te  D ehnbarkeit 
u. B ruchfestigkeit bei hohen T em pera tu ren . (A. P. 2 256 614 vom  7/6. 1940, ausg. 23/9.
1941.) 802.6411

Soe. An. de Commentry Fourehambault & Deeazeville, F rankreich , Erhöhung der 
W arm festigkeit auslenitischer, N ickel und Chrom enthaltender Legierungen. Fe-, Ni- oder 
N i—Co-Legierungen m it bis 0 ,5 (% ) C, bis 2 Si, bis 2 Mn, 8— 80 Ni (oder N i +  Co), 10 bis 
36 Cr, 0— 5 Mo, 0— 5 W , 0— 3 V, 0— 3 Al, 0— 3 Ti w ird bis 0,2 N zugefügt. H ierdurch 
w ird die W arm festigkeit be träch tlich  e rhöh t. Die Legierungen können  zur H erst. von 
Schaufeln fü r D am pf- u. G astu rb inen , V entilen  fü r  V erbrennungsm otore  u. G asleitungen 
de r ehem . In d u strie , die u n te r  D ruck u. e rh ö h te r Tem p. s tehen , verw endet werden. 
—  Schaubilder. (F. P. 908 191 vom  16/6 .1944, ausg. 2 /4 .1946 .) 802.6411

John M itehell, Chicago, 111., V. S t. A., K u p fer—N ickel—M olybdän-Stahl en thä lt 
0 ,1—0,3 (% ) C, 0 ,4— 1 Mn, 0 ,5— 1,25 Cu, 1,5—3,5 Ni u. 0 ,2—0,5 Mo. Bes. geeignet ist 
ein S tah l m it 0,08 C, 0,32 Mn, 0,24 Si, 0,04 P , 0,015 S, 3,2 N i, 1,15 Cu u. 0,28 Mo. Die 
S täh le  w erden norm alisiert u. g ea lte rt durch  E rh itzen  über den  Ac3-P u n k t, A bkühlen  an 
der L u ft auf 700° F  (371° C) oder weniger, e rneu tes E rh itzen  auf 825— 1200° F  (440 bis 
650° C) u. A bkühlen an  der L uft. Die S täh le  sind sehr korrosionsbeständ ig , bes. gegen 
Salzw asser, H ?S u. M ineralsäuren bei g leichzeitiger B eanspruchung  au f Zug, Druck, 
T orsion oder B iegung. Sie können  d ah er für K e tte n  oder fü r S augrohrgestänge für 
Ö lbohrungen verw endet w erden. (A. P . 2 319 250 vom  17/7. 1941, ausg. 18/5.1943.)

802.6411
Everard Tuxford Digby, ü bert. von : W illiam  Pollard Digby, L ondon, England, 

K upfer-C hrom -Stah l e n th ä lt 5— 20 (% ) Cu, 10— 19 Cr u. w eniger als 0,3 C. Bes. geeignet 
sind S tähle  m it 8— 10 Cu, 10— 19 Cr u. u n te r  0,12 C. Sie haben  bei langsam er A bkühlung 
ein  fein d endrit. Gefüge u. w enn die m echan. B earbe itung  in de r gleichen R ich tu n g  durch- 
gefiih rt w ird, k ann  das d endrit. Gefüge im Enderzeugnis e rh a lten  bleiben, das d an n  eine 
feinfaserige S tru k tu r  b esitz t m it langen K ry sta llen  oder F asern , die paralle l zueinander 
in der W alzrichtung angeordnet sind. N ach dem  Vorblocken bei 850° w ird d er K nüppel 
auf 900— 1050° erw ärm t fü r die w eitere B earbeitung  zu e iner K urbelw elle  oder zum 
Auswalzen in S täbe  oder Bleche. D arauf fo lg t eine G lühbehandlung  bei 750— 970°, 
z. B. bei 910° fü r S tähle  m it 15 Cr u. 8— 10 Cu. D as E nderzeugnis w ird w ieder erh itzt, 
z. B. S tähle m it 15 Cr u. 10 Cu auf 500°, u. d an n  en tw eder in W . abgeschreck t oder 
an  L u ft gekühlt. (A. P. 2 319 538 vom  28/6. 1937, ausg. 18/5. 1943.) 802.6411

Roy Barnard MeCauley, Chicago H eights, Hl., V. S t. A., Phosphorhaltige Legierungen 
bestehen aus 29— 75 (% ) Fe, 8— 25 P , einem  die V ersprödung verh indernden  M etall der 
G ruppe N i, Co, Cu, Mo u. W in H öhe von 5— 25 u. einem  kornverfe inernden  M etall, wie 
Sn, Mn, Mo, W  u. V im B etrage von 1— 19. B eispiel: 75 Fe, 8 P , 10 Mo, 5 W u. 2 V. Diese 
Legierung ist ehem . w iderstandsfähig , zäh u. n ich t spröde. E ine nu r ein d ie physikal. Eigg. 
der P -haltigen  Legierung verbesserndes E lem ent en th a lten d e  L egierung m it 40 Fe, 45 Ni, 
u. 15 P  is t bes. beständ ig  gegen H 2S 0 4, H N 0 3 u. HCl. Die Legierungen w erden verw endet 
fü r B ehälter, Leitungen, W erkzeuge u. M aschinenteile, die m it konz. Säuren  oder Alkalien 
in B erührung  kom m en. (A. P. 2 26 1 1 7 4  vom  17/2. 1939, ausg. 4 /11 . 1941.) 802.6411

Titanium Alloy Mfg. Co., New Y ork, ü b ert. von: George F. Comstock, N iagara 
Falls , N. Y ., V. S t. A., Phosphor und T ita n  enthaltender Stahl b e s teh t aus 0,06 b is 
0,12 (% ) C, 0,08— 0,2 P , 0,2— 0,7 Ti, 0,1— 0,3 Si, 0,3— 1,5 Mn, bis 1,2 Cu u . R est Fe. 
Bes. geeignet sind S tähle  m it 0,08— 0,11 C, 0,1— 0,16 P , 0,4— 0,6 T i, 0,15— 0,25 Si, 
0,85— 1,25 Mn u. 0,45— 0,6 Cu. Die Legierungen besitzen  hohe K orrosionsbeständ igkeit, 
eine S treckgrenze von m indestens 50000 lbs./sq . in. (ca. 100 kg/qm m ) nach  L u ftabküh len  
von 1650° F  (ca. 900° C), hohe Z ugfestigkeit, D ehnbarke it u . Schlagfestigkeit nach  A b
schrecken von 2000° F  (1093° C) in W asser. (A. P . 2 280 796 vom  1 8 /12 .1940 , ausg . 
28/4. 1942.) 802.6411
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Hartford National Bank and Trust Co., H artfo rd , Conn., V. St. A., übert. von: Jacob 
Louis Snoek, E indhoven, Holland, Herstellung eines magnetischen W erkstoffes m it kon
stan te r P erm eab ilitä t u. geringen H ystereseverlusten. E ine homogene Fe—Ni-Legierung 
m it ca. je  50%  F e  u. Ni, weniger als 0,01%  P  u. ca. 0,2— 0,5%  Ca wird von ca. 5 mm 
Dicke ohne Zwischenglühung auf ca. 110 Mikron kaltgew alzt, dann durch Glühen bei 
1100° C rek ry s t., schließlich d u rch  einen zweiten K altw alzstich auf ca. 60 Mikron reduziert. 
An Stelle des Ca-Geh. kann  auch ein Ca—Si- oder Ca—Al-Geh. tre ten . (A. P. 2 271040 vom 
1/5. 1940, ausg. 27/1. 1942. D. Prior. 11/4. 1939.) 835.6411

American Rolling Mill. Co., M iddletown, übert. von: Victor W . Carpenter, Franklin ,
O., V. St. A. Herstellung eines hochpermeablen Si-Slahles. E in Stahl m it 1— 4(% ) Si,
0.1—0,15 Mn u. 0,02—0,03 C wird bis zur 3—6fachen E nddicke w arm gew alzt, danach  
auf E nddicke kaltgew alzt, anschließend bei 1300—2200° F  (704— 1204° C) geglüht u. 
langsam abgekühlt. Die besten  m agnet. Eigg. e rg ib t die K istenglühung. Die G lühtem p. 
ist abhängig vom  Si-Geh. des S tahles u. b e träg t bei 1 Si ca. 1300° F  (104° C), bei 3 Si 
2000—2100" F  (1093— 1150° C), die G lühzeit 2— 12 Stdn. — Die durch die kom binierte  
Walz- u. G lühbehandlung erzielte  K rysta llo rien tierung  innerhalb des S tahles e rg ib t in 
der H au p trich tu n g  sehr hohe P erm eabilitä tsw erte  bei geringen K ern- u. H ysteresever
lusten. (A. P. 2 287 466 vom  5/12. 1939, ausg. 23/6. 1942.) 835.6411

Allegheny Ludlum Steel Corp., übert. v o n : Enrique G. Touceda und Ralph P. De Vries, 
A 'bany, N. Y ., Y St. A., Beryllium haltiger Werkzeugstahl en th ä lt 0,1— 3 (% ) C, 0,5 bis 
14 Cr, 0,75— 3,5 Mn, 0,5— 3 Mo, 0,25— 2,5 Cu, 0,1— 1 Co, 0,15— 2 Si u. 0,05— 0,3 Be. 
Infolge des Be-Geh. k an n  d er S tah l von 1450— 1550° F  (788— 843° C) durch  Abkühlen 
an der L uft auf über 600 Brinell u. 60 Rc g eh ärte t werden. B eträg t der C-Geh. nur etw a
0.1— 0,6, so k ann  der S tah l an  d er Oberfläche bis zu 1 C aufgekohlt u. dann von etw a 
1450° F  (788° C) an  d er L uft g eh ärte t werden. Diese Stähle behalten  ihre H ärte  bei 
wesentlich höherer A nlaßtem p. als die gewöhnlichen E insatzstäh le. Ih re  H ärte  en tsp rich t 
der n itrie rte r S tähle u. n im m t bis zu einer A nlaßtem p. von 700° nicht m erklich ab. Die 
Stähle können v o rted h a ft zur H erst. «dünnwandiger Gegenstände,« Cylinder fü r A uto
mobile u. Flugzeuge u. dgl. verw endet werden. Sind die W andstärken  sehr gering, so 
sollen die Gehh. an den Legierungselem enten unterhalb  der oberen Grenzen liegen. Die 
H ärtung k ann  in Öl sta ttfin d en . (A. P. 2 382 680 vom 28/7. 1942, ausg. 14 8. 1945.)

802.6411
Ferror Steel Corp., L uxem burg, übert. von: Leo Klüger, W ien, Gußlegierung fü r  

Schneidwerkzeuge e n th ä lt bis 1 ,5(% ) C, 1— 3 Co, 6— 10 Cr, 0,5— 1 Mo, 1— 4 W, 0,5 Mn 
u. gegebenenfalls 0,5 V. Die Gehh. an  W , Mo, Co, Mn, V u. C betragen  zusam m en m ehr 
als 60%  des C r-Geha!tes Z. B. e n th a lten  die S tähle  6 Cr, 1,8 W, 0,6 M ou. 1,2 Co bzw. 10 Cr, 
4 W, 0,5 Mo, 3 Co, 0,5 Mn u. 0,5 V. Die S täh le  w erden bei 900° g ehärte t. (A. P. 2 261 851 
vom 31/10. 1938, ausg. 4/11. 1941. D. Prior. 3/11. 1937.) 802.6411

Jacob Trantin, jr., Youngstow n, O., V. S t. A., Stahl fü r  Führungsschuhe und Walz- 
werksstopfen en th ä lt 1,1— 1,5 (% ) C, 13,5— 18 Cr, 1,5— 3,5 Co, 0,5— 1,5 Cu, bis 3 Mo, 
0,5— 1,25 Mn u. 0,5— 1,25 Si. Bes. geeignet ist ein Stahl m it 1,37 C, 15,82 Cr, 3,48 Co, 
1.09 Cu, 0,86 Mo, 0,67 Mn u. 0,54 Si. Die Stähle sind sehr verschleißfest u. frei von 
K ra tzern  u. Schuppen. Die d a rau s hergestellten  G egenstände werden zur Beseitigung 
der G ußspannung bei 1600° F  (871° C) geglüht u. schnell abgekühlt. Sie können ein 
zweites Mal auf 1600° F  e rh itz t u. anschließend einer unterbrochenen A bschreckung 
unterw orfen werden. (A. P. 2 359 692 vom 1/11. 1943, ausg. 3/10. 1944.) 802.6411

Carpenter Steel Co., Reading, Pa., und Norma-Hoffmann Bearings Corp., Stam ford, 
Conn., übert. von: Frank L. W right, Stam ford, Conn., und George V. Luerssen, Muhlen- 
berg P ark , Pa ., V. S t. A., Stahl fü r  Walzlager en th ä lt 0,8— 1,2 (% ) C, 1,5— 4 Cr, 1— 3 Mn, 
>  1,5 u. bis 3 Si, 5— 10 Cr +  Mn +  Si. Bes. geeignet ist ein Stahl m it 0,85 C, 1,75 Cr, 
1,75 Mn u. 2 Si. D er S tah l wird zunächst von 1500— 1650° F  (816— 900° C) an der L uft 
gekühlt, bis auf 1200“ F  (650° C) u. d ann  von dieser Temp. in Öl abgeschreckt. Die v er
zögerte L uft-Ö l-A bschreckung  g e s ta tte t die Verwendung einer einzigen Legierung für 
verschied. Q uerschnittsform en von 1/ 2— 5 in. (12,7— 152 mm) W andstärke. Die Zunder- 
bldg. ist äu ß ers t gering. Auch bei sta rken  B eanspruchungen ist die Lebensdauer der 
Lager groß. — Zeichnung. (A. P. 2 325 088 vom 4 /11 .1939 , ausg. 27/7. 1943.) 802.6411

* Norske Aktieselskab for Elektrokemisk Industri, Elektroden fü r  Schmelzelektrolysen. 
Zum Schutz  von K ohleelektroden gegen O berflächenoxydation bei Schm elzelektrolysen 
werden diese m it einer Schicht eines anorgan. M aterials überzogen, das bei einer Tem p. 
sin te rt, die niedriger ist als die Tem p., bei der die E lektrode b en u tz t wird. Bei der elektro- 
therm . Gewinnung von A l  u. M g  b en u tz t m an vorzugsweise Überzüge aus den Oxyden 
u. Fluoriden  von M g  u. A l, ebenso sind verschied. A rten von Hochofenschlacken dazu 
geeignet. (N .P . 68 822, ausg. 29/1. 1945.) 805.6443
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* E. I. du Pont de Nemours & Co., Metallpulver. B lä ttrig e  P u lv er aus C u  oder Cu- 
Legierungen, die sieh durch  hohen Glanz u. B eständ igkeit gegen das A nlaufen  auszeichnen, 
w erden hergeste llt d u rch  Polieren de r P u lver in Ggw. e iner k leinen Menge eines teilweise 
polym erisierten  H arnsto ff— C H 20-H arzes, das in  einem  flüch tigen  Lösungsm ., bes. einem 
niedrigeren a lip h a t. A lkohol gelöst ist. (E. P. 558 107, ausg. 21/12. 1943.) 820.6475

* Minerals and Metals Corp. und Arthur H. Stevens, Herstellen und  Verfestigen von 
Metallen und Legierungen in  P ulverform . D as fe inzerte ilte  konz. E rz  w ird bei e iner Tem p., 
die un terhalb  d er Schmelz- u. S in terungstem p. des zu gew innenden M etalls liegt, u n m itte l
b a r reduziert. D as von dem  R eduktionsvorgang  noch heiße M etallpulver w ird in einem 
Schutzgas zu einer sich selbst tragenden  M. kom prim iert. (E . P. 557 868, ausg. 9/12.1943.)

820.6475
* G. A. Meerson, Hartmetalle. Zu d er A usgangsm ischung von W  u. Ti zwecks H erst. 

eines kom plexen C arbids (WCTiC) wird d as H ilfsm etall, Co oder N i, in einer Menge e n t
sprechend weniger als d er H ä lfte  seines Geh. in der E ndlegierung zugesetzt. Diese Mischung 
w ird in einem  C -B ehälter au f 1700— 2400° e rh itz t. D as P rod . w ird auf eine K orngröße 
n ich t über 5 /t gem ahlen. Zu diesem  P u lver w ird d as übrigbleibende W  u. H ilfsm etall 
zugefügt, u. d an n  wird die M ischung in der fü r die H a rtm e ta llh e rs t. üblichen W eise be
h an d elt. (Russ. P. 65 067, ausg. 31/8. 1945.) 802.6477

Socony-Vacuum Oil Co., Inc., New Y ork, ü b e rt. vo n : John Happel, B rooklyn, und 
W ayne A. Howard, M anhasset, N. Y ., V. S t. A ., Härteverfahren fü r  Metalle. Auf die glühende 
M etalloberfläche wird ein in e rte r fl. K W -stoff oder eine andere  in erte , m öglichst organ. 
F l. aufgesp ritzt, die bei einer Tem p. u n terh a lb  der A bschrecktem p. desM etalles verdam pft. 
D er d u rch  d as V erdam pfen dieses H ärtem itte ls  bed ing te  W ärm eentzug  b ew irk t eine 
schnelle A bkühlung  des M etalles, w ährend die h ierbei en ts teh en d en  in e rten  D äm pfe als 
S chu tzgasatm osphäre  die Bldg. einer b lanken  M etalloberfläche begünstigen. D as H ä rte 
m itte l k ann  gleichzeitig T räger eines Stoffes zur Bldg. eines Schutzfilm es gegen R osten 
oder V erfärbung d er M etalloberfläche sein oder auch als Lösungsm . fü r  m ineral. Schm ier
öle, die als O berflächenschutz oder fü r die W eithFverarbeitung des M etalles erforderlich  
sind, dienen. Bes. geeignete H ä rtem itte l dieser A rt sind leichte  a lip h a t. K W -stoffe, wie 
P en tan  u. P ropan . (A. P. 2 288 803 vom  10/10. 1941, ausg. 7/7. 1942.) 835.6493

Imperial Chemical Industries Ltd., ü b ert. von : Harold Bradley, F rodsham , E ngland, 
Erhitzungsbad fü r  hochgelcohlte Stähle se tz t sich zusam m en aus 1;—10 (G ew iehts-)%  Alkali
cyanid , 60— 75%  A lkalicarbonat u. einem  R est aus m indestens einem  A lkali- oder Erd- 
alkalichlorid . Als A lkalicarbonat w ird N a2C 0 3 bevorzug t, w ährend d er C hloridanteil 
vorzugsweise d u rch  zwei oder m ehr der Chloride des N a, K , B a oder Ca gebildet wird. 
E in  fü r S täh le  m it m indestens 0 ,6%  C bes. geeignetes Bad h a t  folgende Z us.: 5 (% ) NaCN, 

7 N a2C 0 3, 7 NaCl, 7 K C l u. 14 BaCl2. Die günstig ste  B adtem p. lieg t bei 780— 800° C, 
die E in tauchzeiten  je  nach den A bm essungen d er zu behandelnden  W erkstücke zwischen 
40— 80 Sek. u. m ehreren M inuten. Die bei B ädern  d ieser A rt d u rch  U m setzungen u. 
T auchverluste  au ftre tende  schädliche C arbonatanre icherung  w ird h ier in  e in facher Weise 
d urch  period. Zusatz eines Chloridgem isches verm ieden, das dem  u rsprünglichen  Chlorid
an te il des B ades en tsp rich t. (A. P. 2 264 431 vom  28/3. 1940, ausg. 2/12. 1941. E . Prior. 
4/4. 1939.) 835.6493

W alter Bridges, Chelsea, L ondon, E ngland , Abschrecken von Stahlwerkstücken im  
Ölbad. Die zu hä rten d en  W erkstücke w erden in einem  u n ten  offenen Schu tzbehälter 
ganz oder teilweise in  das Ölbad abgesenkt, wobei sich innerhalb  des B ehälters eine 
sauerstoffreie  A tm osphäre  b ildet, die sowohl als Schutzgas w irk t, a ls auch  die E n tzündung  
des Öles verh indert. (A. P. 2 280 470 vom  10/7. 1940, ausg. 21/4. 1942. E . P rior. 12/7. 
1939.) 835.6493

Simonds Saw and Steel Co., ü b e rt. von : Harry A. Pavitt, F iteh b u rg , M ass., V. S t. A., 
Induktionshärtung von Sägezähnen bes. aus einem  Schnelld rehstah l m it z. B. 0,65— 1 (% ) C, 
16— 19 W oder 7—9 Mo, 3—5 Cr u. 0 ,5— 3 V, vorzugsweise 0,75 C, 18 W oder 8 Mo, 4 Cr
u. 1,5 V. Die Z ähne w erden in d u k tiv  schnell auf oder e tw as üb er die k r it. Tem p. von
2375—2400° F  (1301— 1315° C) e rh itz t  u. u n m itte lb a r nach  E rre ichung  derselben , d. h. 
ohne H alteze it, auf eine w esentlich tiefere  Tem p. an  de r L uft, in W. oder Öl abgeschreck t. 
D urch die In d u k tio n serh itzu n g  w ird der C infolge seines im  Vgl. zur m etall. G rundm asse 
höheren  e lek tr. W iderstandes schnell u. restlos in Lsg. geb rach t, so daß  die zu r E rzielung 
eines voll au sten it. Gefüges sonst übliche H alteze it, die wegen des d ad u rch  b ed ing ten  
K ornw achstum s die Z ähigkeit des Stahles h e rab se tz t u. ihn  spröde m ach t, überflüssig 
w ird. D urch d as dem  H ä rten  folgende A nlassen bei, ca. 1050° F  (565° C) w ird die bis 
Rockwall-C 67 erzielbare S p itzenhärte  n ich t verm indert. — Die M etallsägeb lätter m it 
vo llharten  Z ähnen sind sehr verschleißfest, schneidhaltig , zäh  u. b ruchfest. (A. P. 2 326 674 
vom 26/7. 1940, ausg. 10/8. 1943.) 835.6493



Eimer E. Legge, West Hartford, Conn., V. St. A., Patentieren von Stahldraht. Auf 
dem Wege vom Glühofen zum Patentier-Salz- oder Bleibad durchläuft der austenit. 
geglühte Stahldraht ein Vorbad, dessen Temp. (176— 370°) wesentlich niedriger ist 
als diejenige des Patentierbades (427— 732°). In diesem Vorbad wird der Stahldraht 
auf die Temp. des Patentierbades abgekühlt, u. zwar so schnell, daß keine oder nur eine 
ganz geringe Austenitumwandlung erfolgen kann, so daß der Draht in austenit. Zustand 
mit der Temp. des Patentierbades in dieses eintritt. Auf diese Weise wird eine hinsichtlich 
der Erzielung eines gleichmäßigen sorbit. Drahtgefüges schädliche Zone höherer Badtemp. 
an der Eintrittsseite des Patentierbades vermieden. (A. P . 2 324 630 vom 4/5. 1942, ausg. 
20/7. 1943.) 835.6493

Artemas F. Holden, N orthford , Conn., V. St. A., Salzbadbehandlung von zu ziehendem  
Stahldraht. D er D rah t wird zuerst in einem Salzbad aus 20—40(% ) KCl, 35—55 NaCl 
u. 1—5 N aF  oder in  einem  Bleibad auf 1500— 1700° F  (815— 927° C) e rh itz t, d an n  in ein 
zweites Salzbad geleitet, das aus 25—50 N aO H , 5—20 NaCl, 15—35 Na2C 0 3, 10—17 N aF  
u. 7— 20 NaCN b esteh t u. eine Tem p. von 900— 1100° F  (482—593° C) ha t. Der erh itz te , 
m it einem Salzüberzug versehene D rah t gelangt d ann  in  ein W asserbad, in dem der Salz
überzug gelöst w ird. D er Geh. dieses Bades an  gelösten Salzen aus dem  vorgeschalteten  
Salzbad soll m indestens 4 oz./gal. (30 g/1) betragen , d am it der D rah t nach seiner 
T rocknung von einem  oxydationsverhü tenden  Salziilm  um geben ist, der gleichzeitig 
als T räger fü r d as vor dem  K altz iehen  aufzubringende Schm ierm ittel d ient. An Stelle 
des schwach salzhaltigen  k ann  auch ein salzloses W asserbad tre ten , aus dem der von 
Salzresten freie D rah t in  ein N itra tb ad  aus je 50%  NaNOg u. K N O ?, oder je  50%  N aOH 
u. NaNOs übergeh t, das eine Tem p. von 600— 900° F  (315— 482® C) bzw. 900— 1000° F  
(482—538° C) h a t  u. dem D rah t einen dünnen  Oxydfilm  als Schutz u. Schm ierm ittel
träger verleiht. (A. P. 2 370 959 vom  4/3. 1942, ausg. 6/3. 1945.) 835.6493

Bristol Aeroplane Co. Ltd., ü bert. von: E m est Reginald Gadd und Harry Keates, 
Bristol, E ngland , N itrieren austenilischer Stahlgegenstände. A ustenit. S tahlgegenstände, 
z. B. V entilteile, die durch  K a ltbearbe itung  eine h a rte  O berflächenschicht e rhalten  haben, 
werden zunächst anod. geä tz t, um  diese O berflächenschicht durch einen passiven O xyd
film zu ersetzen. Dieser wird durch  anschließende ka thod . Ä tzung beseitigt, w orauf die 
N itrierbehandlung vorgenom m en wird. Als Ä tzm itte l d ien t eine Lsg. von 1— 3%  Kalium - 
bichrom at oder Glycerin in verd. Schwefelsäure. (A. P. 2 334 081 vom  14/11.1939, ausg. 
9/11. 1943. E . P rior. 12/11. 1938.) 835.6493

General Properties Co., Ine., D elaware, ü bert. von: John J. Turin, Toledo, 0 .,  
V. St. A., Zementiergas fü r  Eisen und Stahl. D er T au p u n k t des H 2 u. CO en tha ltenden  
Gasgemisches soll u n te r  20° F  (— 6,7° C) liegen, der C 0 2-Änteil un ter dem jenigen, der 
bei dieser Tem p. fü r den  G leichgew ichtszustand m it dem  CO-Anteil erforderlich ist. Der 
CH4-Anteil b e trä g t das 1— 10fache desjenigen, der bei dieser Tem p. fü r das Gleichgewicht 
m it dem H 2-Geh. b enö tig t wird. D as Gemisch e n th ä lt ferner einen N 2-Anteil von m in
destens 40 Vol.-% . E s w irk t s ta rk  aufkohlend ohne schädliche C-Abscheidung auf den 
W erkstücken u. bes. den  h itzebeständigen S tah lbau teilen  des Ofens, deren Lebensdauer 
hierdurch w esentlich ve rlän g ert w ird. (A. P . 2 287 651 vom 5/9. 1941, ausg. 23/6. 1942.)

835.6493
American Cyanamid Co., New Y ork, ü bert. von: James S. Meyer, Old Greenwich, 

Conn., V. St. A., Zementationsschmelzbadzusatz. Z ur Regelung der Zem entationsw rkg. von 
Z em entationsbädern  fü r E isen u. S tahl, die 20-1-40 (% ) NaCN, 15— 30 BaCl2, 5— 30 N a2C 03 
u. je 5— 20 NaCl u. KCl en th a lten , w erden dem Bade period. 50— 75 NaCN, 15— 30 BaCl2, 
je  5— 20 NaCl u. KCl sowie 0,5— 2 G raphit zugesetzt. (A. P. 2 267 413 vom 4/2. 1939, 
ausg. 23/12. 1941.) 835.6493

Frank H. W ilson, ü bert. von: Hugh S. Cooper, Cleveland, O., V. St. A., A u f
schweißlegierung e n th ä lt außer F e  noch 1— 3 (% ) C, 20— 70 Cr, 0,5— 5 Nb, bis 3 Mn 
u. Si. Bes. geeignet sind Fe-Legierungen m it 1 C, 40— 70 Cr, 2 Nb, 1 Si u. 1 Mn bzw. 
m it 3 C, 30— 35 Cr, 3 Nb, 1 Si u. 1 Mn. Die erstere  Legierung h a t vor u. nach der Schmelzung 
u. W iederverfestigung eine H ärte  von ca. 65 Rockwell C, die zweite von ca. 70. Die 
Legierungen sind sehr zäh, verschleißfest u. korrosionsbeständig. Sie werden verw endet 
fü r D rehstah lkan ten , Füllungen von Schmiede- u, Ziehringen, B ackenbrecher, S tem pel
schuhe, M ahlhäm m er u. Ventilsitze. (A. P . 2 294 834 vom 5/6. 1941, ausg. 1/9. 1942.)

802.6507
* Western Electric Co., Inc., übert. von: Kenneth M. Huston und Vincent A. Raybum ,

Elektrolytische Abscheidung von Messing a u f Metalldrähten. Die M etalldrähte werden als 
K a th o d e  in  einer e lek tro ly t. Zelle bew egt, die einen m essingabscheidenden E lek tro ly ten  
e n th ä lt. D ie Anode b esteh t aus Cu- u. Zn-Abfällen im nötigen M engenverhältnis u. wird
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w ährend d er E lek tro lyse  laufend ergänzt. G leichzeitig w ird d e r Schm utz  vom  A noden
m ateria l dadurch  e n tfe rn t, d aß  es ö fters m it scharfen S trah len  de r E lek tro ly tfl. beh an d e lt 
w ird. (C an .P . 428 428, ausg. 26/6. 1945.) 805.6517

General Electric X -R ay Corp., Chicago 111., ü b e rt. v on : Zed J. Atlee und Howard 
Brackney, E lm hurst, V. S t. A., Verbm dm etall. Um Be m it einem  anderen  G rundm etall 
zusam m enzufügen, verschm ilzt m an ein Cu-haltiges M etall oder Cu selbst zwischen den 
einzelnen M etallgliedern, da  geschmolzenes Cu verhältn ism äßig  schnell m it Be in Lsg. 
geht, wogegen z. B. geschm olzenes Ag sich verhältn ism äß ig  langsam  m it Be vereinigt. 
(A. P. 2 310 568 vom  6/6. 1941, ausg. 9/2. 1943.) 813.6517

* Magnesium Elektron Ltd. und Charles I. Bushrod, Schützen von M agnesium und  seinen 
Legierungen gegen Korrosion. D as M etall w ird m it e iner Lsg. b ehandelt, die ehem . auf das 
Metall einzuw irken verm ag, w odurch ein Schutzfilm  au f d er M etallöberfläehe gebildet 
wird. D er Film  e n th ä lt eine oxydierbare V erb., die anschließend oxyd iert w ird. Die Lsg. 
en th ä lt im L ite r 80 (g) M n S O ^ ö H fJ ,  60 (N H ^^SO ^  u. 40 K 2Cr2Ov  D urch B ehandlung 
des Film es m it einer H ypobrom itlsg . oder einer Perm anganatlsg . w ird die O xydation  
bew irkt. (E. P. 557 910, ausg. 10/12. 1943.) • 820.6529

IX. Organische Industrie.
Dr. Alexander W acker Ges. für Elektrochemische Industrie G. m . b. H ., D eutschland, 

Herstellung von Vinylchlorid. Man lä ß t A cetylen u. gasförm ige HCl bei Ü berdruck  u. 
Tem pp. zwischen 120 u. 250° gem einsam  über K ö rp er m it g roßer O berfläche, z. B. ak t. 
K ohle u ./oder M etallsalze, streichen. E ine A usbeutesteigerung e rre ich t m an, wenn m an die 
Gase kontinu ierlich  oder absatzw eise m it H g-D am pf be lad et oder w enn m an dem  K a ta 
ly sa to r H g oder Hg-Chlorid zuführt. D a m an bei Ü berdruck  (ca. 4 a tü ) a rb e ite t, erübrig t 
sich eine K ühlung  durch  Salzlake. (F. P. 895 569 vom  16/6. 1943, ausg. 29 /1 .1945 . D. Prior. 
22 /6 .'1942.) 819.425

Dr. A lexander W acker G es. für E lek troch em isch e  In du str ie  G. m . b. H. 
(E rfin d er: E rnst Eduard Feder), D eutschland, Abtrennung von Chlor und Chlorwasser
sto ff aus Reaktionsgemischen. Aus dem  bei der C hlorierung von organ. V erbb., bes. von 
K W -stoffen en ts teh en d en  Gemisch aus C hlorierungsprodd., Cl2 u. HCl w erden die beiden 
le tz tgenann ten  S toffe  durch  R kk. m it M etallen abgeschieden, die m it beiden wasserlösl. 
V erbb., z. B. Chloride, bilden. Diese werden d an n  aus dem  R eaktionsgem isch d u rch  Aus
laugen m it W . en tfe rn t. Als M etalle kom m en n u r solche in F rage , au f denen  sich keine 
geschlossene Schicht oder K ru s te  von Chloriden b ildet, sondern das M etall im m er weiter 
ko rrod iert w ird. Dies sind bes. Fe u. Z n ; in Cl-freien Gem ischen ist bes. das letztere 
w irksam . (F . P . 895  756  vom 21/6.1943, ausg. 2 /2 .1945. D. P rior. 24/7.1942.) 805.425

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., D eutsch land , Verbindungen der Diacetylenreihe  e rhält 
m an d adurch , daß  m an C uproderivv. d er A cetylenreihe, d ie ein H -A tom  an  ein Acetylen- 
C-Atom gebunden en th a lten  u. m indestens eine wasserlösl. m achende G ruppe aufweisen, 
bei gewöhnlicher oder niedrigerer Tem p. m it C upriderivv. oxydiert. D erivv. d er A cetylen
reihe sind Propargylalkohol (I) u. seine Hom ologen, die C arbonsäuren sowie die Amine 
d er A cetylenreihe, z. B. D im ethy lpropargy lam in . Die U m w andlung dieser V erbb. in  Cupro- 
acety lide  erfo lg t in an  sich b ek an n ter Weise d u rch  B ehandlung m it C uproderivv ., ge
gebenenfalls in Ggw. säureb indender M ittel, Die als O xydationsm itte l d ienenden Cu-Verbb. 
verw endet m an  in wss. Lsg. gegebenenfalls zusam m en m it S ubstanzen , die fähig sind, 
m it den  Cu-Verbb. K om plexe zu bilden, z. B. A m m oniak, A m m onsalze oder T artra te . — 
Man v erre ib t bei 0— 5° 17,1 (Teile) k ry st. Cu-Chlorid, 58,7 A l-Chlorid u. 195 W. m it 
12 des feuchten  C uproderiv. von I. N achdem  im V erlauf von 1— 2 S tdn . das C uproderiv. 
von I  vollständig  verschw unden ist, sc h ü tte lt m an die Lsg. m it Ae. au s u. e rh ä lt nach 
dem  A btre iben des Ae. Hexadiin-2.4-diol-1.6, K ry s ta lle , F . 113°. (F. P. 905 157 vom 
20/6. 1944, ausg. 27/11. 1945. D. P rior. 1/8. 1942.) 813.437

Standard Oil Development Co., V. St. A., Entwässerung von Isopropylalkohol durch 
azeotrope D estillation. Dem w asserhaltigen  Isopropylalkohol w ird dimeres B uten  oder 
Isopropyläther  zugesetzt u. d an n  destillie rt. Dabei b ilde t sich ein te rn . K o n d en sa t in 
2 Phasen. Diesem wird eine geringe Menge W. zugesetzt u. g u t durchgem isch t. D ann  über
lä ß t m an  die P hasen  w ieder der T rennung  u. u n te rw irft sie einzeln e iner f rak tio n ie rten  
D est., wobei w asserfreier Isopropylalkohol aus d er b u ten h a ltig en  P hase  e rh a lte n  wird. 
Die D estilla tionsrückstände  w erden d an n  w ieder m it neuem  A usgangsprod. verein ig t. 
(F . P. 914 790 vom 24/9. 1945, ausg. 17/10. 1946. A. P rior. 30/12. 1946.) 805.445

Lardoline S. A., Fabrique d’H uile, Graisse et d’Articles Chimiques, U ngarn, Ge
w innung von niederen und höheren Fellalkoholen durch O xydation von Mineralölen in  Ggw.
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yon A120 3 oder Al20 3-M n 0 2 als K a ta ly sa to r bei 180— 200° A nfangstem p., u. spä ter bei 
120°, wobei heiße L u ft von 200— 280°, der gegebenenfalls 15— 23%  C 0 2 beigem ischt 
werden, eingeleite t w ird. Die höhere A nfangstem p. von 180— 200° wird 2— 3 S tdn ., u. die 
spätere  tiefere  Tem p. vonl20° wird etw a 3— 7 S tdn. eingehalten . Das e rhaltene R eak tions
gemisch w ird 3 S tdn. m it der gleichen Menge Alkohol u. m it e tw a 60%  A lkalicarbonat 
oder -hydroxyd gekocht u. danach  stehengelassen. Dabei se tz t sich die A lkoholschicht 
als B odenschicht ab, u. d a rü b er befindet sich eine Schicht von unveränderten  Mineralöl- 
KW -stoffen. Die Alkohole werden durch  E x trah ieren  m it Bzn. oder Bzl. isoliert u. durch  
Verdam pfen des E x trak tio n sm itte ls , T rocknen u. Dest. gewonnen. (F. P. 898 213 vom 
21/9. 1943, ausg. 13/4. 1945. Ung. P rio rr. 26/9. 1942 u. 8/7. 1943.) 808.455

* Henry Dreyfus, Glykole und mehrwertige Alkohole. E ine nm ehrw ertigen Alkohol von 
höherem Mol.-Gew. e rh ä lt m an dadurch , daß m an ein OH en tha ltendes H alogenderiv. 
eines m ehrw ertigen Alkohols m it einer geringeren Zahl von C-Atomen der Einw . von H itze 
in Ggw. von Cu oder Ag un terw irft. D as Cu oder Ag soll dabei in  einer durch  R ed. einer 
in wss. Medium gelösten oder suspendierten  Cu- oder Ag-Verb. m it S 0 2 herstellbaren  
fein verte ilten  u. ehem . reaktionsfähigen Form  vorliegen. So kann  man aus einem Äthylen- 
glykolhalogenhydrin Tetram ethylenglykol gewinnen. (E. P. 577 277, ausg. 13/5. 1946.)

813.476
Imperial Chemical Industries Ltd., E ngland, Herstellung von Salpetersäureestern 

aliphatischer Alkohole. Man läß t a lipha t. Alkohole, bes. solche, die eine N itrogruppe be
sitzen, wie N itroäthano l, N itropropanol u. bes. N itrobu tano l, m it überschüssigem  S tick 
stofftetroxyd (N20 4) zusam m en reagieren u. verw endet das Oxyd vorzugsweise m it L uft 
oder Oa v erd .; m it der Tem p. geh t m an dabei n ich t über 20°. Überschüssiges N 20 4 wird 
abdest., der R ückstand  w ird gewaschen u. von dem  gewaschenen R ückstand  der S alpeter
säureester bei verm indertem  D ruck abdestilliert. (F. P. 916 568 vom 27/10. 1945, ausg. 
10/12.1946. E . Prior. 27/10. 1944.) 819.503

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., D eutschland, Thioäther. M ercaptane werden m it 
Estern oder Ä thern  des V inylalkohols oder m it V inylketonen kondensiert. Z. B. versetz t 
m an 55 g T hiophenol bei 60° in Ggw. von gepulvertem  N aO H  m it 50 g V iny laceta t u. 
e rh itzt 6 S tdn. auf 70—80°. Man e rh ä lt einen Thioäther (K p .8 106— 108°) in  80% ig. A us
beute. Analog können  p-Thiokresol, /9-Thionaphthol, B enzylm ercap tan  oder heterocycl. 
Mercaptane in  die en tsprechenden T h ioä ther übergeführt werden. S ta tt  V iny laceta t sind 
Vinylchlorid, M ethy lv iny läther oder M ethylvinylketon als R eak tio n sp artn e r geeignet. 
Verwendung der T h ioä ther als L ösungsm ittel, W eichm acher oder Zw ischenprodukte. (F. P. 
903929 vom 3/5. 1944, ausg. 22/10. 1945. D. Prior. 20/3. 1943.) 809.510

Henri van Hoeck, Frankreich , Herstellung von Acetaldehyd durch O xydation von 
Äthylen. Ä thy len  einerseits u. 0 2 oder L uft u. C 0 2 andererseits w erden bei Ggw. von 
K atalysatoren , wie Ag, Au, P t  u. Oxyde des Cu, F e  u. V, gem äß den folgenden Vor
gängen zu A cetaldehyd o x yd iert: 2 C2H4 -j- 0 2 ->• 2 CH3CHO; C2H 4 +  C 0 2 —► CH3CHO; 
C2H4 -f- 3 0 2 ->• 2 C 0 2 +  2 H 20 . Man a rb e ite t m it einem C 0 2-Ü berschuß, die Säure k ann  
in das R eak tionsrohr zurückgeführt werden. D as um zusetzende Gasgemisch besteh t aus
3— 10 (Vol.-% ) C2H 4, 5— 12 0 2, 72— 15 C 02, R est L uft-N 2. (F. P. 891 209 vom 17/10. 1942, 
ausg. 1/3. 1944.) 819.582

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., D eutschland, Herstellung von normalem Butyraldehyd. 
Mit gu ter A usbeute u. ohne Bldg. von n-B utanol k ann  n-Crotonaldehyd (I) dadurch  in 
n -B utyraldehyd (II) übergeführt werden, daß  m an I m it einem  Überschuß an  H über 
E delm etallkata lysato ren , bes. P la tin  u. Palladium , schickt, die sich auf T rägern, wie 
Silicagel, A ktivkohle u. Infusorienerde, befinden. — Auf einen K ata ly sa to r, der 0,2 g Pd 
niedergeschlagen auf 1 L iter Silicagel e n th ä lt, läß t m an im Verlauf von 24 S tdn. bei 60—70° 
u. un ter einem H -D ruck von 300 a t  in kontinuierlichem  Verf. eine R aum m enge an  I e in 
w irken, die der 7 fachen des K a taly sa to rs en tsp rich t. Das R eaktionsprod. b esteh t nach 
der U m setzung zu 95%  aus II. D er R est sind höhere K ondensationsprodd., die durch 
D est. leicht vom  II ab g etrenn t werden können. Der K a ta ly sa to r bleibt m ehrere M onate 
lang ak tiv . (F. P. 905293 vom 21/6.1944, ausg. 29/11.1945. D. Prior. 8/9. 1942.) 813.583 

Jean-P hilippe-G erard M alvezin , F rankreich  (Seine), K atalytische Herstellung von 
Aceton aus Essigsäure u n te r Verwendung eines K a talysa to rs , der aus Holzkohle besteh t, 
welche durch  Im prägnierung  m it Al- oder Fe-A cetat ak tiv ie rt wurde. Z. B. wird 1 kg 
stückige H olzkohle 15 Min. m it 3 L ite r einer gesä tt. A l-Acetat-Lsg. b ehandelt; dann  läß t 
m an ab tro p fen  u. tro ck n e t an  der L uft oder bei 100° im Ofen. (F . P . 907 826 vom 17/5. 
1944, ausg. 22/3. 1946.) 832.604

I. G, Farbenindustrie Akt.-Ges., F ran k fu rt a. M., Elektrolytische Reduktion von chlo
rierten Essigsäuren. Bei der e lek tro ly t. Red. von CCl3COOH zu niedriger chlorierten Essig-

17*
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säu ren  u. zu E ssigsäure w ird das bisher übliche D iaphragm a weggelassen, w odurch eine 
S trom ersparn is e in tr i tt ,  außerdem  eine M aterialersparnis fü r  das infolge d er s ta rk  korro- 
d ierendenW rkg. der V erbb. sehr o ft zu ersetzende D iaphragm a. M an a rb e ite t  m it K a th o d en  
aus K ohle, A chesongraphit, Blei oder M agnetit u. m it A noden aus K ohle- oder M agnetit
p la tten . Die Säuren  w endet m an in 50—80% ig . wss. Lsgg. u n te r  Z usatz  von s ta rk en  
E lek tro ly ten , wie HCl u. H 2S 0 4, an  u. a rb e ite t bei Tem pp. von 50— 70° u. m it einem  
R ückflußkühler. Die K onzen tra tionsg renzen  m üssen w ährend des ganzen Prozesses durch  
Z ugabe von W. oder Säure genau e ingehalten  w erden. Man e lek tro ly s ie rt z. B. eine 75% ig. 
CCl3COOH-Lsg. bei 50° m it 2,3 V Spannung  m it einem  perfo rie rten  zylindr. gebogenen 
Pb-Bleeh a ls K a th o d e  u. einem  K ohlestab  als Anode, wobei m an eine CHCl2COOH-Lsg. 
e rh ä lt. (F. P. 903  557 vom  19/4. 1944, ausg. 9/10. 1945. D. P rio r. 11/3. 1942.) 805.644 

Comp, de Produits Chimiques et Ćleetrometallurgiques A lais, Froges et Camargue 
F rankreich , Herstellung von Cyanwasserstoffsäure. Bei de r H erst. von C yanw asserstoff (I) 
d u rch  k a ta ly t. D ehydratisieren  von Form am id (II), A m m onium form iat oder deren 
Gem ischen gelang t m an zu w esentlich besseren E rgebnissen, wenn als K a taly sa to ren  
M etalle der zw eiten G ruppe des Period. Syst., bes. ab e r B eryllium  u. seine V erbb., ver
w endet w erden. — L e ite t m an d urch  ein m it geschm olzenem  u. d an n  zerkleinertem  
M anganoxyd gefülltes K upferroh r bei 515— 525°II-D äm pfe,so  w erden p ro S td e . u. pro L iter 
des K a ta ly sa to rs  4 kg I I  um gesetzt. Die A usbeu te  an  I  b e trä g t 90%  d e r Theorie. E rse tz t 
m an  nun  das M anganoxyd d urch  m etali. Be u. a rb e ite t bei 610— 620°, so e rh ä lt m an die
selbe A usbeute an  I, wie oben, es w erden aber 6 kg II  pro  Stde. u. pro L ite r des K a ta ly sa to rs  
um gesetzt. Die K a p a z itä t d e r P ro d u k tio n  is t also H/a mal so groß. M it Beryllium oxyd 
k an n  die K a p az itä t sogar au f das 3 fache e rh ö h t w erden. (F. P. 917 300 vom  10/7. 1945, 
ausg. 31/12. 1946.) 813.1004

American Cyanamid Co., V. S t. A., Reinigung von rohem Chlorcyan. A us dem  Roh- 
p rod. m üssen HCl, W. u. Cl2 e n tfe rn t w erden, da  sie H ydro lyse  u. Po lym erisa tion  ver
ursachen. Z uerst lä ß t m an HCl aus dem  Gem isch absorbieren , indem  m an es d u rch  eine 
m it M arm orstücken gefüllte  K olonne le ite t, in der W . h e rab rieselt. Die R estgase  werden 
d u rch  ein neu tra les oder saures, A bsorp tionsm itte l g e trocknet, z. B. d u rch  wasserfreies 
CaCl2, C aS 0 4, N a2S 0 4, M gS04, C u S 0 4 oder S i0 2-Gel. Cl2 lä ß t m an d u rch  ak tiv ie rte  Holz
oder Cocoskohle absorbieren , wobei geküh lt w erden m uß. Die K ohle n im m t zw ar zuerst 
nurC N C l auf, nach einer gewissen Zeit wird dieses ab er d u rch  Cl2 v e rd rän g t, so daß  die 
K ohle nu r das le tz te re  e n th ä lt,  w enn m an die E inw . des Gem isches von  CNC1 4 - Cls 
lange genug ausdehn t. Das W . aus der H C l-A bsorption, d a s eine gewisse Menge CNC1 
e n th ä lt,  w ird im m er w ieder verw endet, bis es sich an  CNC1 so angere ichert h a t,  dass dieses 
gesondert gewonnen w erden kan n . (F. P. 913 788 vom  29/8 .1945 , ausg. 19/9. 1948. A. Prior. 
16/9. 1943.) 805.1004

D eu tsch e  G old- und S ilb erseh eid ea n sta lt, vorm . R o e ss le r , F ra n k fu r t  a. M.. 
Herstellung von A lkalicyaniden. M etall. N a u. H olzkohle w erden gem ischt u. bei Tempp. 
über 600° N H 3 in das Gemisch eingeleitet. Dabei finden die bei den  b isherigen Verff. 
nacheinander e in tre ten d en  R kk. der Bldg. von N a-A m id, N a-C yanam id u. Na-Cyanid 
gleichzeitig nebeneinander s ta t t ,  so daß  die R eaktionszeit von 23— 24 au f 9— 10 Stdn. 
verk ü rz t w ird. M an e rh itz t z. B. 500 kg m etali. N a  m it 268 kg H olzkohlepulver u. leitet 
bei Tem pp. zwischen 610— 750° 8 S tdn . 20 Min. lang 380 kg N H , d a rü b er. D ann  wird 
die M. noch 1%  Stde. auf 750— 800° e rh itz t. D er N H 3 wird bei den  angew andten  Tempp. 
restlos absorb iert, die A usbeute an  NaCN b e trä g t 96,8% . (F . P . 903  277 vom  8/4. 1944, 
ausg. 28/9. 1945. D. P rior. 31/5. 1943.) ' 805.1004

Soe. Bata A. S., B öhm en-M ähren, Verfahren und  Vorrichtung zur Herstellung von 
D im ethylolharnstoff (I). Man kondensiert H arnsto ff u. wss. F o rm aldehyd  u n te r  Zugabe 
von M etallnitriden, wie Mg3N 2, Zn3N2, Cd3N 2, A1N, Ca3N 2, B a3N 2, Sr3N 2, bei Tem pp. 
bis zu 60°. Man fü g t u n te r  R ühren  334 g Mg3N 2 in  P u lverform  zu 334 kg 36 ,5% ig . C H aO 
u. se tz t hierzu 120 kg H arnsto ff des H andels, die Tem p. s te ig t b is 60°, nach  4 Stdn. 
k ü h lt m an auf 10— 15° ab. Die an  d er L u ft getrocknete , noch 20%  M utterlauge  e in 
schließende M. wird bei 30— 50° getrocknet. A usbeute 230 kg I. —  4 F iguren . (F. P. 891 569 
vom  26/2. 1943, ausg. 10/3. 1944. D. Prior. 18/3. 1942.) 819.1054

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., D eutschland, Herstellung von N -(O xyäthyl)-am inooxy- 
benzolen und ihren Kernsubstitutionsproduklen. A m inophenole w erden m it Äthylenchlor
hydrin  (I) oder auch Ä thylenoxyd  (II) in Ggw. von Salzen d e r schwefligen Säure, bes. 
ih ren  sauren  Salzen, bei gew öhnlicher oder e rh ö h te r Tem p. u m g e s e tz t .—  Z. B. werden 
109 (G ewichtsteile) 4-A m ino-l-oxybenzol u n te r  Z ugabe von 20 N a H S 0 3 bei 98° in einem 
D ruckbehälte r m it W . v e rrü h rt. D ann le ite t m an  13,2 I I  ein, k ü h lt, sobald das gesam te 
II  ab so rb iert ist, auf gewöhnliche Tem p. ab , n eu tra lis ie rt m it N aO H , tre n n t  n ich t um 
gesetztes A usgangsm aterial ab u. en g t d ie F l. ein. 4-(N -O xyäthylam ino)-l-oxybenzol
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(84,4%  Ausbeute). — Aus 2-Aminooxybenzol u. I 2-(N-Oxyäthylam ino)-l-oxybenzol, 
F. 81— 82°. —  Aus 4-M ethyl-2-amino- 1-oxybenzol u. I N -Oxyäthyl-4-methyl-2-amino- 1-oxy- 
benzol. (F. P. 891 586 vom 27/2. 1943, ausg. 10/3. 1944. D .P rio r . 9/4. 1942.) 832.1260

N. V. de Bataalsehe Petroleum Maatschappij, H olland, Katalytische Dehydrierung von 
mit A lkylgruppen substituierten aromatischen Kohlenwasserstoffen in der D am pfphase in 
Ggw. von W asserdam pf u. W asserstoff zwecks Gewinnung von arom at. KW -stoffen, 
welche in d er S e itenkette  einen u n gesä tt. a lipha t. R est en tha lten . Das Verf. d ien t bes. 
zur Gewinnung von Styrol aus Äthylbenzol. Als K a ta lysa to ren  dienen Cu-Metall, A120 3 oder 
ThO., im Gemisch m it Oxyden der 2., 3., 4. oder 6. G ruppe des Period. System s, sowie 
mit Metallen oder teilweise red. M etalloxyden der 1. Gruppe in der rechten  Spalte, sowie 
der 7. oder 8. G ruppe des Period. System s. — Uber einen K ata ly sa to r, welcher aus A120 3, 
T h 0 2 u. ganz oder teilweise red. CuO b esteh t u. in welchem die Metalle in dem M olverhält
nis 4 0 :1 :1 0  en th a lten  sind, le ite t m an bei 630° Äthylbenzol m it einer Geschwindigkeit 
von 0,29 kg pro  L ite r K a ta ly sa to r in der Stunde. Gleichzeitig werden pro Mol Ä th y l
benzol 6 Mol W asserdam pf u. 1,5 Mol H 2 eingeleitet. Das Um setzungsgem isch en th ä lt in 
den ersten  21 Stdn. 48%  Styrol. Der m it K ohlenstoff beladene K a ta ly sa to r wird durch 
Abbrennen bei 650° innerhalb  von 5 S tdn. regeneriert. (F. P. 903 406 vom 17/4. 1944, 
ausg. 4/10. 1945. Holl. Prior. 30/7. 1943.) 808.1784

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., D eutschland, Herstellung von a-(Oxyarylamino)- 
anthrachinonen und ihren Derivaten durch  B ehandlung von Ä thern  dieser Verbb. m it 
sauren M itteln, wie M ineralsäuren oder hydro ly t. spaltbaren  Halogeniden m ehrw ertiger 
Metalle bei verhältn ism äßig  tiefen, unterhalb  der E n tstehungstem pp. von Coeram idoninen 
u. Carbazolen liegenden T em peraturen . B rauchbare  Ausgangsstoffe sind alle A nthra- 
chinonverbb., die in m indestens e i n e r  a-S tellung eine v e räth erte  O xyarylam inogruppe 
tragen, also z. B. 1-A lkoxyarylam ino- oder 1.4-D i-(alkoxyarylam ino)-anthrachinone, deren 
Anthraehinon- oder auch Ä rylkerne noch andere Substituen ten , wie H alogenatom e, 
Amino-, O xygruppen, en th a lten  können; ferner O xyary lam inoan thrach inonäther m it 
ankondensierten R ingen, z. B. A lkoxyarylam ino-1.9-anthrapyrim idine oder -1 .9-anthra- 
pyridone. Als H ydrolysierungsm ittel verw endet m an Halogenw asserstoffsäuren, zweck
mäßig in Form  ih rer Salze m it te rt. A m inen; H 2S 0 4; hydrolysierbare Halogenide m ehr
wertiger E lem ente, wie B F 3, BC13, A1C13; K om plexverbb., e tw a aus Essigsäure u. B F3 
usw. — Die Verbb. sind Farbstoffe oder Farbstoff Zwischenprodukte. —  Z. B. trä g t m an 
bei gewöhnlicher Tem p. u n te r R ühren  in ein fl. Gemisch von 5 (Teilen) A1C13 in 5 fl. S 0 2, 
das noch 10%  NaCl en th a lten  kann , 1 Teil l-M ethylamino-4-(4'-methoxyphenylamino)- 
anthrachinon [aus l-M ethylamino-4-bromanthrachinon u. l-Am ino-4-methoxybenzol (I)] ein 
u. rü h rt so lange, bis nu r m ehr l-M ethylamino-4-(4'-oxyphenylamino)-anthraehinon  vor
liegt. Dann gießt m an das Prod. in W. u. a rb e ite t es in üblicher Weise auf. M etallischblaues 
Prod., das sich m it b laugrauer F arbe in konz. H 2S 0 4 u. m it b laugrüner F arbe in Aceton 
löst. — In  analoger Weise wird l-Am ino-4-(4'-m ethoxyphenylam ino)-anthrachinon  (her
gestellt aus l-Amino-4-bromanthrachinon  u. I) in l-Am ino-4-(4'-oxyphenylam ino)-anthra- 
chinon übergeführt. —  Aus 1.8-Di-(4'-methoxyphenylamino)-anthrachinon  (hergestellt aus
1.8-Dichloranthrachinon u. I) 1.8-D i-(4‘-oxyphenylamino)-anthrachinon. — Aus 4-(4'-M eth- 
oxyphenylamino)-N-methyl-1.9-anthrapyridon  [durch Um setzung von 4-Brom -N-m ethyl-
1.9-anthrapyridon (V) m it I gewonnen] en ts te h t 4-(4'-Oxyphenylam ino)-N-methyl-1.9-an- 
thrapyridon (VI). — 1.4-D i-(4'-m ethoxyphenylamino)-5.6-dioxyanthrachinon  (II), das aus 
Leuko-1.4.5.6-letraoxyanthrachinon u. I hergestellt wird, g ib t bei B ehandlung m it B F3
1.4-D i-(4'-oxyphenylamino)-5.6-dioxyanlhrachinon  (III). —  Über 16 (Teile) A1C13 leitet 
man un ter K ühlung  COCl2, bis alles fl. geworden is t; dann  gäbt m an 4 II zu, rü h r t  m ehrere 
Stdn. u. e rh ä lt III. —  In  60 Teile geschmolzenes Pyridinhydrochlorid  werden bei 205° 
un ter R ühren  2 Teile l-{4'-M ethoxyphenylam ino)-4-oxyanthraehinon  (IV) (aus 1-Brom-
4-oxyanthraehinon u. I) eingetragen. N ach beendeter Um setzung wird das Gemisch a b 
gekühlt, m it W. verd ., der Nd. ab filtrie rt usw. l-(4'-Oxyphenylamino)-4-oxyanthrachinon. 
Diese Verb. auch  durch  1— 2 std . E rh itzen  m it 80% ig. H 2S 0 4 auf 95— 100°. —  Aus
4-(4'-Ä thoxyphenylam ino)-N-m elhyl-1.9-anthrapyridon, das durch R k. von V m it 1-Am ino-
4-äthoxybenzol gewonnen w ird, e n ts te h t VI. (F. P. 897 195 vom 11/8. 1943, ausg. 14/3. 1945.
D. Prior. 12/5. 1942.) 832.2796

I, G. Farbenindustrie Akt.-Ges., D eutschland, Herstellung von N -A ry l-3 -oxy  pyrrolidinen.
1.2.4-Trioxybulan  (I) wird m it prim . M onoaminen der Benzolreihe oder ihren Alkyl- oder 
H alogenderivv. in Ggw. von halogenwasserstoffsauren Salzen dieser Basen auf höhere 
Tem pp. e rh itz t. Die neuen Verbb. sind Farbstoffzwischenprodukte. — Z. B. wird ein Gemisch 
von 47 (Teilen) A n ilin , 30 Anilinhydrochlond  u. 60 I 12 S tdn. im geschlossenen R ohr 
auf 195— 200° erh itz t. N ach A bkühlung m acht m an m it N aOH alkal. u. dest. das sich 
abscheidende ö l  im Vakuum . N -Phenyl-3-oxypyrrolidin, K p .u  173— 174°, F. 93— 94°. —
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A us I u. m -T olu id in  N -(m -T olyl)-3 -oxy pyrrolidin, K p .n  180— 182°, F . 71— 72°. —  Aus 
I u. m-Chloranilin N -(3 '-Chlorphenyl)-3-oxypyrrolidin, K p .]2 200— 202°, F . 81°. (F. P. , 
891 540 vom  25/2. 1943, ausg. 9/3. 1944. D. Prior. 14/4. 1939.) 832.2950

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., D eutschland, Herstellung von A rylm ethylpyrazolonen. 
A rylhydrazine w erden m it äquim ol. Mengen D iketen  (1) in wss. Lsg. um gesetzt, wobei 
haup tsäch lich  l-A ryl-5-m ethylpyrazolone-(3) en ts tehen . V erw endet m an A ry lhydraz in 
sulfonsäuren in Form  ihrer A lkalisalze, so gelang t m an zu l-S u lfoary l-5-m ethy lpyrazo- 
lonen-(3). —  Z. B. werden 37,6 (G ew ichtsteile) Phenylhydrazin-2-sulfonsäure  m it 250 W. 
v e rrü h rt u. m it N a2C 0 3 in Lsg. gebrach t. D ann g ib t m an 1 N aO H  (3 5 % ig) u. un ter 
R ü h ren  rasch  16,8 I  zu, säu ert noch 1/ 2 Stde. m it 100 konz. HCl an , f iltr ie rt nach 12 Stdn., 
w äsch t u. tro ck n e t das l-(2 '-Sulfophenyl)-5-m ethylpyrazolon-(3). E s red. FEHLiNGsche 
Lsg. n ich t u. g ib t m it Diazolsgg. Azofarbstoffe. —  Aus Phenylhydrazin-3-sulfonsäure
l-(3'-Sulfophenyl)-5-m ethylpyrazolon-{3). — A us Phenylhydrazin-4-sulfonsäure l-(4 '-Su lfo - 
phenyl)-5-methylpyrazolon-{3). —  Aus 6 - Chlor - 2 - m ethylphenylhydrazin  - 4 - Sulfonsäure
l-{6'-Chlor-2'-methyl-4'-sulfophenyl)-5-methylpyrazolon-{3). —  A us 2.5-Dichlorphenylhydr- 
azin-4-sulfonsäure l- (2 '.5 '-Dichlor-4'-sulfophenyl)-5-melhylpyrazolon-(3). —  A us P henyl
hydrazin l-Phenyl-5-m ethylpyrazolon-(3 ) neben l-Phenyl-3-m ethylpyrazolon-(5). (F. P. 
891 505 vom  24/2. 1943, ausg. 9/3. 1944. D. Prior. 13/12. 1938.) 832.3078

I, G. Farbenindustrie Akt.-Ges., D eutsch land , Herstellung von l-A ryl-3 -m ethy lpyra -  
zolonen-5 aus A cetessigsäuream id oder seinen N -S u b stitu tio n sp ro d d . u. einem  A ryl
hydrazin , dad . gek., d aß  m an Diketen  (I) m it N H 3 oder einem  prim , oder sek. A m in um 
se tz t u. in  d er gleichen Phase  auf d as R eak tionsprod . ein A ry lhydraz in  oder eins seiner 
Salze oder Substitu tionsp rodd . u n te r  R ingschluß einw irken läß t. Sowohl die H erst. des 
A cetessigsäuream ids wie auch  der R ingschluß w erden zw eckm äßig in A bw esenheit von 
L u ft durchgeführt. —  Z. B. läß t m an in einem  m it R ü h re r, T ro p ftrich te r, T herm om eter 
u. aufsteigendem  K ühler versehenen D reihalskolben bei 5— 10° innerhalb  30 Min. 42 (Gë- 
w ichtsteile) I in 170 einer w ss.,v5% ig . N H 3-Lsg. u. d an n  bei langsam  ansteigender Temp. 
in  15 Min. 54 P henylhydrazin  e in tropfen . E s scheidet sich eine dicke, k rysta llin . M. ab, 
d ie m an 1 Stde. rü h rt .  D ann e rh itz t m an  30 Min. zum  Sieden u. k ü h lt  ab. 1-Phenyl-
3-methylpyrazolon-5  (A usbeute 94% ). —  Aus I, N H 3 u. 4-N itrophenylhydrazin
l-(4 '-N ilrophenyl)-3-m ethylpyrazolon-5, F . 220— 222°f. —  Aus P henylhydrazin -4-s 
säure l-{4'-Sulfophenyl)-3-methylpyrazolon-5\a,\is 3-Tolylhydrazinhydrochlorid l-(3 '-~  
phenyl)-3-m ethylpyrazolon-5 , F . 120— 122°. (F. P. 894 064 vom 16/4. 1943, ausg. 13/12.1944.
D. P rio rr. 11/3. 1939 u. 28/6. 1941.) 832.3078

Société des Usines Chimiques Rhône-Poulenc (E rfin d er: Robert-Ludovie Despois),
F ran k re ich  (Seine), Herstellung von am  K ernsticksto ff (d ia lkylam ino)-alkylierten Deri
vaten von 1.2.3.4-Tetrahydrochinolin  (I), die der Form el A en tsp rechen . In  dieser 
b edeu ten  R ' u. R "  W asserstoff atom e oder A lkylreste, R T u. R 2 A lky lreste  u . n eine 
ganze Zahl, die gleich oder größer a ls 2 ist. Die H erst. erfo lg t in d e r W eise, daß 
a) I  m it einem  halogenierten  Am in der Zus. X— (C R 'R '')n — N (R 1)R 2 (C) oder b) ein

Ci I .> / / ' \  / \  / P '\  CH-—CH2 CHg X

CHg

CH, ü.
X / ^ C R ' R ' O o - X  * X / \ h -(C R 'R '')„ -N <

-K.2 i l f

1.2 .3 .4-T etrahydrochinolin  d er Zus. B (X  s te h t  fü r  H alogen) m it einem  sek. Amin 
H N iR jjR gköndensiert oder c) ein Chinolin m it einem  H alogenam in C um gesetz t u. das 

e rh alten e  q u a te rn ä re  A m m onium salz red . oder d) ein  sub
s titu ie rte s  o-(y-H alogenpropyl)-anilin  d er Zus. D einem  Ring- 

E Schluß un terw orfen  oder e) ein N -A m inoalkyl-1 .2 .3 .4-te tra-
hydroch ino lin  E m it A lky lie rungsm itte ln  b eh an d e lt wird. 
Die Am ine E w erden z. B. d u rch  H yd rie ru n g  d er en tsprechen- 

N—(C R 'R ") —NH ^ en N itrile  (aus einem  T etrahydroch ino lin  u. einem  Halogen- 
a carbonsäuren itril gewonnen) oder d u rch  HOEMANN- bzw. 

CURTIUSsehen A bbau  d er Am ide bzw. Azide von C arbonsäuren  
F erh a lten . —  Z. B. e rh itz t  m an  28,5 g Dim ethylaminochlor- 

f  äthanhydrochlorid  u. 52,8 g I  8 S tdn . auf 140°, n im m t nach
A bkühlung in W . au f, n eu tra lis ie rt m it n. N a2C 0 3-L sg ., 
e x tra h ie rt überschüssiges I  m it Ae., se tz t in de r wss. Schicht 

N—(CR 'R 'On—COOH die Base  m it N aO H  frei, e x tra h ie r t sie m it Ae. u. isoliert

s/w
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sie. K p n 123— 124°. Hydrochlorid , F . 195°. —  Aus I u. Diäthylaminochlorälhanhydro- 
chlorid N -(ß-D iä thylam inoäthyl)-l.2 .3 .4-tetrahy drochinolin, K p .j 145— 146°; Hydrochlorid, 
F. 175°. Aus I u. 3 - D imethylamino-l-chlorpropanhydrochlorid N -(y-D im ethylam ino- 
propyl)-1.2.3.4-tetrahydrochinolin , K p.j 133— 134°; Hydrochlorid, F . 144°. — N-(co- 
Aminobutyl)-tetrahydrochinolin  (II) wird in Ae. m it D iazom ethan zu N-{w-Dimethyl- 
aminobutyl)-1.2.3 .4-tetrahy drochinolin, K p .2 168°, m ethy liert. II wird durch  H ydrierung 
von [1 '.2 '.3 '.4 '-Tetrahydrochinolyl-(N)]-4-butaysäure-(l)-nitril (III) in Ggw. von RANEY-Ni 
erhalten, w ährend III seinerseits bei der K ondensation von 4-Chlorbutansäure-(l)-nilril 
m it I en ts teh t. K p .1>s von II liegt bei 153— 154“ ; K p .2 von III bei 176— 178°. — Die 
Prodd. besitzen pharm akodynam. Eigg., die sich bes. durch einen Antagonism us gegen
über den von H istam in  a u f Lebewesen hervorgerufenen tox R kk . m anifestieren. (F. P. 
907 636 vom 27/7. 1943, ausg. 18/3. 1946.) 832.3402

Mouneyrat & Cie., F rankreich  (Seine), Herstellung von 2-A m inopyrim idin  und seinen 
Homologen. Guanidin  oder ein Salz desselben wird auf trockenem  Wege m it einer Verb., 
die eine K e tte  von 3 C-Atomen u. in den Stellungen 1 u. 3 je  eine durch  eine Doppel
bindung gebundene G ruppe sowie gegebenenfalls eine ' oder m ehrere 
seitliche Verzweigungen e n th ä lt, d. h. also, m it einer Verb. der nebenst. \ /
allg. Form el, in der die D oppelbindungen von a u. b durch  Sauerstoff, R ,—c —C—C—Rs 
Halogen oder dgl. ab g esätt. sein können u. R j, R 2, R 3 u. R 4 W asserstoff, II II
aliphat. oder a rom at. R este bedeuten , u n ter Bldg. eines Sechsringes a
kondensiert. S tehen a u. b fü r Sauerstoff, so können die beiden Funktionen  in der K eton- 
bzw. Aldehydform  oder auch in der Enolform  vorliegen. •— Z. B. werden 12,2 g G uanidin
nitrat u. 10,8 g Na-Formylaceton  bei 15 mm Hg auf dem Ölbad erh itz t. Hierbei sublim iert 
2-A m ino-4-m ethylpyrim idin  (I), F . 158°:

\ h
I II

HN03—H2N—C—NH2+CH3CO—CH=CH—ONa —V NaN03+ H 2N—C CH +  2 H20
II \  /

NH N I

W eitere Beispiele. —  I k ann  m it p-Acetylaminobenzolsulfonsäurechlorid zum entsprechenden 
Sulfonamid  kondensiert werden. (F. P. 908 199 vom 19/6. 1944, ausg. 2/4. 1946.) 832.3502

X. Färberei. Organische Farbstoffe.
R. H. Kienle, E. I. Stearns und P. A. van der Meulen, Eine Beziehung zwischen der 

Struktur und der Lichtechtheit von Monoazofarbstoffen. Vff. wenden die HAMMETTsche 
Meth. (Physical Organic C hem istry, New York, 1940. S. 184), den E in fl. von S ubstituen ten  
auf beliebige R kk. von B enzolderivv. zu e rm itte ln , auf den Bleichprozeß von Monoazo
farbstoffen an. — Als Ausgangsverb, verwenden sie Anilin gekuppelt zum R-Salz u. 
Anilinderivv. m it OH, OCHs, C6H 6, CH3, CI, COOH, S 0 3H u. N 0 2 in o-, m- u. p-Stellung 
zur Azogruppe. D er Bleichvorgang wird in wss. Lsgg., in G elatinefilm en u. an W ollproben 
spek trophotom etr. verfolgt u. u n te r A nnahm e einer R k. 1. O rdnung fü r die Woll- u. 
Gelatineproben eine R eak tionskonstan te  errechnet. Die W erte in wss. Lsg. sind so schlecht 
reproduzierbar, daß  eine K o n stan te  sich n icht erm itte ln  läß t. Die Konzz. werden aus den 
spek trophotom etr. D aten  fü r die Lsgg. u. G elatineproben u n te r Annahm e der Gültigkeit 
des BEERschen Gesetzes u. fü r die W ollproben auf Grund von PiNEOs Gleichung be
stim m t. — S u bstituen ten  in o-Stellung üben den stä rk sten  Einfl. auf die R eaktions
geschwindigkeit aus: die kleinste R eak tionskonstan te  wurde fü r den o-Carboxylfarbstoff 
gefunden, g ro ß #  W erte für d en  o-Chlor- u. o-N itrofarbstoff. Die R eaktionskonstanten  
der m- u. p -substitu ie rten  Farbstoffe w urden nach der Meth. von H a m m e t t  analysiert 
u. folgen der gewöhnlichen linearen Beziehung zu den Substituen tenkonstan ten . Die 
HAMMETTsche K o n stan te  wurde auf Wolle zu 0,18 u. fü r die Gelatineproben zu 0,22 
e rm itte lt. Der Einfl. der Substituen ten  auf den Bleichprozeß ist also geringer als der auf 
die D issoziation der entsprechend su b stitu ie rten  Benzoesäuren. ( J . physic. Colloid Chem. 
5 0 .363— 73. Ju li 1946. New Brunsw ik, N .J . ,  R utgers U niv., Dep. ofChem.) 211.7004

E. B. Abbot, Theoretische und praktische Ausführungen über das Färben von N y lo n 
garnen und -geweben. A usführungen über das F ärben  von Nylon bes. m it unlösl. dispergier
baren  A cetatseidefarbstoffen der I. C. I. un ter Verwendung von lösl. Ölen, Seifen oder 
anderen  Färbereih ilfsm itte ln . E inzelheiten hinsichtlich des Färbevorganges (Änderung 
de r Färbebedingungen, Tem p., F lo ttenzus. usw.) bei den verschiedensten Farbstoffen, 
auch im Vgl. zur A cetatfaser, werden gegeben. Eingehend besprochen wird die A ffinität 
der einzelnen Farbsto ffe  zur Faser. ( J . Soc. Dyers Colourists 60. 55— 59. März 1944.)

104.7020
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— , N eue Färbeverfahren fü r  N ylonfasern. —  Ein Bericht über neue Verfahren zur E r
höhung der A ffin itä t von N ylonfasern  fü r  Küpenfarbstoffe und zum. W iderstandsfähigmachen  
dieser Fasern gegen Baumwolldirektfarbstoffe. B eschrieben wird ein Verf. zur E rhöhung  
der A dsorptionsfähigkeit de r N ylonfaser fü r K üpenfarbstoffe, das in d e r A nw endung 
einer höheren Färbe tem p. (90— 95°) als beim  F ärb en  von Cellulosefasern, wie Baum w olle 
oder Viscoseseide, gebräuchlich ist, besteh t. Man erzielt auf diese W eise auf N ylon volle 
Farb töne. Um den V erlust von F arb sto ff durch  H ydrosu lfit u. von N atriu m h y d ro su lfit 
bei höherer F ärbe tem p . zu verm eiden, w ird an  Stelle von N a triu m h y d ro su lfit eine Verb. 
dieses Salzes m it C H 20  (Form aldehydsulfoxylat) verw endet. D as entsprechende Färbe- 
verf. für N ylonfasern wird e rö rte rt. Die so auf N ylonfasern  erzielten  vollen F arb tö n e  
haben bei gu ter W aschechtheit jedoch eine geringere L ich tech th e it als auf B aum w olle. 
Die N ylonfaser b esitz t ferner eine A ffin itä t fü r viele B aum w olld irek tfarbstoffe . B e
h andelt wird ferner ein Verf. zur A ufhebung d er A ffin itä t von N ylon gegenüber D irek t
farbstoffen, das sich auf die M itverw endung von su lfonsäuregruppenhaltigen  Verbb. 
entw eder in der N ylonfaser selbst oder im F ärb eb ad e  bezieh t; a ls d e rartige  V erbb. werden 
beispielsweise gen an n t sulfoniertes R icinusöl, Türkischrotö l, A lky lnaph tha lin su lfon 
säuren , P rästab itö l und bestim m te  a ro m at. Sulfonsäuren, wie l-A m ino-8-oxynaphthalin-
з.6-disulfonsäure oder 2-O xynaphthalin-6-sulfonsäure. Die besondere W rkg. der su lfon
säuregruppenhaltigen  Verbb. k ann  auch im D ruckverf. zur H erst. von Zweifarben- 
wrkgg. Anw endung finden. (Silk and R ayon  18. 318. M ärz 1944.) 138.7020

C. M. W hittaker, Das Färben von N ylonfasern  m it Direkt-, Azo- oder Küpenfarbstoffen. 
(Vgl. J .  Soc. Dyers Colourists59. [1943.] 4.69) B aum w olld irektfarbstoffe, die gewöhnlich zum 
F ärben  von Baumwoll-, Woll- oder B aum w oll-Seidengem ischen verw endet w erden, be
sitzen eine große A ffin itä t fü r N ylonfasern, die allerdings m it steigender Anzahl Sulfon
säuregruppen im Farbstoffm ol. abzunehm en scheint. Die M itverw endung von E ssigsäure im 
Färbebade fü h rte  indessen zu einer E rhöhung  der A ffin itä t vieler D irektfarbstoffe. Die 
E rschöpfung des Färbebades w ar bei vielen D irek tfarbstoffen  gering u. w urde durch  Z u 
satz von /S-Naphthol zur F lo tte  verbessert. E ine V orbehandlung der N ylonfaser m it 
ß -N aphthol (bzw. ein Zusatz desselben zur Färbeflo tte) oder m it W. u. D am pf oder 
m it bestim m ten  M etallsalzen oder auch  m it bestim m ten  Alkoholen e rhöh te  die A ffinität. 
Bei geeigneter V orbehandlung kann  m an auch Nylon—B aum w oll—Viscoseseidengemische 
färben. Azofarbstoffe lassen sich auf N ylonfasern in ähn licher Weise wie auf A ceta tk u n st
seide anw enden: die Nylonfaser n im m t aus dem selben Bade zunächst das N aphthol
и. die freie Base auf, u. es folgt a lsdann das D iazotieren u. Fertig ste llen  in einem 
zweiten Bade. K üpenfarbstoffe  sind n icht so lich tech t auf N ylonfasern wie auf Cellulose
fasern; zwei besondere Färbeverff. werden em pfohlen. Das S tud ium  des F ärbens der 
N ylonfaser zeigt, daß  diese eine S tellung zwischen W olle u. Seide einn im m t. (T ext. Manu- 
fac tu rer 69. 268. Ju n i 1943.) 138.7020

— , Färben von Baumwolle, Leinen und Wollwaren m it Indigo. Die Technik  der Indigo
färberei m it gelegentlichen R ückblicken auf die A rbeitsweise vergangener Z eiten wird 
zuerst fü r Baumwolle u. Leinen, die in den m eisten Fällen  in Form  von G arn oder im 
Stück gefärb t werden, ausführlich  u n te r Beschreibung der zur V erw endung kom m enden 
M aschinen u. G eräte beschrieben. Die Vor- u. N achteile  der beim  F ärb en  m it Indigo 
üblichen verschied. K üpen (H ydrosulfit, u. a.) werden aufgezeigt, Beispiele fü r das 
A rbeiten  sowohl m it S tam m küpen als auch m it K üpen  u n te r V erw endung von im Handel 
befindlichen, bereits verküptem  Indigo gegeben u. auf die B edingungen hingew iesen, die 
ein gutes A rbeiten  m it den  verschied. K üpen  gew ährleisten. Bei der F ärb u n g  de r Wolle 
wird das H ydrosulfit-A m m oniak-Indigoreduktionsverf. em pfohlen. Es w erden nähere 
E inzelheiten  über dessen D urchführung gegeben, u. es w ird darau f hingewiesen, daß 
H ydrosulfit u. Am m oniak im richtigen V erhältn is vo rhanden  sein m üssen, um gleich
m äßige u. w aschechte Färbungen  zu erhalten . Z ur E rzeugung du n k ler Ind igo töne ist es 
auch h ier wie bei Baumwolle u. Leinen nötig , in Zügen zu färben. E s w ird d an n  die Zink- 
B isulfitküpe besprochen u. nach einer E rö rte ru n g  über die H erst. einer S tam m küpe aus 
n ichtred . Indigo darau f hingewiesen, daß  in der heutigen Zeit W ollw aren selten  allein 
m it Indigo, sondern fast im m er zusam m en m it b rauchbaren  b lauen  Teerfarbstoffen  gefärb t 
werden. (T ext. Colorist 62. 101— 03. Febr. 194— 96. März. 304— 06. Mai 1940.)

140.7020
R. V. Bhat, S. R. Ramachandran und K. Venkataraman, Untersucliunqen in  der 

Naphthol A S-B eihe. VI. M itt. Versuche zur Synthese I I I .  Synthese von P ara ffinketten  ent
haltenden Naphtholen. (Vgl. C. 1943. I I .  1139.) Die A rbeit beschäftig t sich m it dem  P ro 
blem der R eibech theit von Farbstoffen  der N aph tho l A S-R eihe in A bhängigkeit von d e r 
ehem. K onst. der K upplungskom ponenten. Die R eibech theit d er m it den en tsp rechenden  
E chtsalzen  entw ickelten  N aphthole  ist abhängig  von der S u b s ta n tiv itä t des Azofarb-
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Stoffs, wobei zu berücksichtigen ist, daß  das N aphthol von der Faser nu r m echan. fe st
gehalten wird, sowie von der Menge des auf der Faser oberflächlich niedergeschlagenen 
ra rbsto ffp igm en ts, das durch  Seifen en tfe rn t werden kann. Da Azofarbstoffe, deren 
N aphtholkom ponenten längere Paraffinreste en tha lten , sich in Seifenlsg. besser lösen als die 
einfachen N aphthole der AS-Reihe, so haben Vff. entsprechende Verbb. hergestellt u 
deren färber. Eigg. un tersuch t. K örper dieser A rt, die sowohl hydrophobe als auch hydro
phile G ruppen en tha lten , sind den Reinigungsm itteln  ähnlich. Hingewiesen wird auch 
auf die physikal. Eigg. sub stan tiv e r Farbstoffe (koll. Z ustand, micellare S tru k tu r, Agglo
m eration).

V e r s u c h e :  D arst. der N aphthole: 4'-(N -Lauryl)-am ino-2-oxy-3-naphlhoesäure- 
anilid  (I): aus N-M onolauryl-p-phenylendiam in  (durch Red. von N -Lauryl-p-nitroanilid , 
silbergraue B lättchen  vom  F. 110° aus verd. A.) u. 2-Oxy-3-naphthoylchlorid  (II) in 
S olventnaphtha u. E rh itzen  im Ölbad bei 150°. Helles olivfarbenes k ryst. Pulver vom 
F. 244 245“. Alkohol. Lsg. g ib t m it FeCl3 B laufärbung. Analog werden die weiteren
,,N aphthole” e rh a lten : 4 '-(N -M yristyl)-amino-2-oxy-3-naphthoesäureanilid  (III), oliv- 
braunes k rysta llines Pulver, F. 233— 234°, aus II u. N -M onom yristyl-p-phenylendiam in  
(hellbraune B lättchen  aus wss. A., F. 113— 114°); 4 '-(N -Palm ityl)-am ino-2-oxy-3-naph- 
thoesäureanilid (IV), rötlichgelb gefärbtes krystallines Pulver aus N itrobenzol vom F. 232 
bis 233°, aus II  u. N -M onopalm ityl-p-phenylendiam in  (hellbraune B lättchen aus wss. A., 
F. 115— 116°); 4’-{N-Stearyl)-amino-2-oxy-3-naphthoesäureanilid  (V), hellbraunes k ry 
stallines Pu lver aus A cetylentetrachlorid  vom F. 239— 240°, aus II u. N-M onostearyl-p- 
phenylendiamin  (hellbraune B lättchen  aus wss. A., F . 116— 117°); 2'-(N -Lauryl)-am ino- 
2-oxy-3-naphthoesäureanilid  (VI), farblose B lättchen aus Chlorbenzol, F. 164— 165°, G rün
färbung der alkohol. Lsg. m it FeCl3, aus II u. N -M onolauryl-o-phenylendiam in\durch Red. 
des aus Laurylchlorid  u. o-N itroanilin  herstellbaren  N-Lauryl-o-nitroanilids (blaßgelb
liche Nadeln, F. 54°), gelbliche B lättchen  aus verd. A., F. 89—-90°]; 3 '-(N-Lauryl)-am ino-
2-oxy-3-naphthoesäureanilid (VII), grünlichgelbes krystallines Pulver aus N itrobenzol,
F. 206— 207°, aus a) II  u. dem  aus N -Lauryl-m -n itroanilin  (gelbliche N adeln aus A.,
F. 61°) erhältlichen N -M onolauryl-m -phenylendiam in  (blaßbraune B lättchen aus wss. 
A., F . 96— 97°) oder b) aus 2-Oxy-3-naphthoesäure-m-aminoanilid  u. Laurylchlorid  in 
Dioxan u. E rh itz en .—  (N-C aprylyl)-amino-2-oxy-3-naphthoesäureanilid  (VIII), aus Mono-
2-oxy-3-naphthoyl-m -phenylendiam in u. C aprylylchlorid durch E rh itzen  auf dem W asser
bad; krystallines Pulver aus Nitrobenzol, F. nicht un ter 350°. Olivgrüne Färbungen, a lko 
hol. Lsg. m it FeCl3. —- 3 '-(N-Capryl)-amino-2-oxy-3-naphthoesäureanilid  (IX), rötlichgelbes 
K rystallpulver aus N itrobenzol, F . 181— 182°. b laustichig grüne F ärbung  in alkohol. Lsg. 
mit FeCl3; 3 '-(N-M yristyl)-am ino-2-oxy-3-naphthoesäureanilid  (X), grüngelbes krystallines 
Pulver aus N itrobenzol, F . 206— 207°, grünstichig  blaue F ärbung  in alkohol. Lsg. m it 
FeCl3; 3 '■{N-Palmityl)-amino-2-oxy-3-naphthoesäureanüid  (XI), olivgelbes krystallines P u l
ver aus N itrobenzol, F . 191— 192°, b laustichig grüne Färbung  in alkohol. Lsg. m it FeCl3; 
3'-(N-Stearyl)-amino-2-oxy-3-naphlhoesäureanilid  (XII), b laßbraunes krystallines Pulver 
aus N itrobenzol, F. 196— 197°, b laustichig grüne F ärbung  in alkohol. Lsg. m it FeCl3; 3'- 
(N-Oleyl)-amino-2-oxy-3-naphthoesäureanilid  (XIII), schokoladenbraunes krystallines P u l
ver aus N itrobenzol, F . 184— 185°, olivgrüne F ärbung  in alkohol. Lsg. m it FeCl3. — Be
schrieben werden ferner Färbeverss. m it den hergestellten  K upplungskom ponenten, bes. 
die V orbehandlung der G arne m it den Naphthollsgg. u. die E ntw . m it den E chtsalzen 
F ast Red Salt T R  u. F a s t Blue Salt 2 B. Die Ergebnisse sind tabe lla r. zusam m engestellt. 
Es wurde gefunden, daß die Stellung der A cylam idogruppe im Anilidteil des N aphtho ls 
von Einfl. hinsichtlich der E chtheitseigg. ist. Die ech testen  Färbungen ergaben Verbb. 
m it der A cylam idogruppe in p-Stellung, z. B. I, es folgen d ann  solche m it dieser Gruppe 
in m -Stellung (VII) u. schließlich die o-ständigen (VI). Der ungesätt. C harak ter der ein
gegliederten F e ttsäu re  (XIII) zeigt im Vgl. zur gesätt. Säure keinen U nterschied, u. die 
Erhöhung der C-Atom zahl im F e ttsäu re res t ist ebenfalls ohne Belang. Die Färbungen 
zeichnen sich alle durch  eine sehr gute R eibechtheit aus, wobei die Färbungen der aus 
p-Phenylendiam in hergestellten  „N aphtho le” sich den Derivv. des m -Phenylendiam ins 
überlegen zeigen. ( J .  Soc. Dyers Colourists 58. 203— 06. Okt. 1942. Bom bay, Univ.. Dep. 
of Technol.) 140.7082

Leslie P ink , Die Echtheit von fü r  Gebrauchszwecke gefärbten Kunstseidenstoffen. E s 
werden Verff. angeführt, nach denen W asch-, L icht- u. Schw eißechtheit von gefärbten 
K unstseidenstoffen  zweckm äßig geprüft werden können. (Silk and R ayon 17. 294 . 316. 
Mai 1943.) '_______________  138.7086

* Courtaulds L td., Färben von N ylonfasern m it Baumwolldirektfarbstoffen. Die F ä rb e 
a ffin itä t von N ylonfasern für B aum w olldirektfarbstoffe in saurem  Bade wird durch
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V orbehandlung der F asern  m it einer verd. wss. Lsg. eines wasserlösl. Salzes des Cu, Ag, 
Li, Ba, Sr, Ca, Mg, Zn, Al, Ce, Sn, Pb, Cr, Fe, Ni oder Co verbessert. (E. P. 556 925, ausg. 
27/10. 1943.) 812.7020

I. G. Farbenindustrie Akt.-G es., D eutsch land , Färben von cellulosehaltigen Fasern m it 
Leukoschwefelsäureestern von Küpenfarbstoffen. Gewisse beim  F ärb en  von cellulosehaltigen 
F asern  verw endete Leukoschw efelsäureester von K üpenfarbsto ffen  sind gegen die beim  
E ntw ickeln  der F ä rbungen  m it N itr it  u. Säure en ts tehende  salpetrige  Säure em pfindlich, 
so daß  es wegen einer- o ft au ftre ten d en  V erschiebung des F a rb to n s  schwierig ist, m it 
d iesen Farbsto ffen  einw andfreie F ärb u n g en  zu e rh a lten ; d ieser N achteil k an n  dad u rch  
verm ieden w erden, daß  m an  dem  Im prägnier- oder E n tw ick lungsbad  N -substitu ierte  
Thioharnstoffe zusetz t. — Man b eh an d e lt ein Baum w ollgewebe auf übliche W eise in 
Ggw. von 0,5 (g) N a -N itrit u. 30 N a-S u lfa t in einem  B ad, das 0,6 des N a-Salzes des 
Schw efelsäureesters des K üpenfarbstoffs e n th ä lt, den m an  nach  F . P. 396 583 durch 
K ondensation  von B z.l-B en zan th ro n y l-l-am in o an th rach in o n  in alkal. M edium erhält. 
Man en tw ickelt d ann  die F ä rb u n g  ca. iö  Min. bei 20° in einem  frischen B ad, das pro L iter 
20 ccm 9 6 % ig. H ,S Ö 4 u. 1 g G uany lth ioharnsto ff (I) e n th ä lt, u. e rh ä lt k lare  grünstiehige 
F ärbungen . An Stelle von I k ann  m an  M ethyl-, Phenyl- oder D iphenylth ioharnstoff ver
w enden. Mit dem  Leukoschw efelsäureester von l-A m ino-2 -an th rach inony l-2 '.3 '-an th ra- 
chinonoxazol e rh ä lt m an  auf die oben beschriebene W eise eine k räftige, kochechte  ro te 
F ärb u n g , m it dem  Leukoschw efelsäureester von 1 .2 .1 '.2 '-D ian th rach inonazin  eine gleich
m äßige b laue F ärbung . (F. P. 904 183 vom  10/5. 1944, ausg. 29/10. 1945. D. P rio r. 30/3.
1943.) 813.7021

* Camille Dreyfus, ü bert. von George C. Ward und Burnard T. Pull, Verbesserung der 
Säureechtheit von Farbstoffen a u f organischen Cellulosederivaten. Man b eh an d e lt gefärbte 
T extilien  organ. Cellulosederivv. m it der wss. Lsg. eines p rim ., sek. oder te r t .  a liphat. 
O xym onoam ins m it w enigstens 3 C-Atom en in  m indestens e iner de r am  N -A tom  des 
A m ins gebundenen A lky lketten . (Can. P .435 766, ausg. 9/7. 1946.) 813.7021

* Imperial Chemical Industries Ltd., ü b ert. von : Cecil E. H . Bawn und  Ernest G. Coek- 
bain, Schützender Überzug fü r  Farbsloffpulver. F a rb sto ffpu lver, die ganz oder teilweise 
aus wasserlösl. Farbsto ffen  bestehen, versieh t m an  d u rch  M ischen m it 10 G ew.-%  an 
öl- oder w achsartigen  Substanzen m it einem  Öl- oder W achshäutchen . Das M ischen wird 
bei einer Tem p. durchgeführt, bei d er die öl- oder w achsartige Substanz  vollständig  ver
flüssig t ist. Geeignete Ü berzugsm assen sind a lipha t. C arbonsäuren  oder A lkohole m it 
8— 18 C-Atom en. (E. P. 576 100, ausg. 19/3. 1946.) 813.7029

* Comp. Nationale de Matières Colorantes & Manufactures de Produits Chimiques 
du Nord Réunies Établissements Kuhlmann, Zwischenprodukte fü r  die Herstellung von Farb

stoffen d er allg. Zus. I, w orin R  den A ry lrest eines prim , a rom at.
COjM A m ins oder eines A m ins d a rste llt, das sieh beim  D iazotieren  wie

J \N B 'N "  NB e*n Pr im - arom at. Am in v e rh ä lt, aber zur K up p lu n g  m it D iazoverbb. 
(  xi x n ich t befäh ig t ist, R ' C ycloalkyl u . M ein  einw ertiges M etall be-

M03sL )  1 d e u te t, e rh ä lt m an  d u rch  K ondensa tion  von  Salzen d er 2-Cyclo-
alkylam ino-5-sulfobenzoesäure m it dem  D iazoderiv. von  R N H 2 in 

n eu tra le r Lösung. Die e rhaltenen  D iazoam inoderivv. können  zum  F ä rb en  verw endet 
w erden, indem  m an sie zusam m en m it kuppelnden  K om ponen ten  au f die F ase r aufbring t, 
sp a lte t u. k u ppelt. Die folgenden V erbb. können kondensiert w erden; 2-Cyclohexylam ino-
5-sulfobenzoesäure (II) m it dem  Diazoderiv. von o-N itroan ilin ; II m it dem  D iazoderiv. 
von  2-C hlor-5-(trifluorm ethyI)-anilin  u. II m it dem  D iazoderiv. von 2-Chlor-4-amino- 
x an thon . Die e rhaltenen  D iazoam inoverbb. sind gelbe N adeln , die in W . seh r leich t lösl. 
sind u. von verd. organ. Säuren  schnell zers. w erden. (E. P . 576 619, ausg. 12/4. 1946.)

813.7053

Imperial Chemical Industries Ltd., E ngland , Monoazofarbstoffe, die bes. zum  Färben  
von A cetatseide (E) u. N ylon (N) geeignet sind, e rh ä lt m an  en tw eder d u rch  K uppeln  
eines d iazo tie rten  p -N itroan ilins, das m it A usnahm e einer Sulfonsäure-, C arbonsäure- oder 
C yangruppe noch andere  S u b stitu en ten  en th a lten  kan n , m it dem  Schw efelsäureester 
eines N -O xalkyl-N -phenyl- oder -naphthy lalky lan ilin s , d as m it A usnahm e von Sulfon- 
oder C arbonsäuregruppen andere  S u b stitu en ten  e n th a lten  kan n , oder d u rch  K uppeln  
des d iazo tie rten  p-N itroanilins m it einem N -O xalkyl-N -phenyl- oder -n aph thy lalky lan ilin  
u. U m w andlung d er erhaltenen  O xalkylm onoazoverb. in an  sich b ek an n te r W eise in  ihren  
S chw efelsäureester.—  Die H erst. folgender Farbsto ffe  ist beschrieben: p -N itroan ilin  (I) 
Schwefelsäureester(a) von N -ß-O xäthyl-N -ß '-phenylä thylan ilin  (II) (erhältlich  aus N-/)-Phe- 
n y lä thy lan ilin  u. Ä thy lenchlorhydrin , K p. 223— 230°), dunkelro tes Pu lver, in W . Scharlach
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ro t, in konz. H 2S 0 4 schwach ro t lösl., fä rb t E aus neutralem  Glaubersalz oder Kochsalz 
en tha ltendem  Bade in scharlachroten  licht- u. waschechten Tönen, die nicht sublim ieren;

* .a  V/Si, ~ß'O ^äthyl-N -y-phenylpropylanilin  (III), dunkelro tes Pulver, fä rb t E scharlach
ro t; o-Chlor-p-nitroanilin  (IV) -*■ a von II, grünstichig dunkles Pulver, in W. ro t u. in 
konz. H 2S 0 4 b raun  lösl., fä rb t E reib- u. sublim iertest karm oisinrot; IV — a von III, 
g rünstichig dunkles Pulver, in warm em  W. ro t u. in konz. H 2S 0 4 ro tb rau n  lösl., fä rb t E 
ro t; I -*■ a von N -ß-Oxäthyl-N-ß'-phenyläthyl-m -aminotoluol (V) (erhältlich aus N-ß-Ox- 
ä thy l-m -to lu id in  u. /S-Phenyläthylbrom id, K p .2„ 216— 220°), dunkelro tes Pulver, in W. 
ro t u. in konz. H 2S 0 4 schwach gelb lösl., fä rb t E karm oisin ro t; IV -*■ a von N -ß-O xäthyl- 
N -ß -phenyläthyl-m-chloranilin  (K p.0I1 180— 197°), ro tes Pulver, in warmem W. ro t, in 
konz. H 2S 0 4 orangebraun lösl., fä rb t E scharlachro t; I —*• a von N -ß-O xäthyl-N -ß ' -phenyl- 
äthyl-m-aminoanisol (erhältlich aus N-/S-Oxäthyl-m-aminoanisol u. ß -Phenyläthylbrom id, 
K-P-i>5 210°), schwarzes Pu lver, in warm em  W. karm oisinrot, in konz. H 2S 0 4 ro tb raun  
lösl-, fä rb t E u. N reib- u. sublim ierfest karm oisin ro t; 2.6-Dichlor-4-nitroanilin (VI) -*■ a 
von II, dunkelbraunes Pulver, in warmem W. orangebraun, in konz. H 2S 0 4 schw achbraun 
lösl., fä rb t E u. N orangebraun ; 2.4-D initroanilin  (VII) -*■ II, dunkelbraunes Pulver, in 
warmem W. u. in konz. H 2S 0 4 v io le tt lösl., fä rb t E rotstichig v io le tt; 6-Chlor-2.4-dinitro- 
anilin -*■ a von V, schwarzes Pulver, in warm em  W. b lauviolett, in konz. H 2S 0 4 ro tbraun  
lösl., fä rb t E blauv io le tt; I ->- a von N -ß-O xäthyl-N -ß '-p-to lylanilin  (VIII), fä rb t E schar
lachro t; VI -*■ VIII, fä rb t E braunorange; 2.6-Dibrom-4-nitroanilin  (IX) —► VIII, fä rb t E 
b raunorange; I ->- a von N -ß-O xäthyl-N -ß‘-1-naphthyläthylanilin, fä rb t E scharlachro t; 
I a von N -y-O xypropyl-ß '-phenyläthylanilin , fä rb t E scharlachro t; I — a von N -n-ß-O xy- 
propyl-ß '-phenyläthylanilin , fä rb t E scharlachro t; 2-Brom-4-nitroanilin —*■ a von II, fä rb t 
E karm oisinrot; I -*■ a von N  - ß-Oxäthyl-N-cz -phenyläthylanilin  (X), fä rb t E scharlachro t; 
IV -*■ a von X, fä rb t E karm oisin ro t; VII -*• a von X, fä rb t E ro tstich ig  v io le tt; VI ->- a 
von X, fä rb t E b raunorange; 6-Brom-2.4-dinitroanilin  -> a von N -ß-O xäthyl-N -ß '-phenyl- 
äthyl-2-methoxy-5-m ethylanilin, fä rb t E ro tstichig  blau. —  In  einem w eiteren Beispiel 
kuppelt m an II m it diazotiertem  I u. fü h rt die erhaltene M onoazoverb. m it 75— 9 5 % ig. 
H 2S04 in den Schw efelsäureester über, der in seinen Eigg. dem Farbsto ff I a von II 
entspricht. (F. P. 913 536 vom 22/8. 1945, ausg. 12/9. 1946. E. Prior. 28/8. 1944.) 813.7053

Gesellschaft für Chemische Industrie in Basel, Basel, Schweiz, N eue metallhaltige 
Azofarbstoffe e rh ä lt m an durch  B ehandlung von Farbsto ffen  der allg. Zus. I , w orin R 
einen K W -stoff-R est u. X H , eine A lkylgruppe oder Halogen 
bedeutet, m it m etallabgebenden M itteln. — Die erhaltenen
Farbstoffe, bes. die C hrom verbb., sind im allg. in W. u. verd. — \ _ no
Alkalien wenig lösl., besitzen dagegen eine gute Löslichkeit M i ' "  \ ___/  2
in verschied, organ. L ösungsm itteln , die m an gewöhnlich fü r \ /  \ /  ^
Lacke u. verspinnbare  MM. benötig t. Man kann  die e rhaltenen  I
Farbstoffe daher zum F ärben  von Lacken, N atur- u. K unst- y0
harzen, Cellulosederivv., aber auch zum Färben  von Casein r  1

u. Gelatine verw enden u. erzielt blaue, sehr lich techte Töne. —
Den F arbstoff, den m an durch  D iazotieren von 15,4 (Gew.-Teilen) 5-N itro-2-am inophe- 
nol u. K uppeln  m it 26,0 4-B enzoyl-l-oxynaphthalin  (II) erhält, suspendiert m an in einer 
Lsg. von 5 N a2C 0 3 in 500 W ., versetz t dann m it einer Lsg., die m an aus 7,6 Cr20 3, 15 W ein
säure u. 24 einer 30%  ig. N atronlauge erh ä lt, e rh itz t 15— 24 Stdn. u n te r R ückfluß, filtriert 
die ausgefallene C hrom verb., w äscht neu tra l u. salzfrei u. trocknet un ter verm indertem  
D ruck. Man e rh ä lt ein dunkelblaues Pulver, das sich in A., Aceton, B u ty lace ta t usw. leicht 
m it ro tstichig  b lauer F arbe  löst. N itro- oder acetylcellulosehaltige Lacke oder Sp inn
m assen aus Acetylcellulose werden von diesem Farbsto ff ebenfalls in echten rotstichig 
blauen Tönen gefärbt. Die in ähnlicher Weise hergestellte  Chrom verb, des Farbsto ffs, 
den m an d urch  D iazotieren von 5-N itro-4-chlor-2-am ino-l-phenol u. K uppeln der e r
haltenen  Diazoverb. m it II erhält, e rg ib t etw as rotstichigere Färbungen. D iazotiert m an
5-N itro-4-m ethyl-2-am ino-l-phenol, ku p p e lt m it II u. s te llt aus dem erhaltenen Azo
farbstoff die Chrom verb, her, so e rh ä lt m an ebenfalls ro tstichig  blaue, ausgezeichnet 
lichtechte Färbungen . (F. P. 897 521 vom 25/8. 1943, ausg. 23/3. 1945. Schwz. Prior. 
3/9. 1942.) 813.7053

* Gesellschaft für Chemische Industrie in Basel, Polyazofarbstoffe fü r Baumwolle u . 
regenerierte  Cellulose, deren L ich tech theit durch M etallisieren verbessert werden kann, 
e rh ä lt m an dadurch , daß  m an einen D iazofarbstoff der allg. Zus. R 'N  : N R "N ': N R " 'N H e 
m it w enigstens einer Sulfonsäuregruppe, worin R ' einen in o-Stellung eine OH- u. eine 
C O O H -G ruppe en tha ltenden  Benzolring, R '' u. R '"  Benzol- oder N aphthalin reste  be
d eu ten , d iazo tie rt u. die D iazoverb. m it einer A m inooxynaphthalinsulfonsäure der allg. 
Zus. I  kuppelt. In  I  bedeuten  2 X H u. 1 X die Gruppe — NH A, die einen Benzolring
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m it einer Carboxyl- u. einer H ydroxylgruppe  in o-Stellung zueinander e n th ä lt  u. in 
der die — N H -G ruppe an  eine C arbonylgruppe oder an  das C-Atom einer heterocycl.

Verb. gebunden ist. — Man d iazo tie rt 23,3 (Teile) l-Am ino-3-carboxy-
/ \ / \  4-oxy-5-benzolsulfonsäure in 150 H 20 ,  k u p p e lt bei 0° in Ggw. von

H 03S—| |X CH3COONa m it einer Lsg. von 13,7 l-Am ino-3-m ethyl-6-m ethoxybenzol
in 10 konz. HCl u. 40 H 20 ,  m isch t die Lsg. des e rh alten en  M onoazofarb- 

I 1 Stoffs in wss. N aO H  m it 27,6 g 25% ig . N a N 0 2, säu e rt m it 50 (Teilen
OH 1 konz. HCl in 200 E isw asser bei 0— 5°, k u p p e lt m it 22,3 1-N aphthyl- 

am in-6-sulfonsäure  als N a-Salz u. sa lz t aus. D er erhaltene  F arb sto ff wird in wss. N aO H  
gelöst, m it 6,9 N a N 0 2 (2 5 % ig. Lsg.) verm isch t u. in Ggw. von verd . HCl bei 15° d iazo tie rt. 
Die D iazoverb. wird d ann  m it 41,8 eines P rod. gekuppelt, das m an aus COCl2 u. äquim ol. 
M engen 2-A m ino-5-oxy-7-naphthalinsulfonsäure  u. l-Am ino-3-carboxy-4-oxybenzol e rhält. 
D er Farbsto ff, ein dunkles Pulver, fä rb t B aum w olle in Ggw. von C u S 0 4 u. N a -T a rtra t in 
ro tstich ig  g rauen Tönen. Die H erst. zahlreicher w eiterer F a rbsto ffe  wird beschrieben. 
(E. P. 5 8 0175 , ausg. 29/8. 1946.) 813.7054

Sandoz Akt.-Ges., Schweiz, Disazofarbstoffe. M an k u p p e lt 1 Mol te traz o tie rte s
1-A m ino-4-(4 '-am inobenzoylam ino)-benzol (I) m it 1 Mol 2-O xybenzol-l-carbonsäure  (II) 
oder einem Hom ologen dieser in 5-Stellung nich t su b s titu ie rten  Säure u. d an n  m it 1 Mol
2-B enzoylam ino-5-oxynaphthalin-7-sulfonsäure (III). Die neuen Farbsto ffe  sind dunkle 
Pu lver, die sich in  W . u. konz. H 2S 0 4 ro t lösen u. B aum w olle u. regenerierte  Cellulose 
ebenfalls in ro ten  Tönen färben. D urch N achbehandlung  m it K upfersalzen  w erden die 
Färbungen  wasch- u. lichtechter. Die H erst. eines F arbstoffes aus I, II u. III ist be
schrieben. An Stelle von II kann  2-Oxy-3-m ethyl- oder 2-O xy-4-m ethylbenzol-l-carbon- 
säu re  verw endet werden. (F. P. 908 494 vom 27/12. 1944, ausg. 10/4. 1946.) 813.7055

Gesellschaft für Chemische Industrie in Basel, Schweiz, K üpenfarbstoffe, die zum 
F ärb en  der verschied. Fasern , Baum w olle, Leinen, Zellwolle oder Superpolyam idfasern, 
geeignet sind u. auch  in Form  der Leukoschw efelsäureestersalze verw endet w erden können, 
e rh ä lt m an dadurch , daß  m an in jede d er 1- u. 4-S tellungen einer A nthrach inonverb . in 
an  sich üblicher Weise je  eine A cylam inogruppe e in fü h rt, wobei d er R est m indestens 
einer dieser A m inogruppen der R est einer A rylsu lfonary lcarbonsäure  sein soll. —  13 (G e
w ichtsteile) m it Thionylehlorid  (a) behandelte  4 -P henylsu lfonbenzol-l-earbonsäure  (I) 
se tz t m an 2 S tdn. u n te r R ü hren  bei 170— 175° m it l-A m ino-4-benzoylam inoanthrach inon  
um  u. e rh ä lt in sehr g u te r A usbeute l-(4 '-Phenylsulfonbenzoylam ino)-4-benzoylam ino- 
anthrachinon (Ia), ro te  K rysta lle , F . 363— 365°, in konz. H 2S 0 4 ro t  lösl., fä rb t B aum 
wolle (A) aus v io le ttschw arzer K üpe in sehr ech ten  ro ten , lebhaften  Tönen. E inen  äh n 
lichen F arb sto ff e rh ä lt m an, wenn, m an an  Stelle von I 3 -Phenylsulfonbenzol-l-carbon- 
säure  verw endet. Mit 4-(4 '-C hlorphenylsulfon)-benzol-l-carbonsäure (II) oder 4-(4'-M eth- 
oxyphenylsulfon)-benzol-l-carbonsäure e rh ä lt m an b laustichigere F ärbungen . S e tz t m an 
2,6 der m it a b ehandelten  I m it 1,2 1 .4-D iam inoanthrach inon  (III) um , so e rh ä lt m an
1.4-D i-(4'-phenylsulfonbenzoylamino)-anthrachinon, ro te  N adeln, in konz. H 2S 0 4 orangerot 
lösl., fä rb t A aus g rüner K üpe in ech ten  ro ten  Tönen. Aus III u. II e rh ä lt m an  einen äh n 
lichen F arbsto ff. —  In  einem  w eiteren Beispiel w ird das F ä rb en  von A m it dem  F arb sto ff 
Ia beschrieben. (F. P . 908 618 vom  5/1. 1945, ausg. 15/4. 1946. Schwz. P rio r. 1/11. 1943.)

813.7059
Deutsche Hydrierwerke Akt.-G es., D eutschland, Saure Farbstoffe der Anlhrachinon- 

reihe. Zu Schwz. P. 220 220; C. 1943. I. 1421 is t nach zu trag en : E benfalls in  b lauen  Tönen 
färbende F arbstoffe  e rh ä lt m an durch U m setzen von 4 -b rom -l-am inoanthraeh inon-2-su l- 
fonsaurem  N a (I) m it 3-Aminobutyrophenon, 5-Am ino-2.4-dimethylacetophenon  oder
3-Aminopropiophenon. In  g rünstichig  b lauen Tönen färbende F arb sto ffe  e rh ä lt m an  aus 
I  u. 4-Aminoacetophenon, 4-Am inobutyrophenon, 4-Amino-m-oxyacetophenon  oder 4-Amino- 
(o-chloracelophenon. —  S etzt m an 76 (G ew ichtsteile) l-Am ino-2.4-dibrom anthrachinon  m it 
30 3-Aminoacelophenon um  u. e rh itz t 44 des U m setzungsprod. zur U m w andlung in die 
Sulfonsäure m it 180 Phenol, 40 K -S u lfa t u. 100 W ., so e rh ä lt m an einen in b lauen  Tönen 
färbenden  Farbsto ff. (F. P . 899 740 vom  12/11. 1943, ausg. 8/6. 1945. D. P rior. 23/2. 1939.)

813.7059
Sandoz Akt.-Ges., Schweiz, Saure Farbstoffe der Anthrachinonreihe  e rh ä lt m an d ad u rch , 

daß  m an  bei Tem pp. von 40— 150°, vo rte ilh aft 70— 100°, in  Ggw. eines K a ta ly sa to rs , 
wie Cu oder dessen V erbindungen, u. eines halogenw asserstoffb indenden M ittels ein 

m -substitu ie rtes Anilin der Zus. I, worin X Alkyl, H alogen, COOH, COOAlkyl, OH 
/  • j oder OAlkyl b ed eu te t, en tw eder m it 2.6- oder 2.7-disulfoniertem  l-A m ino-4-ha-
| | logenan thrach inon  oder m it 6- oder 7-sulfoniertem  l-A m ino-2.4-dihalogen-

a n th rach in o n  um setz t u. im letz te ren  Fall den e rhaltenen  m onosulfonierten
X  F a rb sto ff in d er W ärm e noch m it einer Sulfitlsg. behandelt. Die m it den  neuen
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Farbstoffen  erhaltenen  F ärbungen  besitzen eine gute Abendfarbe. —  So e rhält m an 
durch 12std . K ondensation  von 10 (Gewichtsteilen) l-am ino-2.4-dibrom anthrachinon-
6-sulfonsaurem  Ä m it 3,2 m -T olu id in  (I) in Ggw. von 4,8 N a-B icarbonat, 0,2 Cu-Pulver, 
50 W. u. 15 A. u n te r R ühren  bei 80° u. anschließende Behandlung des m onosulfonierten 
Farbstoffes m it einer Sulfitlsg. den 2.6-sulfonierten Farbstoff, der Wolle, Seide, H aare  
u. N ylonfasern in schönen blauen Tönen färb t, die sich bei künstlichem  L icht im Farb ton  
nicht verändern . Man e rh ä lt denselben Farbstoff, wenn m an l-amino-4-bromanihrachi- 
non-2.6-disulfonsau.res N a  (Ia) m it I um setzt. Ferner können in rotstichig blauen Tönen 
färbende F arbstoffe  von gu ter A bendfarbe erhalten  werden aus: l-amino-2.4-dibrom- 
anthrachinon-7-sulfonsaurem N a, m-Chloranilin (II) u. anschließende B ehandlung m it 
Sulfitlsg.; l-amino-4-bromanthrachinon-2.6-disulfonsaurem K  (III) u. II; l-amino-2.4-di- 
bromanthrachinon-7-sulfonsaurem K  u. m-Aminobenzoesäure (IV) u. anschließende B ehand
lung m it Sulfitlsg.; l-amino-4-chloranthrachinon-2.6-disulfonsaurem N a  u. IV. Aus Ia u. 
dem M sthy lester von IV erh ä lt m an einen blauen Farbstoff, dessen F arb to n  sich bei 
künstlichem  L ich t n ich t verändert. (F. P. 905 356 vom 23/6.1944, ausg. 3/12.1945. 
Schwz. Prior. 16/7. 1943.) 813.7059

XI. Farben. Anstriche. Lacke. Harze. Plastische Massen.
Jänos Baläsz und Lajos V. Bartha jr., Ungarn, Herstellung von Zinkweiß. Die Ver

brennung der Zn-D äm pfe erfo lg t in einem Drehrohrofen, dessen Inneres durch eingesetzte 
Leitbleche oder V orsprünge in der Form  eines großen Schraubengew indes ausgebildet ist. 
Die V erbrennungsluft w ird, gegebenenfalls m it C 0 2 gem ischt, durch  eine Serie von Öff
nungen, deren D urchm esser verstellbar ist, tangen tia l eingeleitet. D adurch wird eine 
restlose V erbrennung der Zn-Däm pfe, eine genau regelbare Tem p. u. d am it ein Prod. von 
sehr gleichm äßiger K orngröße erzielt. A ußerdem  k ann  nach diesem Verf. die V erbrennung 
in einem einzigen A rbeitsgang ausgeführt werden s ta t t  wie bisher in 2 Stufen. (F. P. 905 109 
vom 16/6. 1944, ausg. 26/11. 1945. Ung. Prior. 16/6. 1943.) 805.7091

Henkel & Co. G. m. b. H ., D eutschland, Wäßrige Anstrichm ittel fü r  Innenräum e  kann  
man durch Mischen von K reide (als Pigm ent) en tha ltenden  Prodd. u. wss. Lsgg. von 
Salzen der A lginsäure (als B indem ittel) ohne wesentliche Ausflockung dadurch  erhalten , 
daß m an alkal. reagierende Alkalisalze in einer Menge zugibt, die m indestens 10%  der 
Menge der alg insauren Salze b e träg t. Als Salze der A lginsäure können das Na-, K-, 
Ammonium- oder Mg-Salz verw endet werden. A ußer den wss. A lginatlsgg. können noch 
andere B indem itte l b ek ann ter A rt, wie Stärkeleim  oder wasserlösl. Celluloseäther, m it
verwendet werden. Die alkal. reagierenden Alkalisalze können sein: Na-, K- u. N H 4- 
Carbonat, B icarbonate, sek. oder te rt. P hosphate  usw. — So kann m an ein g la ttes u. 
gleichmäßiges Gemisch erhalten , wenn m an eine Lsg. von 2,5 (Gewichtsteilen) Na-A lginat 
in 70 W. m it 0,5 N a-C arbonat v e rrü h rt u. diese Lsg. m it einer dicken Paste von 100 Kreide 
u. 35 W. verm ischt. Mit diesem Gemisch können auf Innenw änden gleichmäßige u. abreib- 
feste A nstriche erzielt werden. Ohne Zugabe des N a-C arbonats flockt das Gemisch aus. 
(F. P. 907 494 vom  18/8. 1943, ausg. 13/3. 1946. D. Prior. 21/8. 1942.) 813.7093

Charles Burtin, Frankreich , Anstrich fü r  Dekor itionszwecke. Auf transparentem  
M aterial, das in  der D urchsicht b e tra ch te t wird, z. B. auf Fensterscheiben, werden Deko
rationen durch  Anw endung einer einzigen F arbe  hergestellt, indem  m an sie an  den ein
zelnen Stellen m it Hilfe von Schablonen in verschied. S tärke au fträg t. Man kann  dabei 
an  einzelnen Stellen so viele Schichten übereinander auftragen, daß  diese in der Durchsicht 
fast schwarz erscheinen. Als P igm ent u. B indem ittel können alle dafür üblichen Stoffe 
verw endet w erden. (F. P. 9C3 560 vom 20/10. 1944, ausg. 9/10. 1945.) 805.7093

Gunnar Thimann, Schweden, Rostschutzanstrich. D er A nstrich e n th ä lt die üblichen 
B indem ittel, wie Leinöl u. Chinaholzöl, die b ekann ten  Sikkative u. als P igm ent Gemische 
aus Silic ium , Chrom  u. Eisen  oder Legierungen davon. Die Mischungen en tha lten  vorzugs
weise 50— 90%  Si, 2— 25%  Cr u. R est Fe, bes. vo rte ilhaft sind solche m it 7— 8%  Cr. 
Die Schutzw rkg. u. D eckkraft der Gemische ist am besten, wenn die H auptm enge der 
B estandteile, ca. 85— 95% , eine K orngröße von 0,1— 10 ß  besitzt, für m anche Gemische 
sind jedoch auch D urchm esser bis zu 35 p  zulässig. Die Gemische können auch aus K om 
binationen folgender Legierungen bestehen: F e—Si -f- Cr—Si, F e—Si +  F e—Cr, F e—Cr +  
Si—Cr oder F e —Si—Cr allein, am  vorteilhaftesten  sind bin. Legierungen, z. B. F e - S i  m it
40__90%  Si, Cr-Legierungen m it 40%  Cr usw. In  Lsgg. von sehr geringem Durchm esser
der P artike l verhalten  sich diese, als ob sie aus den Einzelelem enten bestünden, m an 
kann  auf diese Weise eine noch geringere K orngröße erzielen als durch m echan. Z er
kleinerung. (F. P . 904 269 vom 15/5. 1944. ausg. 31/10. 1945. Schwed. P rio rr. 30/6., 
6/11. 1943 u. 15/2. 1944.) 805.7093
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* Electric Storage Battery Co., ü bert. von Joseph C. Duddy, Innenanstrich  fü r  A k k u 
kästen. Z unächst w ird im Spritzverf. eine H arzsch ich t au fgetragen  u. an  de r L u ft ge
tro ck n e t. D ann w ird (wieder im Sprühverf.) eine Schicht aufgebrach t, die  zur Hauptsache- 
aus S i0 2 besteh t. Den Schluß bilden eine oder m ehrere Schichten , die aus d er Lsg. von 
Copolym eren von V inylchlorid u. V iny laceta t erzeugt w orden sind, wobei nu r durch 
schwache W ärm e ge trocknet w erden soll, d am it noch etw as Lösungsm . zurückgehalten  
w ird. (C an .p . 427 840, ausg. 29/5. 1945.) 805.7093

Vernis Merville & Morgan, S. A ., F ran k re ich  (Seine), N eue Nitrocelluloselacke  m it 
hohem  Geh. an  film bildender S ubstanz u. verm indertem  V erdünnungsgrad  (n ich t über 
40% ), die bei gew öhnlicher u. bei e rh ö h te r Tem p. aufgetragen  w erden können u. hohes 
Deckverm ögen sowie sehr gu te  B eständ igkeit gegenüber A lterungsm itte ln , wie W ., ferner 
gegenüber W ärm e, in fraro ten  u. u ltrav io le tten  S trah len  besitzen. Sie haben  z. B. folgende 
Z us.: 12 (G ew ichtsteile) n itrie rte  Baum w olle, 10 P igm ent, 8 W eichm acher, 5 H arz, 
26 E ste r  oder Ä ther, 7 Alkohole, 2 K etone, 30 K W -stoffe. (F. P . 907 836 vom 19/5. 1944, 
ausg. 22/3. 1946.) 832.7117

S. A. Paravinil, Ita lien , Lackierungen m it P o lyviny l-, S tryrol- und Acrylharzen. Auf 
die zu lackierende O berfläche aus M etall, Holz, Pap ier, keram . M aterial usw. w ird eine 
Lsg. oder Suspension von n ich t vollständig  polym erisierten  Po lyv iny l-, Acryl- oder S tyro l
h arzen  aufgetragen  (m it Pinsel oder Spritzpisto le) u. de r G egenstand d an n  zur B eendigung 
d er P o lym erisa tion  kurze  Zeit trocken  au f T em pp. über 150° e rh itz t. E s können auch 
P ulver der gen an n ten  H arze  aufgetragen  w erden, w enn die O berfläche vorher m it einem 
geeigneten Lösungsm . angefeuch te t oder m it einem  H a ftm itte l bestrichen  w ird. Auch 
G egenstände großer A usdehnung, wie D räh te  u. P ap ierbahnen , können  nach  diesem  Verf. 
b ea rb e ite t w erden, wenn m an sie kontinu ierlich  ta u c h t u. e rh itz t  u. d a fü r so rg t, daß  die 
Geschw indigkeit beim  D urchleiten  durch  die W ärm ekam m er so geregelt w ird, daß  das 
M aterial genügend lange Z eit bis zur B eendigung d er Po lym erisa tion  d a rin  b leib t. (F. P.
917 124 vom  8/11. 1945, ausg. 26/12. 1946.) 805.7117

Henry G ault,Fr3,nkre\ch(Seine),Halogenabkömmlinge von Ketobutyrolactoncarbonsäure- 
estern. Man läß t Cl2 oder B r2 au f Verbb. der Form el R -C H -0 -C 0 -C 0 -C H -C 0 2-C2H6 
(R  =  H , Alkyl oder Aryl) einw irken. E s en ts teh en  halogenhaltige Harze, die in W. u.A. 
unlösl., in A ceton u. a rom at. K W -stoffen dagegen lösl. sind. Die Lsgg. sind als Lacke 
verw endbar. Die A usgangsstoffe e rh ä lt m an d urch  K ondensa tion  von K -O xalsäureestern  
m it a lipha t. A ldehyden. (F. P. 898 946 vom  7/6. 1943, ausg. 11/5. 1945.) 809.7117

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., D eutschland, Kondensationsprodukte  e rh ä lt man 
durch U m setzen von D iam inen m it Gem ischen von D ihalogenkohlensäureglykolestern 
u. D ihalogeniden zweibas. organ. Carbon-, Sulfon- oder Sulfocarbonsäuren. — Bei 0—5° 
v ersetz t m an eine Lsg. von 268,7 (G ew ichtsteilen) B utandio ld icb lorkohlensäureester (I) 
u. 228,7 Adipyldichlorid (II) in 500 Bzl. u n te r  R ühren  m it e iner Lsg. von 290 H exam ethylen
d iam in  (III) u. 570 einer 35% ig. N aO H -Lsg. in 2000 W ., b ring t langsam  zum  Sieden u. 
be läß t das R eaktionsgem isch 1 Stde. bei d ieser T em pera tu r. N ach sorgfältigem  W aschen 
m it W. u. T rocknen e rh ä lt m an ein farbloses, pulverförm iges K ondensationsprod ., das 
zu einer durchsichtigen M. schm ., die sich zu Fäden  ausziehen lä ß t u. in  A lkoholen u. a. 
Lösungsm itteln  unlösl. ist. In  ähn licher Weise e rh ä lt m an  aus I, II u. Ä thylendiam in 
ein  farbloses Pulver, d as in  H 20  u. CH3OH unlösl., in  w arm em  Ä thylenglykol ab er lösl 
ist. K an n  bei d er H erst. von Lacken Verw endung finden. Aus I, B utan-1.4-disulfoehlorid 
u. III e rh ä lt m an ein farbloses K ondensationsprod ., unlösl. in  H 20  u. M ethanol, lösl. 
in  B utanol u. w arm em  H 20  oder w arm em  Ä thylenglykol. — Zu 290 III g ib t m an  langsam  
bei gew öhnlicher Tem p. 2000 Bzl. u. v e rse tz t in  d er A rt u n te r  R ü h ren  m it e iner wss. Lsg. 
von 570 35% ig. N aO H  in  3000 H 20 ,  d aß  keine bem erkensw erte  E rhöhung  d er Temp. 
e in tr itt . D as gewaschene u. getrocknete  K ondensationsprod . is t farblos, pulverförm ig 
u. schm , zu einer durchsich tigen  M., die in W . u. M ethanol unlösl., in  anderen  organ. 
Lösungsm itteln , z. B. Ä thylenglykol, dagegen g u t lösl. ist. (F. P. 895 395 vom  9/6. 1943, 
ausg. 23/1. 1945. D. Prior. 20/5. 1942.) 813.7117

* Erling Johnson, Aldehyd—D icyandiam id-H arz. Man b eh andelt D icyandiam id zunächst 
m it einer m it A ldehyd kondensierbaren  FI., wie A nilin, Phenol, ih re  M ischungen 
u. D erivv., bei so hoher Tem p. (200°), d aß  das D icyandiam id u n te r  N H S-V erlust höherm ol. 
Verbb. m it den  g enann ten  Stoffen b ildet. Man a rb e ite t u n te r  einem  zusätz lichen D ruck 
von 2— 10 a t  u. in Ggw. von H arnsto ff, T h ioharnstoff, N H 4CNO, N H 4CNS, G uanidin , 
D ieyandiam idin  u ./oder T hiodicyandiam id. Den hochm ol. K om plex b eh an d e lt m an  m it 
Aldehyd. (N. P. 7 0 1 9 4 , ausg. 25/3. 1946.) * 811.7179
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^•Jp' Farbenindustrie Akt.-Ges., F rankfu rt, a. M., Herstellung von Phenol- oder H arn
stoff—J! ormaldehyd-Kondensationsprodukten, die in K W -stoffen, fe tten  ö len  löst. u. h ä rtb a r 
u. elast. sind, in Ggw. von Alkohol u. W eiterkondensieren in Ggw. von F ettsäu ren , Oxy- 
fe ttsäu ren  u. deren  D erivv., wie sie bei der O xydation  von K W -stoffen wie Benzinen in 
fl. Phase e rhalten  werden. — Man e rh itz t 150 (Teile) Paraform aldehyd, 120 H arnstoff u. 
20 konz. wss. N H 3 in 250n-B utano l u. 250 M ethanol 1—3 Stdn. am R ückfluß bis zur Lsg., 
gibt 250 eines O xydationsprod . (I) zu u. erw ärm t 3—4 Stdn. un ter R ühren auf 60—85°. 
Aus der Fl. en tfe rn t m an u n te r allm ählicher T em peratursteigerung u. D ruckverm inderung 
das W. u. die Alkohole. Man e rh ä lt ein gelbes, viscoses Kondensat.ionsprod., das in A lko
holen, E stern , Aceton, fe tten  ö len  u. M ischungen von Alkoholen u. Bzn. oder Bzl. lösl. 
ist. Lsgg. d a rau s dienen als Lacke u. geben h ä rtende  Filme. I e rh ä lt m an, wenn m an 
Mittelöl vom  K p. 260—325° aus der k a ta ly t. C O -H ydrierung bei 105° m it L uft u. einem  
O xydationskata lysato r wie Mg—M n-S tearat, oxydiert. N ach V akuurodest. zur E ntfernung  
geringer Mengen flüch tiger Anteile e rh ä lt m an eine klare F l., D .20 0,922, SZ. ca. 75, 
VZ. 167, die aus F e ttsäu ren , O xycarbonsäuren u. deren E stern  besteh t. — Man e rh itz t 
ISO Thioharnsto ff u. 250 Paraform aldehyd m it 600 M ethanol u. einer Lsg. von 0,3 HCl 
oder 1—2 Paraffinsulfochlorid  in ca. 50 M ethanol 6—8 Stdn. auf 80—90°, filtriert, g ib t 
350 eines O xydationsprod . einer Schw erölfraktion zu, wie sie durch in tensive H ydrierung 
von Kohle e rh a lten  w ird, m it einer D. von 1,015, SZ. 52 u. VZ. 180 u. e rh itz t 4—6 S tdn. 
auf 80—90°. Man dest. im V akuum  wie vorher angegeben, g ib t e rn eu t 200 M ethanol zu, 
erh itzt 4—5 S tdn. auf 80—95° u. dest. e rneu t M ethanol ab. Man e rh ä lt ein harzartiges 
Produkt. — S ta tt  des H arnstoffs k ann  m an auch andere m it HCHO kondensierbare Stoffe 
wie Phenol oder Kresol, auch  I zusam m en m it A lkydkondensationsprodd. anwenden. Is t  
die W asserfestigkeit d er R eaktionsprodd . unw esentlich, so kann  m an bei der K onden
sation geringe Mengen m ehrw ertiger Alkohole, wie Glykol, T rim ethylolpropan zusetzen 
u. solche Alkohole zur V eresterung der in I vorhandenen F e ttsäu ren  verwenden. I e rhält 
man in fl. Phase m it O xydationsm itte ln  wie L uft, 0 2, H 2Ö2, HN Ö3, eventuell in Ggw. von 
K atalysatoren , wie V20 5. Die aus flüchtigen K W -stoffen erhaltenen  I, z. B. aus einem 
Bzn. m it K p. 150—200°, m it D. über 1, sind s ta rk  klebrige, viscose Stoffe, die sich als 
wasserfeste K lebem ittel eignen. Die schw erer flüchtigen KW -stoffe geben öligere u. 
elastischere I. W eich- u. H artp ara ffin e  geben pastenförm ige I. Auch I aus a liphat.- 
arom at. oder rein  a ro m at. K W -stoffen, z. B. aus der H ydrierung  von Steinkohlenteeröl, 
können angew andt werden. R eaktionsprodd  aus H arnstoff—HCHO u. 50— 75%  I trocknen 
langsam, geben ab er sehr elast. F ilm e u. sind in K W -stoffen gu t löslich. Die neuen Harze 
eignen sich als Bindem ittel fü r Farben , fü r F irnis, Lacke, Harze Leime, Klebmittel. Man 
kann sie m it V inylharzen, wie Polyvinylchlorid, kom binieren, wobei h ä rtb a re  kautschuk- 
artige Stoffe en ts tehen . (F . P . 899 848 vom  17/11. 1943, ausg. 12/6. 1945. D. Prior. 5/9.
1941.) 811.7179

Bata A. G., Böhm en-M ähren, Kondensieren von H arnsto ff und/oder Thioharnstoff mit 
Acet- und Formaldehyd  m it (N H 4)2S 0 4 als K a ta ly sa to r in einer Stufe. — Man löst 375 (g) 
H arnstoff in 600 ccm W. u. g ib t 393 70% ig. CH3CHO zu (durch V erdünnen aus 96,3% ig. 
H andels-CH3CHO, um  P araldehydbldg . zu verm eiden). E s erfolgt E rw ärm ung. N ach 
Abkühlen g ib t m an  bei 25— 30° in 15—20 Min. eine Lsg. von 6 (N H 4)2SÖ4 in 250 W. zu, 
wobei die Tem p. allm ählich auf 40° ste ig t. Man rü h r t 1 — lV 2 S tdn ., bis sich Ä thyliden- 
harnstoff abzuscheiden beg inn t, g ib t 521 36% ig. Form ol zu, neu tra lis iert sofort m it 
NaOH, s te llt  m it CH3COOH auf ph ca. 6 u. koch t 15—20 Min. Man k ü h lt ab, ste llt auf 
P h 7 u. e rh ä lt ein P rod ., das eine V iscosität von 1,57° ENGLER aufw eist, nach Ver
dünnung zum  Im prägnieren  von Gewebe, nach K onzentrierung für F irn is u. m it Füllstoff 
zu Preßm assen oder Spritzgußm assen d ient. (F. P. 898 915 vom 18/10. 1943, ausg. 11/5. 
1945. D. P rior. 20/10. 1942.) 811.7179

Dr. Alexander Wacker Gesellschaft für Elektrochemische Industrie G. m. b. H. (E r
finder: W illy O. Herrman und Wolfram Haehnel), D eutschland, Sulfurierung von Aldehyd
harzen. K ondensations- u. Polym erisationsprodd., ebenso ihre A dditionsprodd. m it N H 3, 
HN Ö3 u. 0 2, sowie die K ondensationsprodd. von A ldehydharzen können in Lsg. leicht 
m it H„S oder (N H 4)2S su lfu riert werden. Die A rt der Bindung des S konnte  noch nicht 
gek lärt w erden, sie erfolgt auch nich t genau stöch iom etr.; auf eine (CH2)2-O H -G ruppe 
wird e tw a  1 S-Atom  gebunden. Aus der Lsg. können die R eaktionsprodd. durch  Ver
dam pfung des Lösungsm . oder durch  Ausfällung q u a n tita tiv  gewonnen werden. Sie sind 
in den ü b l ic h e n  Lösungsm itteln  für sy n th e t. H arze leicht löslich, gelb bis b raun  gefärb t 
u. können  zur H erst. von Lacken u. Preßm assen sowie als Zwischenprodd. für weitere 
Synthesen  u. R kk. verw endet werden. In  eine ca. 20% ig. alkohol. Lsg. eines gehärteten  
A ldehydharzes, z .B . „W acker-Kunstschellack R K “, le itet m an bei n. Tem p. 3 S tdn. H 2S 
ein u. g ib t d an n  die 5fache Menge W. zu, w orauf ein gelbes R eaktionsprod. ausfällt, das
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1,92%  S e n th ä lt. N ach 8 s td . E in le iten  von H 2S h a t  es einen S-Geh. von 2 ,79% , nach 
5 Tagen einen solchen von 6,42% , nach 18 Tagen von 6 ,71%  u. nach  52 Tagen 11,24% ; 
d ie  F arb e  geht im  Laufe d ieser Zeit von gelb nach b rau n  über. Bei V erw endung von 
M ethanol u. Eisessig als Lösungsin. ist der S-Geh. der R eak tionsp rodd . in gleichen Z eit
räum en  etw as geringer. Die R k. k an n  auch so au sgeführt w erden, daß  m an z. B. in einer 
K ugelm ühle 30 S tdn. 100 (G ew ichtsteile) körniges, g eh ärte te s  K u n s th a rz  m it 400 4% ig . 
A m m onium su lfid  v erm ah lt, wobei ein gelbes R eak tionsp rod . m it 12.0%  S e n ts te h t. Auch 
ung eh ärte te  K u n sth a rze  können auf diese W eise su lfu riert w erden. E in  Crotonaldehyd- 
weichharz n im m t z. B. nach 4 w öchentlichem  E in le iten  von H 2S in Eisessiglsg. 9,40%  S 
auf u. liefert ein fa s t farbloses R eak tio n sp ro d .; in  a lkoh. N H 3-Lsg. h a t  es schon nach 
20 Tagen 13,58%  S aufgenom m en, Aldehydw eichharz h a t  nach  4 w öchentlichem  E in 
leiten  von H 2S n u r einen S-Geh. von 4,36% . (F. P. 896 736 vom  24/7. 1943, ausg. 1/3. 1945. 
D. P rior. 4/8. 1942.) 805.7179

I. G. Farbenindustrie Akt.-G es., D eutsch land , H ärtungsm ittel f ü r  Am inoplaste. Bei 
d er H erst. von A m inoplasten , z. B. K ondensa tionsprodd . aus F orm aldehyd  u. H arnstoff 
bzw. T hioharnsto ff oder M elamin, oder bei N ach h ä rtu n g  d ieser H arze , z. B. bei der Be
hand lung  von T ex tilg u t m it solchen K ondensa ten , verw endet m an  als sauren  K a ta ly sa to r 
a lip h a t. y- oder «3-Halogencarbonsäuren, aus denen  sich im Zuge d er V erw endung die 
en tsp rechenden  L actam e bilden. (F. P. 895 207 vom  4/6. 1943, ausg. 18/1. 1945. D. Prior. 
11/5. 1942.) 819.7179

XII. Kautschuk. Guttapercha. Balata.
G. W . Scott Blair und B.C.V einoglou, Vergleich des Verhaltens kautschukartiger Stoffe 

unter konstanten Spannungs■ und konstanten Dehnungsbedingungen. Ausgehend von 
NUTTINGs Gleichung y> —  Sß <7_1 tk  (S =  Scherspannung, o =  D ehnung, t  =  Zeit u. 
ß,  k  u. y> =  K onstan ten) w urden m ehrere K au tsch u k e  u. k au tsch u k a rtig e  Stoffe un ter 
Z ug u. zum  Teil u n te r  D ruck u n te rsu ch t; abgesehen von einigen sehr w eichen Stoffen 
findet m an kaum  eine A bw eichung von der L in earitä t, w enn m an log S  gegen log t für 
e ine Reihe k o n stan te r D ehnungen u. log S gegen log er au fträg t, k, ß  u. y  geben aus den 
Verss. bei k o n stan te r Spannung  u. k o n stan te r D ehnung innerhalb  der experim entellen 
Fehlergrenzen dieselben W erte. Das Verf. schein t eine vereinfach te  M eth. zur Unters, 
des R elaxationsverh . kom plexer Stoffe darzustellen . (N a tu re  [London] 153. 165— 66. 
5/2. 1944. Shinfield, N ational In s t, for Res. in D airying.) 134.7220

E. C. B. Bott, Über die Spannungskraft (resilient energy). Diese w ird e rm itte lt  durch 
M essung der F läche zwischen der Z ug—D ehnungs-K urve u. der D ehnungsachse. F ü r  den 
K autschuktechnologen  is t sie ein M ittel zur B eurteilung der ve rstä rk en d en  Eigg. von 
K autschukfü llsto ffen . E s w erden einige Beispiele u. D iagram m e gegeben, wie diese W erte 
m it Hilfe der In teg ra lrechnung  zu e rm itte ln  sind. (T rans. In s tn . R u b b er In d . 18. 147— 72. 
Dez. 1942.) 164.7220

M. M. Heywood, Alterungsschutzm ittel. Bei P lastiz itä tsm essungen  m it dem  näher be
schriebenen DlLLON-Plastometer w urde festgestellt, d aß  der Z usatz  von A lterungsschutz
m itte ln  (I) die Neigung der K autschukm ischungen  zum  A nvulkanisieren  e rhöh t. Ferner 
w urde festgestellt, daß  die P la stiz itä t nach dem  Z usatz  bestim m ter I beim  L agern  zunächst 
erheblich abn im m t, um nach w eiterer Lagerung w ieder zuzunehm en. S p ä terh in  n im m t die 
P la s tiz itä t e rn eu t ab bis zur A nvulkanisation  der Mischung. Schließlich w urde festgestellt, 
daß  eine I-haltige  Mischung, sogleich nach dem  M ischvorgang vu lkan isie rt, eine bessere 
A lterungsbeständ igkeit zeigt als eine solche, die vor der V u lkan isation  längere Zeit ge
lagert h a tte . (T rans. In stn . R ubber Ind . 18. 181— 83. Dez. 1942.) 164.7230

Usines Hongroises de Caoutchoue S. A., U ngarn, E lastizierm ittel fü r  N atur- und 
K unstkautschuk  aus in b estim m ter Weise behandelten  R ü ck stän d en  bei de r SiyroZherstel- 
lung. Bei der Ä thy lbenzolspaltung  bei hoher Tem p. bleiben bei de r S ty ro ldest. als R ück
s tan d  cycl. a ro m at. u. kondensierte  re la tiv  hochm ol. K W -stoffe zusam m en m it den ver
w endeten  Polym erisa tionsverh inderern . Man e rh itz t den  R ü ck stan d  u n te r  verm indertem  
D ruck (25 m m, 285°) u. e n tfe rn t höhersd. Anteile u. g ib t den R est zu K u n s tk a u tsc h u k  (I) 
im V erhältn is 1 : 1; die E la s tiz itä t des I wird um  350% , seine P la s tiz itä t um  45%  gegen
über einer sonst gleichen aber diesen R est n ich t e n th a lten d en  M ischung e rh ö h t;  man 
k an n  auch  gleichzeitig Teer zusetzen. (F. P. 899 419 vom  4/11. 1943, ausg. 30/5. 1945. 
Ung. P rior. 14/11.) 811.7223

* W ingfoot Corp., ü bert. von: Albert J. Gracia und Henry V. Powers, Verbessern von 
Guayulelcautschuk durch  E rh itzen  in verd. N aO H -Lsg. bei ca. 150° u. danach  B ehandeln  
m it einem  Lösungsm . zwecks E x trah ieru n g  der H arzb estand te ile , z. B. E x trah ie ru n g  m it 
sd. Aceton. D as e rh alten e  Prod. zeigt verbesserte  Reiß- u. B iegungsfestigkeit u. E la s tiz itä t.
(Can. P. 4 30  317, ausg. 25/9. 1945.) 811.7223
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* Commercial Solvents Corp., übert. von: Harold G. Johnson, Geschmeidigmachen von 
Kautschuk  m itte ls einer wss. Em ulsion, die 1,5— 5 (% ) einer F e ttsäu re  m it 12— 18 C, eine 
O xyam inverb. (I) in 30—100 Ü berschuß über die F e ttsäu re , 1—2 B en ton it u. 0,03— 1 koll. 
G raphit e n th ä lt. Als I sind g en an n t: Isobutano lam in , T riä thanolam in, Tris-(oxym ethyl)- 
am inom ethan, 2-A m ino-2-m ethyl-l-propanol u. 2-A m ino-2-m ethyl-1.3-propandiol. (A. P. 
2 389 855, ausg. 22/11. 1945.) 811.7223

* Howard Irving Cramer, Vulkanisieren von K autschuk  in Ggw. von Pb-, Zn-, Cd-, 
Hg- oder Sn-N -A lkyl-N -ary ld ith iocarbam at. (Can. P .4 3 4  801, ausg. 14/5. 1946.) 811.7227

* Canadian Industries Ltd., übert. von: Arthur M. Neal und John J. Verbane, Verstarkte 
Kautschukwaren. Man im prägn iert F aserm ateria l aus Regeneratcellulose m it einem Poly- 
isocyanat, einem  P oly iso th iocyanat oder einem Isocyanat—Iso th iocyanat u. p lastiziertem  
K autschuk, e n tfe rn t das Lösungsm ., vereinigt das F aserm ateria l m it vulkanisierbarer 
K autschukm ischung u. vu lkan isiert. (Can. P. 432 264, ausg. 1/1. 1946.) 811.7229

Thüringische Zellwolle Akt.-Ges. und Zellwolle & Kunstseide-Ring G. m. b. H., 
Deutschland, Geruchlosmachen von Thiokolen  durch  B ehandeln m it Halogeniden, N itra ten  
oder R hodaniden ; vorzugsweise m it M onochloressigsäure oder p-Toluolsulfonchloram id- 
Na (I) oder m it P b 0 2; die 3 zuerst genannten  Stoffe verringern nur den Geruch. — Man 
walzt ein T hiop last bei R aum tem p. m it einer 2% ig . I-Lsg. 1 S tde .; nach E ntfernung  
der Fl. wird das Prod. m it W. gewaschen. E s entw ickelt beim E rh itzen  nur einen schwachen 
Geruch. — Man k a lan d ert T h iop last m it 2%  P b 0 2 u. se tz t bei R aum tem p. weiterp übliche 
Zusatzstoffe zu, w orauf m an vu lkan isiert. (F. P. 899 679 vom 11/11. 1943, ausg. 7/6. 1945.
D. Prior. 18/11. 1942.) 811.7237

* Imperial Chemical Industries Ltd., Koagulieren von Neoprenlatex, dessen D ispergier
m ittel aus m it überschüssigen k au st. Alkalien behandeltem  Kolophonium  oder hydriertem  
Kolophonium  bestehen, m it einem  Mg-Salz, das bei K oagulationstem p. zu w enigstens 
1% in W. lösl. ist. (E. P. 569 814, ausg. 11/6. 1945.) 811.7237

Usines Hongroises de Caoutchouc S. A., U ngarn, Polymerisieren von Butadienen, 
auch 'in  Mischung m it anderen  V inylverbb. wie A cryln itr il, S tyrol in Ggw. von Glykol
chlorhydrin ( I ) .  — Man erw ärm t 100 (G ewichtsteile) B utad ien , 75 A crylnitril m it 200 wss. 
Em ulgierm edium , 2 K a ta ly sa to r u. 50 I 4 Tage auf 60°, wobei ein großer Teil des Po ly
m erisats zu einer schw am m artigen M. koaguliert. E in  V ulkanisat ergab folgende W erte 
gegenüber einem  ohne I  hergeste llten .vu lkan isierten  V ergleichspolym erisat: P lastiz itä t 30 
(120), K leb k raft in der W ärm e 4 kg/5 cm (2—3 kg/5 cm), R eißfestigkeit 1,8 kg/qm m  
(1,6—1,8 kg/qm m ), äußerste  D ehnung 300%  (240—260% ), E la stiz itä t 20° (10—15°) 
Schopper, A briebfestigkeit gleich. — V erw endet m an s ta t t  I Ä thylen-1.2-cyanhydrin, so 
erhält m an ähnliche W erte. (F. PP. 899 420 u. 899 421 vom 4/11. 1943, ausg. 30/5. 1945. 
Ung. P rior. 20/11. 1942.) 811.7237

Bata A. G., Böhm en-M ähren, Polymerisieren von Halogenbutadienen in wss. Em ulsion 
in Ggw. von 0,5—3%  (des B utadiens) lösl. C arbonate u ./oder B icarbonate. Die Bldg. 
ba la taartiger Polym erer soll dadurch  verh indert werden. — Man em ulgiert bei 25° 20 (kg) 
frisch dest. Chloropren u. 2 CS2 in 45 L iter W ., in dem  vorher 0,9 Na-Ü leat, 0,4 N aH C 0 3 
u. 0,4 einer wss. 20%i g. Leimlsg. gelöst sind. N ach Polym erisation gib t man A ntioxydations
m ittel zu u. koaguliert m it verd. wss. HCl. Die Polym eren zeigen bessere mechan. Eigg., 
z. B. größere W eichheit als Polym ere, die in A bw esenheit dieser Stoffe hergestellt wurden. 
(F. P. 895 766 vom  22/6. 1943, ausg. 2/2. 1945. Schwz. Prior. 24/2. 1942.) 811.7237

* Dominion Rubber Co. Ltd., übert. von : Hendrik Romeyn jr., Kautschukderivat durch 
Erh itzen  einer M ischung aus m onom erem  un g esä tt. N itril u. einem konjugiertem  Dien 
m it einem ungesä tt. E lastom eren bei ca. 120—250°. Man e rh ä lt feste  elast. Prodd. hoher 
Lösungsm ittelfestigkeit. (Can. P. 4 3 1 4 9 8 , ausg. 27/11. 1945.) 811.7237

* International Latex Processes Ltd., übert. v o n : Charles R. Peaker, Herstellung von 
Gegenständen aus Kunstkautschukem ulsionen. Wss. Dispersionen von M ischpolymerisaten 
aus Butadien  u. einer M onovinylverb., wie Styrol, die 2—10 (Teile) Leim pro 100 Misch
polym erisat en th a lten , w erden d irek t abgeschieden, getrocknet u. vulkanisiert. S ta tt  
Leim k ann  m an 5— 15 Polyvinylalkohol oder 50 Gummi arabicum  anwenden. (Can. PP. 
4 3 4 7 2 7 , 4 3 4 7 2 8  u. 434 729, ausg. 14/5. 1946.) 811.7237

XV. Gärungsindustrie.
F ran cois Joseph  G eorges H enry, Frankreich , Destillationsverfahren und Vor

richtung. E s wird m it einer Destillationskolonne gearbeitet, die so konstru iert ist, daß die 
zu destillierende Fl. zunächst durch  K o n ta k t m it dem heißen D estillationsrückstand vor
gew ärm t u. d ann  durch  die abziehenden Däm pfe bis nahe an den Kp. e rh itz t w ird, ehe 
sie in die eigentl. Destillationskolonne e in tr itt . Durch diese Arbeitsweise wird eine stufen-
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weise K ondensation  der entw eichenden Däm pfe bei verschied. T em pp. zuerst d u rch  die 
vorgew ärm te, d ann  durch die bis nahe an  den K p. e rw ärm te  F l. herbeigeführt. D as Verf. 
ist bes. fü r die Rektifizierung von A . geeignet. Die b en u tz te  Vorr. wird ausführl. beschrieben.
6 A bbildungen. (F . P . 895  237  vom 5/6. 1943, ausg. 18/1. 1945.) 805.7507

* Distillers Co. Ltd., ü bert. von: Eric H. Brittain, W . Philip Joshua und John  
M. W hitmarsh, Glyceringewinnung. Den wss. R ü ck stan d , den m an  nach  d er V ergärung 
von kohlenhydra tha ltigen  Stoffen m it Hefe e rh ä lt, m isch t m an m it L ösungsm itte ln  für 
Glycerin u. e rh itz t das Gemisch u n te r  sta rkem  R ühren , um  d as gesam te W. abzudest. u. 
die V erunreinigungen in g ran u lierte r Form  auszufällen. Die w asserfreie Lsg. von Glycerin 
in den L ösungsm itteln  w ird von den  festen  A nteilen  ab g etren n t. (E. P. 572 539, ausg. 
12/10. 1945.) 813.7507

* Miles Laboratories Inc., Citronensäure durch Vergärung. E ine v ergärbare  wss. K ohlen - 
hydra tn äh rlsg . wird m it einem K atio n au stau sch m itte l (1) b eh an d e lt, um die die Gärung 
störenden K ationen  zu entfernen. N ach der E n tfe rn u n g  von I  wird die Lsg. zur E rzeugung 
von C itronensäure in Ggw. von H-, N H 4-, K - u. M g-K ationen m it Aspergillus niger der 
V ergärung unterw orfen. (E. P. 572 383, ausg. 5/10. 1945.) 813.7507

* Ninni M. Kronberg, Hefepräparate m it hohem Gehalt an Sporen  w erden durch  V er
m ehrung der Hefe in einer N ährlsg. hergeste llt, die lebende M ilchsäurebakterien  en thä lt. 
D ann wird die Hefe m it 0 2 oder 0 2-haltigen Stoffen behandelt. D as auf diese W eise her
gestellte  P rod. h a t einen m axim alen Geh. an  Sporen u. e n th ä lt  außerdem  lebende Milch
säu rebak terien , w as seine H a ltb a rk e it s ta rk  e rh ö h t. (E. P. 576 953, ausg. 29/4. 1946.)

805.7533
A ktieselskabet D ansk G aerings-Industrie, D änem ark , Behandlung von Gärungs

kohlensäure unter W iedergewinnung von Alkohol. Man w äsch t die den A. en thaltende 
G ärungskohlensäure (I) kon tinu ierlich  in zwei übereinanderstehenden  A bsorptions
gefäßen auf folgende Weise au s: Im  un teren , m it geeigneten F ü llkö rpern  versehenen 
Gefäß t r i t t  I von un ten  ein u. du rch stre ich t eine herabrieselnde A bsorptionsfl., z. B. 
wenig A. en tha ltendes W. aus dem oberen Gefäß. Diese A bsorptionsfl. w ird im unteren 
Gefäß m ittels einer Pum pe im K reislauf über einen K ü h le r g e fü h rt u. n im m t dadurch , 
genügend herabgekühlt, den größ ten  Teil des A. aus d er I auf. Die nun  n u r noch wenig 
A. en th a lten d e  I du rch strö m t dann  das obere ebenfalls m it geeigneten F ü llkö rpern  ver
sehene A bsorptionsgefäß, in dem  frische u. k a lte  A bsorptionsfl., z. B. W ., herabrieselt, 
den letz ten  noch absorbierbaren  A. aus d er I au fn im m t u. u n ten  a u stre ten d  die Ab
sorptionsfl. fü r das u n tere  Gefäß d a rste llt. In  dem  M aße wie F l. aus dem  oberen Gefäß 
in das un tere  e in tr itt , wird am Boden des un teren  A bsorptionsgefäßes d e r verd . A. ab 
gezogen. W ird z. B. I m it 25 g A. pro cbm auf diese W eise b ehandelt, so e rh ä lt man 
nach der B ehandlung eine I, die nu r 1— 3 g A. pro cbm e n th ä lt u. in de r G etränkeindu
strie  verw endet werden kann . Der kontnuierlich  abfließende A. ist 3— 4% ig , k ann  beim 
A nsatz von Maischen wieder verw endet oder d u rch  D est. konz. w erden. (F . P . 917 198 
vom  10/11. 1945, ausg. 27/12. 1946. D än. P rior. 11/9. 1940.) 813.7537

John Michael Schorr, New O rleans, L a., V. S t. A., E xtrak tion  von L u p u lin .  Zur 
Gew innung der Geschm acks- u. G eruchsstoffe w ird das L upulin  in heiße Zuckerlsg.
em ulgiert u. im geschlossenen B ehälter bis zur A bkühlung g e rü h rt, wobei die L u ft fern
gehalten  werden soll. D as E x trak tio n sp ro d . ist geeignet als H ilfsstoff fü r die Brauerei, 
fü r m edizin Zwecke u. dgl. S ta tt  des L upulins ist H opfen als A usgangsstoff ebenfalls 
geeignet, u. der B rauprozeß k ann  nach dem  Verf. in gleicher W eise verbessert werden. 
(A. P. 2 345 773 vom  28/11. 1940, ausg. 4/4. 1944.) 823.7541

XVI. Nahrungs,- Genuß- und Futtermittel.
S. S. Bhat, Die indische C ilronensafiindustrie: Gegenwart und Z u ku n ft. Die Citronen- 

k u ltu r  s tö ß t in W est- u. Südindien insofern auf Schw ierigkeiten, als die E rn te  in die 
R egenzeit fä llt u. die Preise sehr niedrig sind. Man geh t deshalb dazu  über, die E rn te  
sofort au f Saft zu verarbeiten  u. die Schalen einzusalzen. (Agric. an d  L ive-stock In d ia  9. 
418— 31. Ju li 1939. B aroda, Ind ia.) 182.7706

Forrnan, Transportverluste in der Molkerei. A ufzählung u. V erm eidung d er V erluste 
bei E inlieferung, Ausgabe u. V erarbeitung  der M ilch; F e ttv e rlu s te  bei M olkereierzeug
nissen. (M lekarske L isty  36. 25— 26. 4 /2 . 1944.) 259.7756

Zal R. Kothavalla und K. P. R. Kartha, Untersuchungen über die M ilchfettproduktion  
bei Hariana- und Tharparkar-K ühen in  Beziehung zu Jahreszeit, Lactalionsfortschritt, 
Produktionsfläche usw. Der F e ttgeh . der Milch be tru g  im M ittel bei H a rian ak ü h en  (I)



4,595% , bei T harp ark ark ü h en  (II) 4,553% , Schw ankungen zwischen 3,8 u. 5,2% . Es 
zeigte sich keine klare Beziehung zwischen Fettgeh . u. erm olkener Milchmenge, bei I 
scheint der Fettgeh . m it dem  Steigen der Milchmenge zu fallen. Dagegen ste ig t der F e t t 
geh. m it Fortsch re iten  der L ac ta tio n ; 0,062%  je M onat bei II, 0,079%  bei I. Die Ja h re s 
zeit ist ohne Einfl. auf die Fettm enge. (Agric. and Live-stock In d ia  9. 251— 71. Mai 1939. 
Im p. Council of Agric. Res., Animal H usbandry  Bureau.) 182.7756

Ant. Fiala, E in geheimnisvoller Bestandteil der Milch — die Citronensäure. E n t
deckung de r Citronensäure (I) in der Milch; Zahlenangaben über I-Geh. im L iter Milch 
(1,0— 2,7 g). B edeutung  der I in der Milch. (Mlökarskö L isty  36. 76— 77. 31/3.1944. Prag, 
M ilchforschungs-Inst.) 259.7756

Josef Proks, Die Reinfektion der Milch nach der Pasteurisierung. Verschied. Ursachen 
der R einfektion, bes. durch  A ngestellte der Molkerei, die Typhus- u. Tuberkulosebacillen 
ausscheiden; F e rn h a ltu n g  verschied, anderer Quellen. K am pf gegen In fek tion  durch 
Reinhaltung. (Mlökarskö L isty  36. 13— 15. 21/1. 1944.) 259.7756

Jaroslav Vintika, Sahsole und Korrosion. U nterss. über M etallkorrosion in K ü h l
einrichtungen durch  Sole, in d er die K ationen  N a ' , C a ' ' u. M g "  sowie die Anionen CI', 
S04", C O /' Vorkommen. Verss. m it en tsprechenden M etallspänen. E inschränkung der 
Korrosion durch  Zugabe von B ichrom aten zur Sole in Höhe von 1,5— l,6°/oo bei MgCla 
u. CaClj. Bei NaCl wird doppelte  Menge benötig t. Vor Zugabe die Sole m it N aO H  neu
tralisieren. Bisweilen bew ährt sich Zugabe von 0,3%  W asserglas. Zur Verm eidung des 
Schäumens em pfiehlt sich Zugabe von 40 g Octylalkohol pro cbm. p H-Best. u. N eu tra li
sation. L ite ra tu r. (M lekafske L isty  37. 41— 43. 16/2. 1945. P rag, Böhm . A ktienm olkerei.)

259.7756
Vojtech Fuxa, Kontinuierliches Verfahren zur Buttererzeugung  — das System  „A lfa“. 

Arbeitsvorgang beim  Syst. „A lfa“  in der Molkerei der „B ayr. M ilchversorgung“ (N ü rn 
berg). B u tte rq u a litä t, Vorzüge des Verf., Skizze d er Anlage. (M lekarskö L isty  36. 73— 76. 
31/3. 1944.) 259.7758

Frantisek ?läbek, E in flu ß  des Futters und der Bodenzusammensetzung a u f die Eignung  
der Milch zur Käseerzeugung. E infl. der Zus. der Milch (Casein- u. Salzgeh.) auf die K äse
bereitung. Das beste F u tte r  fü r M elkvieh, dessen Milch zur K äseerzeugung d ien t, ist 
saftiges W iesengras. U ngünstig  w irken bes. K ra u t u. Schnitzel von R üben, landw irtschaft
liche Abfälle, schlechtes S ilo fu tter u. dergleichen. Zu sta rk e  F ü tte ru n g  m it Melasse u. 
Schlempe w'irkt ungünstig  auf das V erhältn is Casein u. Salze in der Milch. N icht ganz 

. einwandfreies S ilo fu tter k ann  zu großen H öhlungen im K äseteig noch vor d er H a u p t
reifung (U rsache; B akterien  aus der G ruppe Coli aerogenes) u. nachträglichem  Aufblähen 
der Käse, fast ausschließlich bei H artk äse  (U rsache; Bacillen der B uttersäuregärung) 
führen. Bei gutem  S ilo fu tter herrschen M ilchsäurebakterien vor, die die E ntw . der B u tte r
säurebakterien un terd rücken . — J e  jünger die B odenform ation, desto  s tä rk er die ehem. 
Veränderungen u. desto reicher der Grasbewuchs, was fü r Käseerzeugung bes. günstig  
ist (Schweiz, Allgäu). S tark  kalkhaltige, grobsandige u. Mergelböden sind gleichfalls 
geeignet. N ach L a x a  werden dem  Boden durch 100 kg K äse entzogen: 1220 g PaOE, 
700 g K alk  u. 90 g K ,0 .  (M lekarskö L isty  37. 39— 41. 16/2. 1945. P rag , Milchforschungs- 
Inst.) “ 259.7760

L. Bretigniere, M an muß an die Grünfuttersilage denken. Em pfohlen wird die in 
Gruben leicht durch führbare  saure  (1— 1,6 kg HCl je  100 kg G rünfutter) Silage. (Rev. 
Agriculteurs F rance 73. 106— 07. April 1941.) 182.7780

L. Bretigniere, Saure S ilierung in  K ufen . B ericht über die geeignete G rü n fu tte r
silierung u. A ngaben über S ilageverfütterung. (Rev. A griculteurs F rance 74. 137. Ju n i
1942.) 182.7780

Heinrich Körprich, E ine einfache Methode zur Bestim m ung des Caseins in der K u h 
milch. Da die Best. des M ilchcaseins fü r den K äsereibetrieb ebenso w ichtig ist wie die 
F e ttb e st., w ird eine neue B estim m ungsm eth. fü r Casein (I) auf ihre B rauchbarkeit für 
den geforderten  Zweck un tersuch t. Die Meth. b e ru h t auf Lsg. des I in einer 5% ig. Na- 
Salicylat-Lsg., die m it n/50 N aO H  gegen Phenolphthalein  zu rück titrie rt wird. Das I wird 
m it 10% ig. E ssigsäure aus der Milch gefällt u. nach F iltra tio n  u. W aschen in einen 
Kolben zur Auflsg. gegeben. Auf Grund von exak ten  KJELDAHL-Parallelbestimmungen 
wurde ein F a k to r  0,38 703 e rm itte lt, w om it die Meth. als b rauchbar für die P rax is e r
wiesen w urde. — K urven , Tabellen. (Süddtsch . Molkerei-Ztg. 67. 82— 83. 12/9. 1946. 
K em pten.) 163.7848

Heinrich Körprich, Schnelle Bestim m ung des Eiweißgehaltes der K uhmilch durch 
Formoltitration. Die N achprüfung einer näher beschriebenen B estim m ungsm eth. der

t'-bR*- 1 ■ H x v i -  N a h r u n g s -, G e n u s z - u n d  F u t t e r m i t t e l . 2 7 5
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Eiw eißstoffe m ittels Form ols ergab, daß  die R esu lta te  infolge d er großen S treu u n g  des 
F a k to rs  zu unsichere W erte  darstellen . N ach A nsicht des Vf. m ü ß ten  die rass. bed ing ten  
U nterschiede der Tiere weitgehend im F a k to r berücksich tig t w erden. —  T abellen  u. 
K urven . (Süddtseh . M olkerei-Ztg. 67. 162— 63. 21/11. 1946. K em pten .) 163.7848

Franti §ek Kukelka, Trocknen der Gum mi stopfen von B utyrom etern. Die Schädigung 
der G um m istopfen geschieht w eniger d u rch  den Angriff der Säure als d u rch  ungeeig
nete  T rocknung. Diese soll nach W aschung in w arm em  W . bei T em pp. n ich t über 30* 
erfolgen. Vf. schlägt vor, die Stopfen in einer Schachtel m it getrocknetem  B im sstein  zu 
schü tte ln . (M lékarské L isty  36. 268— 69. 8 /12 . 1944. Tabor-T schelkow itz, R echnungs- 
kontro ll-L abor.) ____________________  259.7848

Nordmark-Werke G .m .b .H .,  D eutsch land , E iw eiß aus B lu t. Man verd. B lu t m it 
W. u. le ite t durch  diese wss. B lutfl. bei gew öhnlicher oder wenig e rh ö h te r Tem p. einen 
L uft-Ö 2- oder 0 2- 0 3-Strom  m it solcher G eschw indigkeit, daß  eine k räftige  Em ulsion 
erzeugt wird. Den gebildeten  farblosen Schaum  e v ak u ie rt m an u. tro ck n e t ihn gegebenen
falls. Das auf diese W eise gew onnene E iw eiß d ien t in e rste r L inie de r m enschlichen E r
nährung , k ann  aber auch  zu techn . Zwecken oder fü r  die T herap ie  V erw endung finden. 
(F. P. 893 235 vom  31/12. 1942, ausg. 2/6. 1944. D. P rior. 3/3. 1942.) 819.7647

Kaiser-W ilhelm -Ges. zur Förderung der W issenschaften, B erlin  (E rfinder: Heinrich 
Kraut und Ernst Kofranyi, D ortm und), Herstellung eines N ä h r m ittels aus Hefeautolysat, 
d ad . gek., daß  im A nschluß an  die in b ek an n te r W eise d u rch g efü h rte  A utolyse  eine Be
hand lung  m it verd. HCl in  der W ärm e erfolgt, w orauf d as E rzeugnis in üblicher Weise 
n eu tra lis ie rt u. g e trocknet w ird. — 100 (kg) Hefe w erden m it 5 E ssigester u. 100 L ite r  W. 
g ründlich  v e rrü h rt u. 2 Tage bei 37° gehalten . D ann  v e rse tz t m an  das A u to ly sa t m it 
10 L ite r konz. HCl u. e rw ärm t 3—5 S tdn . bis zu m äßigem  Sieden, wobei der abdest. 
E ssigester kondensiert u. von neuem  verw endet w ird. A nschließend w ird die Hefe 
n eu tra lis ie rt u. in üblicher Weise ge trocknet. Das e rhaltene  Prod. b e sitz t e inen angenehm  
w ürzigen G eruch u. Geschm ack. (D. R. P. 750 812 K l. 6 a  vom  21/11. 1941, ausg. 30/1.
1945.) 808.7647

* F. B. Smith, Herstellung von Caseinsuspensionen. Casein  wird m it 1.5— 7,5%  seines 
Gew ichts an  P ankreatin  in einer 2 % ig. Sodalsg. suspend iert, die das 2—2x/2fache Gewicht 
des Caseins besitz t. N ach 12— 16 std . D igestion bei 40° w ird m it Säure neu tra lis ie rt. Die 
so gewonnene C aseinsuspension is t bes. zur H erst. von  N ä h rm itte lp räp p . geeignet. 
(Aust. P. 115 354, ausg. 2/7. 1945.) 805.7647

M arcel Serv ign e, F rankreich , Indicatoren fü r  N ahrungs- oder Futterm ittel. E s wird 
vorgeschlagen, zum E rkennen  u. B estim m en von in N ahrungs- oder F u tte rm itte ln  in 
geringer Menge vorhandenen ak t. Substanzen, wie V itam ine oder H orm one, als Mikro- 
ind icatoren  Salze dreiw ertiger E lem ente  aus der K lasse d er se ltenen  E rd en  zuzugeben. 
Die Zugabe der seltenen E rden , wie Sam arium  u. P raseodym , erfo lg t in geringsten  Mengen. 
Q ualita tiv  u. q u a n tita tiv  k ann  d an n  aus den Aschen der so behandelten  P rodd. die 
B est. der zugesetzten seltenen E rden  durch jede a n a ly t. M ethode, bes. ab er u n te r  Be
nu tzung  der Fluorescenz u n te r  dem  E infl. von u ltrav io le ttem  L ich t, vorgenom m en 
w erden. E n th ä lt  ein Gemisch verschied, a k t. Substanzen, so können  Salze verschied, 
seltener E rden  gleichzeitig zugesetzt w erden. Jed es Salz s te llt d an n  fü r eine bestim m te 
ak t. Substanz den In d ica to r dar. Die B est. k ann  in diesem  Falle  sp ek tropho tom etr. 
erfolgen. (F . P . 911 370  vom  9/6. 1945, ausg. 5/7. 1946.) 813.7792

XVII. Fette, Seifen. Wasch- und Reinigungsmittel. Wachse. 
Bohnermassen usw.

Emile André, Bem erkungen über die K u ltu r  von Ö lpflanzen der Fam ilie  der Cruciferen 
in  Frankreich. In  der N orm andie w erden vor allem  L ein d o tte r u. W eißsenf als Ö lsaaten 
gezogen. Jedoch  eignen sich fü r das dortige  K lim a u. die B odenverhältn isse  auch  R aps u. 
R übsen. Der Ölgeh. schw ankt zwischen 36— 45% . D as Öl eignet sich vor allem  als Schm ier
öl fü r die E isenbahn. (C. R. hebd. Séances Acad. Agric. F rance  29. 211— 14. 1943.)

182.7894
Boutaric, Lindensamenöl. G eschälte Sam en von T ilia  sylvestris  (I) u. T . argéntea (II) 

w urden m it PAe. ex trah ie rt. D as gelbbraune, bei 0° noch fl. ö l  riech t angenehm  n u ßartig . 
E s w urden folgende K ennzahlen  fü r I bzw. II e rm itte lt :  SZ. des frischen Öls 0,85; 1,20; 
SZ. des 1 M onat a lten  Öls 1,25; 2,20; JZ . 116; 117; VZ. 165; 164. Die m ittle re  Ö lausbeute 
berechnet sich auf ca. 0,7 kg je  B aum . (C. R. hebd. Séances Acad. Agric. F ran ce  29. 127 
bis 128. Febr. 1943.) 182.7894
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Lobositzer Akt.-Ges. zur Erzeugung vegetabilischer Öle, Deutschland, Nickelkalalysator 
zum  Hydrieren von trocknenden und halbtrocknenden tierischen Ölen, bes. von Tranen, 
bestehend aus m etall. Nickel u. einem geringen Geh. einer schwefelhaltigen N ickel
verbindung. — Zu einer wss. Lsg. von N iS 0 4 wird bei 70—80° eine verd. N a2S i0 3-Lsg. 
gegeben, bis die R eaktionsm asse alkal. ist. Dabei fä llt N i-Silicat aus. Dieses wird ab filtrie rt 
u. alkalifrei gewaschen. Dem filtrierten  Prod. wird eine N iS 0 4-Lsg. zugesetzt in solcher 
Menge, daß  das Prod. ca. 5%  Schwefel, berechnet auf die Ni-Menge, en th ä lt. Das ge
trocknete  Prod. wird gem ahlen u. m it H 2 bei 300—500° reduziert. — In  einem anderen  
Beispiel wird eine N iS 0 4-Lsg. m it einer Lsg. von N a2C 0 3 u. N a2S i0 3 gefällt. Das Gemisch 
von N i-C arbonat u. -S ilicat wird m it einer N iS 0 4-Lsg. g e trän k t, getrocknet u. m it H 2 
reduziert. — N iS 0 4-Lsg. wird m it Infusorienerde im V erhältn is 2 : 1 bei 70—80° v e rrü h rt 
u. m it konz. N a2C 03-Lsg. das Nickel gefällt. W eiterverarbeitung  wie vorher beschrieben. 
(F. P. 904 613 vom 26/5. 1944, ausg. 12/11. 1945. D. Prior. 31/5. 1943.) 808.7881/7903

* Detroit Rex Products Co., iibert. von: Clarenee F. Dinley und W illiam M. McCracken,
Extraktion von ölhaltigem Material. Das zerkleinerte  M aterial, z. B. Sojabohnen, wird in 
einen horizontalen, geschlossenen E x trak tio n sap p . gebrach t, an  einem  E nde die E x trak - 
tionsfl. kontinuierlich  zugeführt u. am anderen  Ende kontinuierlich  abgelassen. Gleich
zeitig wird das ölhaltige M aterial dem  Flüssigkeitsstrom  langsam  entgegenbew egt. 
(Can. P. 428 376, ausg. 26/6. 1945.) 805.7895

* Aktieselskabet Skandinavisk Fedt Industri, Verfahren und Vorrichtung zum  Trennen  
von Olein und Talg und ähnlichen Fettsubstanzen, welche hochschm . Stoffe en th a lten . Das 
geschmolzene Ausgangsprod. wird f iltrie rt u. bei 50° in einem K rysta llisa tionsgefäß stehen 
gelassen. Die hochschm . Anteile krysta llisieren  bei 30—35° aus. Das fl. Prod. wird a b 
gesaugt. — Zeichnung. (Eän. P. 59 571, ausg. 16/3. 1942.) 808.7897

Essiel Ratner, Frankreich , Talggewinnung. Zur Gewinnung eines Talges, der geruch
los u. ohne w eitere R einigung fü r Genußzwecke verw endbar ist, wird das R ohm ateria l 
mit Hilfe einer besonderen A pp., die M ühlsteine e n th ä lt, so fein zerm ahlen, daß ein 
dünnfl. Brei e n ts teh t. Aus diesem  können 88— 92%  des Talges in absol. geruchlosem  
Zustande schon bei 43—45° ausgeschm olzen werden, da  die unangenehm  riechenden 
N ebenprodd. e rst bei Tem pp. von 65—68° en tstehen . Auch das zurückbleibende Zell
gewebe, das noch 5—6%  Talg en th ä lt, b leib t bei diesem Verf. geruchlos u. kann  ohne 
weitere R einigung zu N ahrungsm itte ln  v e rarb e ite t werden. (F. P. 889988  vom 12/5. 1942, 
ausg. 25/1. 1944.) 805.7897

Soc. Générale d’ Entreprises du Sud de la France, Frankreich , Chemische Verarbeitung 
von Kork. Die R ückstände  der H ydrolyse von K ork, die nach eigenen Verff. ausgeführt 
wird, werden zur G ewinnung von W achsen in 2 S tufen m it H N 0 3 oxydiert. Nach einem 
q uan tita tiv en  Auswaschen des Alkalis wird das M aterial m it H N 0 3 von 10° Bé zum 
Kochen e rh itz t, wobei sich fl. W achs an  der Oberfläche der Lsg. abscheidet. Dieses R oh
wachs wird zur E rs ta rru n g  gebrach t, en tw ässert u. zur w eiteren Reinigung einige Tage 
bei n. Tem p. m it H N 0 3 von 30° Bé behandelt. D ann wird es von der Säure abgetrenn t, 
diese ausgewaschen u. das W achs getrocknet. (F. P. 898 531 vom 6/7. 1943, ausg. 25/4.
1945.) 805.7905

* Allied Chemical & Dye Corp., übert. von: Lawrence H. Flett, Herstellung von Seifen, 
welche in h artem  W ., in Seewasser u. sauren wss. Lsgg. beständig  sind, aus einer wasser- 
lösl. Seife u. einem  Gemisch von M onoalkylderivv. des Phenol-Na-sulfonais, in welchen 
die A lkylgruppen aus einem Gemisch von A lkylchloriden gebildet werden. Die A lkyl
chloride w erden d u rch  Chlorieren eines P etro leum destilla ts erhalten , das zu 80%  in dem  
Siedeintervall von 210—275° übergeht. Auf 100 (Teile) Seife werden 24—54 der Alkyl- 
derivv. zugegeben. (Can. P. 433 360, ausg. 5/3. 1946.) 808.7907

René Jean Benjamin Elissabide, Frankreich  (Basses-Pyrénées), Seifenbereitung. Man 
kann ein sulfoniertes A lky lnaphthalin  m it fe tt-  oder harzsauren  Seifen u n te r Erzielung 
sich add ierender Schaum m engen mischen, wenn m an das sulfonierte A lkylnaphthalin  
zunächst m it A12(S 0 4)3 oder einem  Salz der gleichen Fam ilie um setz t u. dann das Prod. 
in beliebiger Menge in die F e tt-  oder H arzsäure e in führt. — Beispiel. (F. P. 909 321 vom 
12/10. 1944, ausg. 6/5. 1946.) 832.7907

Charles W illiam Kelley, V. St. A., Herstellung von Schwimmseife. E iner Seife von 
n. Zus. wird in irgendeinem  Stadium  ih rer H erst. Na-Bicarbonat in Mengen von 1/ 2— 1 Tee
löffel auf 450 g zugesetzt. E s entw ickelt sich C 0 2, das sich in der ganzen Seifenmasse 
v e rte ilt u. ihre D. u n te r 1 h erabse tz t. (F. P. 913 396 vom 16/8. 1945, ausg. 5/9. 1946. 
A. P rior. 19/6. 1942.) 805.7907
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Hans P. Kaufmann, D eutsch land , Reinigungsm ittel. Seifen u. ähnliche R ein igungs
m ittel in Form  von S tücken, Lsgg. oder Pulvern  e rh alten  einen Z usatz  von A lkalicellu
lose, die n ich t n u r m echan, zur R einigung b e iträg t, sondern auch bei festen  P räp p . die 
W iedertrocknung der angefeuchteten  M. beschleunigt. Der Z usatz  erfo lg t durch  einfaches 
Zum ischen zur Seife, am  besten  in w arm em  Z ustande, gleichzeitig können  noch Alkali- 
su lfonate von a lip h a t. Säuren oder K W -stoffen , Saponine, Fü llsto ffe  usw. zugegeben 
werden. Die A lkalicellulose k an n  bei der Seifenherst. auch zur partie llen  oder vollständigen 
N eu tra lisa tion  von F e ttsäu re n  b en u tz t w erden. Man löst z. B. 30 (Teile) K ernseife in 
m öglichst wenig heißem  W. u. se tz t d er Lsg. 30 A lkalicellulose u. 40 N a H C 0 3 zu. 
(F. P. 904 765 vom 30/5. 1944, ausg. 15/11. 1945. D. P rior. 24/4. 1942.) 805.7907

XVIH. Faser- und Spinnstoffe. Holz. Papier. Cellulose. 
Kunstseide usw.

Ross W hitm an, Kräuselungen in  Geweben. E s wird eine Theorie h insich tlich  des Be
strebens d er G arne im Gewebe, in Q uellungsm itteln  sich aufzuzw irnen u. K räuselungen 
zu b ild en ,en tw ickelt. Gezeigt w ird, daß , wenn die to rd ierenden  K rä fte  im K e ttg a rn  aus
geglichen w erden, eine K räuselung  im Gewebe n ich t a u f tr i t t .  E ine G leichung des Gleich
gew ichtszustandes bzgl. d er Torsion der K e ttfäd en  w ird gegeben. (Physic . R ev. [2] 70. 
802. 1/15.11. 1946.) 104.7950

— , Über die Porosität der Garne. Die P o ro sitä t oder Packungsd ich te  eines G arnes ist 
als w ichtiger tex tiltech n . F a k to r  zu w erten , dessen A usm aß w eitgehend d urch  den Spinn
prozeß u. die Faserzus. beeinfluß t w erden kann . V ergleichende Z ahlenw erte der P orositä t 
können d u rch  B est. des G arndurchm essers e rh a lten  w erden. (T ex til-P rax is 1. 136— 40. 
13/12. 1946.) 104.7956

D. H. Powers, Die Verwendung von Harzen und plastischen M assen fü r  Textilerzeug
nisse. E s wird die große B edeutung  hervorgehoben, welche den  künstlichen  H arzen  zur 
Verbesserung der Eigg. tex tile r E rzeugnisse zukom m t, u. auf das In teresse  hingewiesen, 
das die m it künstlichen  H arzen ausgerüsteten  tex tilen  W erkstücke in V erbraucherkreisen 
gefunden h a t. (Amer. D yestuff R ep o rte r 29. 492. 30/9. 1940.) 104.7960

G. H. Piper, Über die Verwendung von Latex in  der S tru m p f industrie. Die B ehandlung 
von S trüm pfen  m it L atex  zur E rhöhung  d er A breibefestigkeit an  Zehen u. Fersen  (Loch- 
bldg.) wird besprochen. Sie erfo lg t d u rch  Im prägn ierung  der W ollw aren m it L atex  un ter 
V erw endung von N etz- u. S tabilisierungsm itteln , wie su lfonierten  F e tta lkoho len  u. deren 
Salzen, z. B. N a-M ethylsulfat (V ulcastab V), N a-O leylsulfat, su lfoniertes L aurol, Gardinol. 
Verschied. L atexm ischungen w erden angegeben. (T ex til-P rax is 1. 88— 94. 1/10. 1946.)

104.7964
Karl W alter, Schlichten von Baumwolle. Vf. b eh andelt das P roblem  des Schlichtens 

von Baum w olle u n te r  B erücksichtigung der bestehenden R o h sto ffknappheit, bes. h in 
sichtlich des K artoffelm ehls. E s wird eine Arbeitsw eise zur H erst. e iner b rauchbaren  
Schlichte u n te r w eitgehender E insparung  von K artoffe lm ehl beschrieben. (T ex til-P rax is 1. 
75— 76. 1/10. 1946.) 104.7970

J. Airey, D as Verspinnen von Baumwolle und  seine Anw endung. Vf. fü h r t  aus, daß 
infolge der geringen Anlieferung dem Spinner zur Zeit keine so große A usw ahl an  einzelnen 
B aum w ollsorten zur Verfügung s te h t, wie dies früher der Fall w ar. W ährend m an  sonst 
m öglichst einheitliche Baum w ollieferungen, z. B. 100%  am erikan .oder afrikan.B aum w olle, 
v erarbe ite te , m uß m an heu te  m it Baum w olle verschied. H erk u n ft vorliebnehm en. A nfäng
lich h a tte  durch  diese U m stellung die R einheit u. die Sauberkeit des G arnes gelitten , ein 
Ü belstand , der nunm ehr behoben werden konnte. E s wird d ann  auf die große B edeutung 
der B aum w ollqualität für die m echan. V erarbeitung hingew iesen, u .d ie  einzelnen G arn
sorten , die aus Baumwolle hergeste llt w erden, w erden aufgeführt. H ieran  sch ließ t sich eine 
Beschreibung des V erarbeitungsvorganges der B aum w olle: das ö ffn en  u. R einigen der 
gepackten  R ohfaser, das K rem peln , Spinnen usw. Bzgl. des V erspinnens w erden p rak t. 
H inweise techn . N a tu r gegeben. In  einem w eiteren A rtikel w erden die V erarbe itung  des 
gesponnenen Fasergutes, das W inden de r G arne sowie die sich h ieran  anschließenden 
A rbeitsprozesse sowie einige tex tiltech n . Prüfungen besprochen. F e rner w erden Fragen  
der P roduk tion  u. der B etriebsw irtschaft behandelt. B eendet w erden die A usführungen 
m it allg R ichtlin ien  fü r die Spinnereien. (T ext. W eekly 31. 458— 60. 26/3. 494— 97. 
2/4. 1943.) 104.7970

J. Buckley, Neuzeitliches Verspinnen von Baumwolle nach dem Kriege. III. M itt. Ö ff
nung und Vließbildung von Baumwolle. Staubextraktion und Abfallgewinnung. (T ex t. 
M anufacturer 69. 161— 64. A pril 1943.) 138.7970
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.p. . unt  ̂ A. H. Little, Das Bleichen ton Jute für textile Zwecke. E s werden
Einze neiten über M ethoden zum  Bleichen von J u te  wiedergegeben, die sich in der P raxis 
bewahrt haben. E ine m ilde Bleiche wird in einer a lkal., ka lten  oder w arm en Hypo- 
chlontlsg. erzielt. G ute Ergebnisse lassen sich auch m it k a lte r alkal. Perm anganatlsg . 
mit nachfolgender B isulfitbehandlung sowie m it heißem N atrium chlorit un ter schwach 

D®Un^en erreichen- Auch eine heiße Peroxydbleiche, d er eine H ypochlorit
behandlung vorausgegangen ist, ,mag em pfehlensw ert sein, allerdings ist es besser, das 
_ vo^ h e r m it einer Sodalsg. bei 65-— 75° zu reinigen, wobei die Sodamenge etw a
i,5% vom G ewicht d e r J u te  betragen  soll. E ine Verbesserung des E ffektes kann  durch 
Zusatz von e tw as Peroxyd zum Reinigungsbad erzielt werden. E ine andere gebräuchliche 
Meth. is t die gewöhnliche Peroxydbleiche ohne vorherige H ypochloritbehandlung, die 
übliche Bleiche fü r Baum w ollgut. W eiße oder nahezu weiße J u te  k ann  m an nur erhalten , 
wenn es gelingt, das Lignin zu entfernen. E s werden auch Hinweise über das Bleichen 
von Garn in gepack ter Form  sowie über das Bleichen von Mischungen aus J u te  m it 
Baumwolle, W olle, Leinen und Zellwolle gegeben. T rockenreinigungsm ittel, wie z. B. 
Trichloräthylen, verursachen keine Verm inderung d er Festigkeitsw erte, weder bei der 
gebleichten noch bei d er ungebleichten Ju te . A ußer der N aßbleiche findet auch die Bleiche 
mit Gasen, wie schwefeliger Säure oder Chlor, E rw ähnung. (J .  Textile In st. 35. 121— 35.
Nov. 1944.) '  104.7980

«
Fr. Mayer, Verhindern des Filzens von Wolle. Um die F ilzk raft der Wolle h e rab 

zusetzen, stehen  verschied. Verff. zur Verfügung. Die B ehandlung der Wolle in nassem 
Zustand mit CI fü h rt leicht zu Schädigungen, w as dagegen durch  Verwendung von Br 
oder SO,Clj in CC14, T rich lo rä than  oder L eichtbzn. verm ieden werden kann. Der gleiche 
E ffekt läßt sich nach dem  L a n a se t-V e rf . — O berflächenbehandlung m it M elam inharz — 
erzielen. (T ex til-P rax is 1. 84— 86. 1/10. 1946.) 104.7992

R. S. Hartley, F. F. Eisworth und J. Barritt, Mottenschutz für Wolle. Einleitende 
Ausführungen allg. Art über die Motte u. deren Einteilung in verschiedene Spezies. 
Es wird auf den Lebensgang der gemeinen Kleidermotte eingegangen, u. deren Brut- u. 
Lebensbedingungen werden beschrieben. Fernerhin werden die einzelnen Prüfmethoden 
zur Ermittlung der W iderstandsfähigkeit der Wolle gegenüber dem Befall durch die 
M ottenlarve besprochen. Hieran schließen sich dann Betrachtungen über Mottenschutz
m ittel u. Verff. zum Mottenfestmachen von Wolle. ( J .  Soe. Dyers Colourists 59. 266— 71. 
Dez. 1943.) 104.7994

Lilly Gomez und Leonor S. Filoteo, Die Isolierung der Cellulose aus Mänilahanf mittels 
wäßriger Salpetersäure und ihre Acetylierung. M anilahanfabfälle werden einer D ruck
kochung in  0 ,05% ig. N aO H  2 S tdn . bei 115° unterw orfen u. 3 S tdn. in 2% ig. H N 0 3 
bei 98— 101° behandelt. D as säurefreie M aterial wird d ann  1 Stde. im A utoklaven bei 
108° in l% ig . N aO H  gekocht, d er alkalifreie Stoff m it N a-H ypoehlorit gebleicht, m it 
HCl abgesäuert, gewaschen u. getrocknet. Die Ü berführung de r Cellulose in das A cetat 
erfolgt nach d en  4 angeführten  Beispielen in  an  sich b ek ann ter Weise m it H 2S 0 4 als 
K atalysato r. Die Ergebnisse sind von d er V orbehandlung der Cellulose abhängig, die 
m it H »S04 u. H N 0 3 durch g efü h rt wird, wobei sich H N 0 3 als das geeignetere Vorbehand- 
iungsm ittel erw iesen h a t. (U niv. Philippines n a tu r. appl. Sei. Bull. 8. 35— 39. Nov. 1940. 
Univ. d er Ph ilipp inen , Chem. A btlg.) 104.8044

August Noll, Über die Bestimmung der Tauchresistenz von Kunstfaserzellstoffen. Z ur 
Ermittlung d er T auchresistenz w ird de r zu prüfende Zellstoff in Streifenform  bestim m ten 
Ausmaßes unter B elastung m it einem  Gewicht von 50 g in 17,5gew.-% ige N atronlauge 
bei 20° g eb rach t u. die Zeit vom  E inbringen bis zur D eform ation (Bruch) bestim m t. Die 
verwandte A pp. is t schem at. dargeste llt, u. ihre A nw endung wird beschrieben. An H and 
von Tabellen werden die M eßergebnisse d isku tie rt. (Pap ierfab rikan t, W bl. P ap ierfabri
kat. 1945. 4— 6. Ja n .)  104.8044

K . W u h n n an n , Über den Aufbau von Viscosefasern mit Mantelbildung. An Viseose- 
fasem  m it M antelbldg. w erden q u a n tita tiv  opt. Unteres, durchgeführt u. die B eobachtun
gen u. Festste llungen  anderer Forscher b e stä tig t. Die M antelzonen zeigen bedeutend 
höhere D oppelbrechungsw erte als d er Faserkern . O rientierungsgrad u. Packungsdichte 
d er G itterbereiche d er beiden Faserzonen lassen sta rke  Unterschiede erkennen. 
Vf. n im m t an , d aß  die U nterschiede vor allem  auf die Zus. der Fällbäder zurückzuführen 
sind, weniger au f den  Spinnverzug. D ie beiden Schichten zeigen in färber. H insicht eben
fa lls s ta rk e  Unterschiede. (Helv. chim. A cta 28. 666— 73. 15/6. 1945.) 104.8048

F ra n k  H ow lett, D ie Struktur der Cellulose-Kunstseide. I. M itt. Nichtabbauende 
Acetylierung, Deacelylierung von Cellulose und sekundärem Celluloseacetat. E s werden eine
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M eth. zur schonenden A cetylierung von regenerierter K unstseidecellulose u. sek. Acetyl- 
cellulose sowie die H ydrolysierung der A ceta te  besprochen. Die A cetylierung erfo lg t mit 
A nhydrid  in Ggw. von Pyrid in . D er Beweis, d aß  bei de r A cetylierung u. der V erseifung 
ein A bbau der Cellulose n ich t e in tr itt ,  wird an H and  von V iscositätsm essungen d er ver
seiften Acetylcellulose in C upram in erb rach t. Die A rbeitsweise der A cetylierung d er sek. 
Acetylcellulose sowie der hom ogenen H ydrolyse w erden beschrieben. Die V ersuchs
ergebnisse, die tabe lla r. zusam m engefaßt sind, w erden d isk u tie rt. ( J .  Textile  In s t. 35. 
123— 32. Nov. 1944.) 104.8048

Frank Howlett, Eric Minshall und Alex. R. ürquhart, Die S truk tur der Cellulose
kunstseide. I I .  M itt. Die ViscoAtät der Celluloseacetatlösungen. (I . vgl. vorst. Ref.) Die vor
liegende A rbeit beschäftig t sich m it den F ak to ren , d u rch  die die V iscosität de r Cellulose- 
acetatlsgg . beeinfluß t wird, wobei das H au p taugenm erk  auf die E rm ittlu n g  einer M eth. ge
rich te tw u rd e , die es g e s ta tte t, aus den gefundenenV iscositätsw erten  auf die D urchschn itts
ketten länge  der sich in gelöstem  Z ustand  befindlichen Celluloseacetatm oll, zu schließen. 
E s w erden die G leichungen.von B a k e r  u . STAUDINGER sowie diesbzgl. A rbeiten  einiger 
anderer A utoren  d isk u tie rt. Die V eröffentlichung is t in zwei G ruppen e ingeteilt. Die erste 
h a t  die A usarbeitung einer zuverlässigen M eth. zur B est. de r w ahren V iscosität \rj\ aus 
den experim entell e rhaltenen  V iscositätsw erten  zum G egenstand. Z ur B est. des W ertes p 
sind drei M ethoden b ek an n t: 1. p ist eine F u n k tio n  von c (K o n z .) '.[p] =  lim  psp/c(c  -+ 0)
(rls p =  spezif. V iscosität). 2. Log r]T (rela tive  V iscosität) u. c e rgeben über einen weiten 
K onzentra tionsbereich  eine angenäherte  lineare Beziehung. U n te r V erw endung des 
natü rlichen  L ogarithm us gilt, wenn psp =  pr — 1 sehr klein  ist, die Gleichung: 
l o g p r/ c ~ p T— 1 / c = [ p ] .  3. E s g ilt fe rner: psp =  A  c +  B  c2 -f- C c3 . . . . [p] =
lim  psp =  A (c ->■ 0). Diese M ethoden erfordern , um  genaue W erte  fü r p  zu e rhalten , eine 
große A nzahl von Vis ositätsbestim m ungen  der verschiedensten  K onzentrationsbereiche. 
E s w erden nun  zwei besser geeignete M ethoden beschrieben: 1. S e tz t m an den W ert jj,1/8 
in Beziehung zu c, so e rh ä lt m an an g enähert eine Gerade, die sich über einen weiten 
K onzen tra tionsbereich  e rstreck t. Die w ahre V iscosität e rg ib t sich aus d er Gleichung: 
[rj] =  8 d r j^ /J d  c. 2. Log psp/c, ebenfalls zu c in Beziehung gesetz t, e rg ib t gleichfalls eine 
angenäherte  Gerade. N ach diesen beiden M ethoden lassen sich aus den V iscositäts
m essungen von n u r drei K onzen tra tionsstu fen  genaue W erte  fü r p e rm itte ln , wovon 
die letz te re  zu noch besseren Ergebnissen fü h rt als die erstere . Die zweite Gruppe 
dieser A bhandlung beschäftig t sich m it d er A bleitung der K o n s tan ten  K m, welche für 
die Best. der K etten länge  der Cellulosederivv. erforderlich ist. W eiterh in  w urde der 
E infl. der Tem p. der Lsgg. u. der des A usgangsm aterials, de r A ceta tseide , un tersuch t. 
( J .  T extile In st. 35. 133— 68. Dez. 1944.) 104.8048

— , Wollersatzstoffe. E inige Bemerkungen über den bisherigen Fortschritt in  der Her
stellung von ivollähnlichen K unstfasern . Die H erst. von w ollähnlichen Zellwollen erfolgt 
durch K räuselung  der Faser, d u rch  E rzeugung einer schuppenartigen  S tru k tu r  auf der 
O berfläche m ittels therm op last. V erbb. u. m echan. B ehandlung. E rw äh n t w erden auch 
die K aseinfasern  u. deren  besch ränk tes Filzverm ögen sowie die A nfä rb b ark e it anim ali- 
sie rte r Cellulosefasern m it sau ren  W ollfarbstoffen. (Silk and  R ayon  17. 910. 912. 914. 
Dez. 1943.) 138.8048

Carl Aberle, „Perlon“-W irk- und -Strickwaren m it bisher unerreichter Haltbarkeit. 
B ehandelt w erden die physikal., technolog. u. tex tiltech n . Eigg. des Perlons, bes. im H in
blick auf die V erarbeitung in d er W irk- u. S trickw aren industrie . (Allg. Text.-Z . Text.- 
R in g 2 . Nr. 1, 24— 26. 13/1. 1945.) 104.8052

Loasby, N ylongarn und seine Eigenschaften. I u II .  M itt. N ylon w ird fü r  K orsettstoffe, 
N ähfaden, Angelschnüre, K raw atten sto ff, S trüm pfe, Socken usw. verw endet. Die Herst. 
d er M. aus A dipinsäure u. einem  Polym ethylend iam in  w ird beschrieben. Die Festigkeit 
d er N ylonfaser soll 6 g/den. u. die D ehnbarke it 20%  betragen . Die N aßfestigke it wird 
m it 95%  der T rockenfestigkeit, die N aß elastiz itä t m it 22%  u. die T ro ckenelastiz itä t m it 
20%  angegeben. D. 1,14. Vf. geh t d ann  näher auf die W ärm eeigg., die K n itte rb es tän d ig 
k e it, die F euch tigkeitsaufnahm e, den B rechungsindex des N ylongarns sowie auf In sek ten 
fraß  u. B akterienbefall ein. (T ex til-P rax is 1. 5— 6. 1/8; 39— 43. 1/9.1946.) 104.8052

* Arthur E. Everett, Jam es A. W allwork und Myer Briseoe, Herstellung eines m it M in e 
ralölen mischbaren N etzm ittels aus einem Gemisch von einem oder mehreren cycloaliphal. 
Am insalzen  von sulfonierten  oder schwefelsäurevereslerlen p r im ., sek. oder tert. Alkoholen 
mit wenigstens 8 C-Atomen im Mol., welches in Lösungsmitteln, z. B. in Butylalkohol, 
Kienöl, Cyclohexanol, Methylcyclohexanol oder Cyclohexanon gelöst wird. Genannt ist 
u. a. der Schwefelsäureester des Laurinalkohols. (E. P. 564 359, ausg. 25/9. 1944.)

808.7961
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Hansawerke Lürman, Schütte & Co., D eutschland, Herstellung von N etz-, Emulgier - 
und Reinigungsm itteln  durch U m setzung der Schwefelsäureester von Alkanolsulfonsäuren 
m it aromat. oder hydroaromat. K W -stoffen  oder ihren Derivv. oder Substitu tionsprodukten . 
Die H 2S 0 4-E ster haben die allg. Form el H S 0 3- 0 R - S 0 3H ; sie werden hergestellt durch 
Einw. von S 0 3 auf a lipha t. Alkohole, welche in einem organ. Lösungsm. gelöst sind. 
H ierfür geeignete Alkohole sind Ä thyl-, Propyl-, B utyl- u. Am ylalkohol, Laurin-, Cetyl- 
u. Stearinalkohol sowie ungesätt. Alkohole, wie Oleinalkohol. Als a rom at. Um setzungs
kom ponente kom m en z. B. in B e trach t Bzl., N aphthalin , A nthracen u. ihre H ydrierungs- 
prodd., ferner Toluol, Xylol, M ethyl- u. Ä thy lnaph tha lin  u. ihre Sulfonsäuren. — In  ein 
Gemisch aus 200 (Teilen) T richloräthylen  u. 60 Isopropylalkohol werden 160 fl. S 0 3 
langsam eingetragen u. 1 Stde. v e rrü h rt. Dabei en ts te h t der H 2SOt -Esler der Isopropyl
sulfonsäure. Zu der Lsg. werden 128 Teile N aphthalin  gegeben, w orauf 3 S tdn. bei 55° 
erw ärm t wird. D anach wird m it W. verd. u. m it wss. A lkalilauge neu tra lisiert. Die Lsg. 
wird durch  Z erstäuben zur T rockne gebracht. Man e rh ä lt ein Netz- u. E m ulgierungs
m ittel. —  Cetylalkohol wird m it S 0 3 v ereste rt u. danach  m it M ethylnaphthalinsulfonsäure 
kondensiert. Man e rh ä lt ein W asch- u. R einigungsm ittel. (F. P. 903 995 vom 5/5. 1944, 
ausg. 23/10. 1945. D. P rior. 17/4. 1943.) 808.7961

1. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., F ran k fu rt a. M. (E rfinder: Karl Brodersen, Matthia-
Quaedvlieg, Dessau, und Hans Meier-Bode, Wolfen), Wasch- und Textilhilfsm ittel, be
stehend aus den A m iden, A ryliden  u. Estern höherer Fettsäuren, welche in a-S tellung 
hydrophile G ruppen u. noch w eiterh in  salzbildende G ruppen en th a lten . Diese Derivv. 
werden z. B. hergeste llt m it Ä thylendiam in, Po lyäthylenam inen, A m inoäthansulfonsäure 
(Taurin), M ethylam inoäthansulfonsäure, O xyäthansu lfonsäure , M ethylam inoessigsäure, 
Sulfanilsäure. — D urch K ondensation  von N -M ethyltaurin  u. a-Bromstearinsäurebromid  
wird ein P rod . e rh a lten , welche m it Diäthanoiam in  „  m  x r  r n  m  a n  -nt«

eine Verb. der Form el I liefert, welches als W asch- ' | ' ' | 2 ' 2 ' 3
m ittel d ient. D urch U m setzung von a -K eto tride- N(C2H4OH)2 CH3 
cylsäurechlorid m it oxyäthansu lfonsaurem  N a er- 1
hält m an das N a-Salz des a-K eto tridecy lsäu reesters der O xyäthansulfonsäure . Es d ien t 
zur Avivage von K unstseide. (D. R. P. 750 877 K l. 8o  vom 26/10. 1934, ausg. 31/1. 1945.)

808.7961

I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., F ran k fu rt a. M., Feuerschutzimprägnierung. E in  
elast. Feuerschu tzm itte l, das keine spröde O berflächenschicht b ildet u. deshalb bes. fü r 
die Anw endung auf Pap ier u. T extilien  geeignet ist, wird durch  A ufträgen oder T ränken 
des M aterials m it einer Lsg. hergestellt, die kom plexe Salze von Zn u. N H 4 einerseits u. 
H alogenw asserstoffsäuren, Sauerstoffsäuren  von P  u. C 0 2 andererseits en th ä lt u. frei von 
sonstigen E lek tro ly ten  ist. Die Salze w erden deshalb n ich t durch  doppelte  Um setzung 
aus Zn-Salzen hergestellt, sondern durch  N eu tra lisa tion  von ZnO. Diese kann  m it 2 oder 
3 der genann ten  Säuren erfolgen. N ach dem  A ufträgen bilden die Lsgg. in den Fasern 
durch Abgabe von W. u. N H 3 unlösl. N iederschläge. Man m ischt z. B. 50 (Gewichtsteile) 
elektrolytfreie Z nO -Paste (m it 60%  T rockensubstanz) m it 7 D iam m onium phosphat, 
6 N H 4C1, 5 A m m onium carbonat, 25 28% ig. N H 3-Lsg. u. 7 W., gegebenenfalls un ter 
Zugabe eines farbigen P igm ents, u. beh an d e lt m it d ieser Lsg. Pap ier oder Textilien. 
(F .> . 905 025 vom 13/6. 1944, ausg. 22/11. 1945. D. Prior. 2/7. 1941.) 805.7965

* John L. Raynes, Francis M, Stevenson und Stevensons (Dyers) Ltd., Antischrum pf- 
behandlung von tierischen Fasern. Ganz oder teilweise aus Wolle oder anderen tier. Fasern 
bestehende T extilstoffe behandelt m an zur V erm inderung ih rer natürlichen Schrum pf
neigung beim  W aschen zuerst durch  E in tauchen  des Textilstoffes in eine verd. Lsg. oder 
Dispersion einer zweiwertigen Z innverb, bei einer Temp. von 70— 100° u. einem pH-W ert 
von 5— 7 u. dann  durch B ehandeln des Stoffes in einer wss. Lsg. oder Dispersion einer 
Stickstoff—Chlor-Verb., wie NC13, N H 2C1 oder p-Toluolsulfonsäurechloram id, bei einem 
Pn-W ert von 1— 3. A n s ta tt d er wss. Lsg. der Stickstoff—Chlor-Verb, kann bei der letzteren  
Behandlung auch  eine verd. wss. Lsg. eines Alkalim etall- oder A lkalierdm etallhypochlorites 
oder -hypobrom ites bei einem  pn-W ert von 7,5— 11 angew andt werden. (E. P. 570 582, 
ausg. 12/7. 1945.) 812.7967

* N. P. Batzyn und L. Ss. Sehub, Alkalisches Beuchen von Baumwolle. Der Zweck 
dieses Verf. ist die E rsparn is von Lauge beim Beuchen von Baumwolle. Man versieht 
h ierzu das Baumwollgewebe m it einem dünnen, gleichförmigen Überzug aus einer F e t t 
säure. Beim E rh itzen  löst die F e ttsäu re  die fe tten  Baumwollwaehse, wodurch deren Ver
seifung, E m ulgierung u. schließliche E ntfernung  erle ich tert wird. Zum Zwecke des Auf-
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bringens der F e ttsäu re  s ä ttig t  m an das Gewebe m it e iner Seifenlsg. u. beh an d e lt es a lsdann 
mit einer M ineralsäure. (Russ. P. 65 936, ausg. 28/2. 1946.) ~ 812.7971

* Camille Dreyfus, ü bert. von: George W . Seymour und George C. Ward, W ieder
gewinnung von Wolle aus Gemischen m it Celluloseacetatfasern. W oll- u. celluloseacetat- 
ifaserhaltige M ischtextilstoffe ta u c h t m an bei 20— 50° 2— 20 Min. lang in ein 15— 35%  A. 
u. 4— 8%  H 2S 0 4 en th a lten d es B ad, tro ck n e t u. e rh itz t 5— 30 Min. lang bei 100— 150° 
zwecks Carbonisierung der Celluloseacetatfasern. (Can. P. 436 021, ausg. 23/7. 1946.)

812.7993
* Camille Dreyfus, ü b ert. von : Roger U . Genazzani und  George C. Ward, W ieder

gewinnung von Wolle aus Gemischen m it Celluloseacetatfasern. W oll- u. cellu loseacetat
faserhaltige M ischtextilstoffe tau c h t m an bei 20° 16 S tdn . lang  in eine 0 ,2%  N aO H  u. 
15%  N a2S 0 4 en th a lten d e  wss. Lsg., um das C elluloseacetat zu verseifen. Die regenerierte 
Cellulose wird durch  E in tau ch en  in eine 7% ig . wss. AlCl3-Lsg. bei 28° w ährend einer Z eit
d au er von 10 Min., T rocknen u. 10 Min. langes E rh itzen  auf 110° carbonisiert. Alsdann 
k lop ft oder b ü rs te t m an den Stoff aus u. sp ü lt ihn in 1 % ig- wss. HCl-Lsg. u. d anach  in 
w arm em  W asser. (Can, P. 436 022, ausg. 23/7. 1946.) 812.7993

André Herenc, Frankreich , Leim ungsm ittel fü r  P apier, P appen, Leder und dergleichen, 
bestehend aus N a-S ilicat, gefälltem  C aC 03, F orm aldehyd , H arn sto ff u. AIC13. Die Mengen
verhältn isse  sind von dem  zu leim enden Stoff abhängig . (F. P. 863 960 vom 1/2. 1943, 
ausg. 11/12. 1944.) 808.8021

* R. T. Vanderbilt Co., Inc., übert. von: W m. L. Craig, Papierstreichmasse. 100 (Teile) 
K aolin  w erden in  204 W. suspend iert, 15—25 rohe M aisstärke  zugesetzt u. nach H om o
genisierung noch 0,15—0,50 eines V erflüssigungsenzym s zugegeben. D ann  w ird der p n - 
W ert auf 6 ,5— 7,5 eingestellt u. die M ischung u n te r dauerndem  R ü hren  zuerst 15— 20 Min- 
auf 160— 170°, d ann  10 Min. auf 200° F  (93° C) e rh itz t. D as E nzym  soll einen hohen Geh. 
von a-A m ylase besitzen  u. frei von /J-Amylase sein. (A. P. 2 388 526, ausg. 6/11. 1945.)

805.8021
Jagenberg-W erke A.-G., Düsseldorf, Gummiertes P apier, dad . gek., daß  der K leb

sto ffau ftrag  aus wasserlösl. C elluloseverbb., wie Celluloseälhern, Celluloseestern oder deren 
Salzen, besteh t. Bes. g u t ist z. B. der Methylcelluloseäther geeignet. An Stelle d er M ethyl
gruppe können auch die Ä thyl-, A m inoäthyl-, Sulfoäthyl-, O xyäthy l- oder ähn liche Gruppen 
tre ten . E benso können auch  wasserlösl. C elluloseester, z. B. solche d er B ernsteinsäure, 
verw endet werden. E ine en tsprechende E ignung  besitzen  auch  die Salze dieser Cellu
loseverbindungen. — Auf ein m itte ls ta rk es geleim tes P ap ier m it g la tte r  O berfläche, 
z. B. Schreibpapier, wird eine Lsg. von M ethylcelluloseäther aufgetragen , so d aß  5 g auf
getragene T rockensubstanz auf 1 qm Pap ier kom m en. (D. R. P. 750 892 K l. 55f vom 
22/6. 1938, ausg. 31/1. 1945.) 808.8037

W ilhelm Becker, Frankreich , Herstellung von Cellulose hohen Reinheitsgrades un ter 
Verw endung von K ochlaugen, die durch  E lek tro lyse  von salzhaltigem  M eerwasser e r
h a lten  worden sind. Als A usgangsm aterial fü r die C ellulosegew innung dienen Mono
kotyledonen, wie Schilfrohr, B am bus u. A rundo D onax. Diese en th a lte n  be träch tliche  
Mengen Pentosane, welche n ich t ohne w eiteres zur H erst. von Viscose oder Celluloseestern, 
wie N itrocellulose, geeignet sind. Das A usgangsm aterial w ird zu n äch st e iner K ochung in 
e iner Lauge, welche bei der E lek tro lyse  von verd. NaCl-Lsg. im  A nodenraum  erzeugt 
worden ist, unterw orfen . Die zweite K ochung wird m it einer Lauge au sg efü h rt, welche im 
K ath o d en rau m  desselben E lek tro lyseurs erzeug t w orden ist. — Z eichnung. (F. P. 899 264 
vom 8/7. 1943, ausg. 25/5. 1945.) 808.8045

Zellstoffabrik W aldhof, D eutsch land , Herstellung eines Edelzellsloffs. Man un terw irft 
ligninhaltige Pflanzen, bes. L aubholz, einer voraufgehenden m ilden E x tra k tio n  un ter 
V erw endung einer aus früheren  E x trak tio n en  stam m enden , m it W. noch verd. Abfall- 
îauge u. läß t h ierauf eine B ehandlung m it K ochlauge folgen. So füg t m an  z. B. zu 1 t 
A hornholz 4,6 t  W ., dem  eine geringe Menge von einer früheren  B ehandlung  stam m ende 
A bfallauge zugesetzt worden ist, ste igert die Tem p. h ierauf auf 160° u. h ä lt  sie dabei 
2 S tdn ., gegen E nde b esitz t die wss. E x trak tio n sfl. ein p H von 3,8; je tz t  p re ß t m an ab, 
um den E x tra k t  zu en tfernen  u. füg t nun 4,6 t  K ochlauge, die 0,19 t  a k t. N a20  in G esta lt 
von N aO H  oder N a2S én th a lten , hinzu, b rin g t die Tem p. innerhalb  2 S tdn . auf 150° u. 
kocht bei dieser Tem p. 3 S td n .; m an e rh ä lt m it 36,4 % ig. A usbeute  (bezogen au f abso lu t 
trockenes Holz) ein G ut, welches 2,5%  P entosane e n th ä lt  u. einen P o lym erisa tionsgrad  
von 1250 aufw eist. (F, P. 902 527 vom 9 /3 .1944, ausg. 3 /9 .1945 . D. Prior. 11/3.1943.)

819.8045
I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., D eutschland, Herstellung von Celluloseeslern von 

hoher Haltbarkeit und Temperaturbeständigkeit. F ü r  die S tabilisierung u. N achbehand lung
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von Celluloseestern, die u n te r  Verwendung von H 2S 0 4 als K a ta ly sa to r b e reite t w urden, 
verw endet m an neu tra les, p ra k t. von Salzen u. organ. Stoffen freies W asser. — Beispiel 
fü r die B ehandlung von hydrolysiertem  Celluloseacetat m it einer 0 ,03% ig. HN Os, die 
m it dest. W . b e reite t w urde. Im  allg. genügt es, den Salzgeh. von gewöhnlichem W. auf 
1 »— /so seines ursprünglichen W ertes herabzusetzen. (F. P. 896 616 vom 20/7.1943. 
au sg . 27/2. 1945. D. P rior. 26/5. 1942.) 832.8047

Imperial Chemical Industries Ltd., England, H erstellung  von M ethylcellulose m it 
weniger a ls einer M eihylgruppe a u f  d ie CsH wOr E in h e it. Eine M ethylcellulose m it ver
m indertem  M ethylierungsgrad von ausreichender Löslichkeit in verd. alkal. Lsgg. e rhält 
m an d adurch , daß  m an Rohcellulose zunächst in einem wss., n ich t mercerisierend wirkenden 
Medium (in dem  die gesam te W asserm enge w eit geringer ist als die zur E rzielung einer 
V erätherung  erforderliche) m echan. zerfasert u. gleichzeitig oder anschließend in dem 
Faserbrei D im ethylsulfat m echan. verte ilt, dann  konz. N atronlauge zusetzt, So daß  die 
Mischung M ereerislerstärke ann im m t u. schließlich durch  E rh itzung  auf 40— 85° die 
M ethylierung d u rch fü h rt. Die m echan. Zerfaserung k ann  in Ggw. eines neu tra len  oder 
alkal., die M. geschm eidig m achenden M ittels, wie G lycerin, Türkischrotöl, Seife, ein 
wasserlösl. C elluloseäther oder auch  2— 5%  N aO H , erfolgen. Die Menge des D im ethyl- 
sulfats d a rf 1 ä Mol n ich t übersteigen, ausgezeichnete Ergebnisse werden m it 1/6— 1/s Mol 
erzielt. —  Man zerfasert z. B. 125 (Teile) Sulfitcellulose m it 8%  Feuchtigkeit u. m it einem 
Geh. von 110 a-Cellulose in Form  von q u ad ra t. geschnittenen S tücken von 3 mm Seiten
lange 16 S tdn. in  einem  W erner-Pfleidere r u n te r  Zusatz von 150 5% ig . N atronlauge 
bei ca. 20° u. füg t gegen E nde der Zerfaserung 21 D im ethylsulfat zu. Nach Beendigung 
des Zusatzes lä ß t m an den Zerfaserer noch 1 Stde. laufen, s te llt d ie  K ühlung  ab u. se tz t 
allm ählich im Verlauf einer Stde. 75 einer Lsg. zu, die zu gleichen Teilen aus W. u. N aOH 
besteht. N achdem  d er Zerfaserer noch 1 Stde. gelaufen ist, b rin g t m an die M. auf flache 
Bleche, d ie m an  16 S tdn. in  einem  60° w arm en R aum  beläß t. Schließlich m ischt m an 
das G ut m it einem  Ü berschuß an  4% ig . H .,S04, w äscht m it W. bis zur Säurefreiheit u. 
stellt d a rau s u n te r  Verw endung von 7 N aO H  u. S6 W. (auf 7 trockene Methyleellulose) 
eine Lsg. her, d ie p ra k t. faserfrei ist u. zur H erst. von H äu tchen  oder zur Im prägnierung 
von Geweben ausgezeichnete E ignung besitz t. (F. P. 911 345 vom 7/6. 1945, ausg. 4/7.1946.
E. P rio rr. 3/1. 1939 u. 2/1. 1940). 819.8047

* Henry Dreyfus, K ü n stlich e  F äden  u n d  ähnliche Gebilde. C elluloseacetatfäden m it 
einer T rockenfestigkeit von 5,5— 6,0 g je  Denier werden durch nachträgliches Strecken 
der gesponnenen F äden  oder ähnlicher Gebilde erhalten . Als A usgangsm aterial findet 
ein aeetonlösl. C elluloseacetat von einer V iscosität von m indestens 40 Verwendung, das 
durch R eifen eines prim . Celluloseacetats m it einer Menge W ., die m indestens 40%  des 
Gewichtes d er u rsprünglichen Cellulose b e trä g t, e rhalten  wird. (E. P . 557 004, ausg. 1/11.
1943.) 812.8048

Schlesische Zellwolle A .-G., H irschberg (E rfinder: Richard-Eugen Dörr, H am burg, 
und Em st W achendorff, K refeld), H erste llung  von kü nstlichen  Gebilden aus Viscose, dad. 
gek., d aß  a ls A usgangsm aterial ein durch alkal. Aufschluß erhaltener ungebleichter Zell
stoff d irek t verw endet w ird. —  1000 kg lu fttrockne  K iefernhackschn itze l werden m it 
4300 L iter re iner Sulfatlauge, die insgesam t, auf N aO H  berechnet, 420 kg Alkali en th ä lt, 
in  21/ s S tdn. au f 170° hochgekocht u. 2 S tdn. auf 170° gehalten. E s wird abgegast, der 
K ocherinhalt ausgeblasen, en tlau g t, ausgewaschen u. aufgeschlagen, so rtiert u. e n t
wässert. E s resu ltie rt ein bleichfähiger Zellstoff m it ca. 4,7%  Holzgumm i u. einer X an th a t- 
viscosität von 17 Sekunden. Der Zellstoff wird alkalisiert, wobei in der Lauge ein A lkali
geh. von 220 g N aO H  im L ite r eingestellt wird u. nach dem  Abpressen der Lauge die 
zerfaserte A lkalicellulose, gegebenenfalls nach E inschaltung  einer Vorreife, auf Viscose 
verarbe ite t. (D. R. P. 750 759 K l. 29b vom  30/7. 1937, ausg. 29/1. 1945.) 808.8049

Z ellw olle-& Kunstseidering G .m .b .H .,  D eutschland, G ew innung von N atron lauge  
aus Viscosespinnbädern. Das G laubersalz, das sieh bei der K onzentrierung von gebrauch
ten  V iscosespinnbädern abscheidet, wird a b filtrie rt u. ohne w eitere Behandlung m it 
einer e tw as geringeren als stöchiom etr. notw endigen Menge ß a [O H )s - S H ß  gemischt 
U n te r A bkühlung b ilde t sich d ann  m it Hilfe des K rystallw assers der beiden Verbb. eine 
Lsg. von etw a 340 g N aO H  im L iter, aus der leicht das darin  entstehende B a S 0 4 a b 
filtr ie rt w erden kann . An Stelle von Ba(O H )2 kann sogar BaO verw endet werden, da  die 
10 Moll. K rysta llw assers des Glaubersalzes genügen, um das feste Gemisch zu ve r
flüssigen. (F. P. 897 592 vom 30/8. 1943. ausg. 26/3. 1945. D. Priorr. 7/9. 1942 u. 20/10. 
1942J 805.8049

Soc. R h odiaceta  (E rfinder: Gabriel G eorges Pelanjon), Frankreich , T e x tilg u t, w ie  
Gewebe u n d  T riko tw a ren  au s S u p erp o lya m id en . Man verarbeite t solche Superpolyam id-



284 H x i x -  B r e n n s t o f f e . E r d ö l . M i n e r a l ö l e . 1946. I.

fasern zu Geweben oder anderem  T extilgu t, die sich bei R aum tem p. p last. längen lassen. 
Die F asern  können Ü berzüge aus Stoffen besitzen, die ih rerseits gleichfalls geeignet sind 
fü r eine L ängung im p last. Z ustand , bes. Ü berzüge aus Superpolyam iden. (F . P . 912  479
vom  17/4. 1943, ausg. 9/8. 1946.) 819.8053

Soe. R h odiaceta  (Erfinder: Guy Lapairy), Frankreich, Tex tilg u t aus Superpoly
amiden. Um das am Rande, bes. an Schnittstellen, von Geweben u. a. aus Superpoly
amiden hergestellten Textilwaren übliche Ausfransen zu vermeiden, wird an den fraglichen 
Stellen durch Hitze ein Schmelzen oder Erweichen der Randfäden bewirkt u. da durch 
eine innige Verfestigung der Randpartien erzielt. (F . P . 912 495  vom 19/1. 1944, ausg.
9/8. 1946.) 819.8053

Soc. R h od iaceta  (Erfinder: G eorges P elanjon ), Frankreich, Sam m ete aus Super
polyam iden. Sammete mit Reliefwrkg., z. B. Krepp- u. Kräuselsammete, erhält man 
dadurch, daß man solche Sammete einer Schrumpfung unterwirft, deren Grundgewebe 
aus zumindest teilweise geschrumpften Superpolyamidfäden u. aus Fäden besteht, die 
ein höheres Schrumpfvermögen besitzen als die ersteren, z. B. nicht geschrumpfte Super
polyamidfäden sind. (F . P . 912 494  vom 18/1. 1944, ausg. 9/8. 1946.) 819.8053

XIX. Brennstoffe. Erdöl. Mineralöle.
I. G. Farbenindustrie Akt.-Ges., Deutschland, Herstellung von Gasgemischen mit 

hohem CO-Gehalt aus Koks. Braunkohlenhalbkoks  (I) oder Steinkohlenkoks (II) werden mit 
einem Gemisch von C02 u. 02 erhitzt, wodurch ein Gasgemisch mit mehr CO u. weniger 
C02 als bei der üblichen Wassergasherst. entsteht, ohne daß trotz der erhöhten Reaktions- 
temp. ein Zusammensintern der Schlacken stattfindet. Der 02-Geh. der dem Rost zu
geführten Gase richtet sich nach der Zus. des verwendeten Kokses u. beträgt z. B. bei 
Vergasung von I 25—40% , bei Vergasung von II 33—45% . Das entstehende Gasgemisch 
enthält in beiden Fällen nicht mehr als 20— 25%  C02. In einem Generator von 3 m Durch
messer mit einem Rost nach BRASSERT vergast man z. B. 4,24 t I unter stündlicher Zu
führung eines Gemisches aus 2000 cbm 02 + 4800 cbm C02. Man erhält dann in der 
gleichen Zeit ein Gasgemisch mit 68% CO, 23,1%  C02, 8 ,3%  H2, 0 ,2%  CH4 u. 0 ,5%  N2. 
(F. P . 898 590 vom 5/10. 1943, ausg. 26/4. 1945. D. Priorr. 9/12. 1941 u. 3/2. 1943.)

805.8157
De Directie van de Staatsm ijnen ln Limburg, Holland. Verfahren und  Vorrichtung 

zur Trennung von Gasgemischen durch fraktionierte  Kondensation beziehungsweise Ver
flüssigung  unter Druck; dabei wird zunächst überschüssige Kälte zugeführt u. ein oder 
mehrere Anteile des Gasgemisches verflüssigt. Um die zugeführte überschüssige Kälte, 
welche das Temperaturniveau verhältnismäßig hoch in die Kältezone verlegt hat, z. B. 
um — 75° zu tiefe Temp., wiederzugewinnen, werden die unter höheren Drucken ver
flüssigten Gase auf niederen oder Atmosphärendruck entspannt. Dabei verdampft ein Teil 
des Gases unter Erzeugung von Kälte. Das Verf. dient z. B. zur Gewinnung von Methan 
aus Koksofengas. (F. P. 902 079 vom 22/2. 1944, ausg. 17/8. 1945.) 808.8163

M etallgesellsehaft Akt.-Ges., Deutschland, Entschwefelung von Gasen. Gasförmige
S-haltige Verbb. können aus Gasgemischen durch Fe(OH)3 ohne den üblichen Alkali
zusatz entfernt werden, wenn man dabei Drucke von mindestens 2, vorzugsweise 5—30 at 
anwendet u. Tempp. von 150—350°. Dann kann man zur Entschwefelung Fe(OH)s- 
haltige Abfallprodd. benutzen, wie sie unter den Bezeichnungen Lautam asse, Luxm asse, 
Roter Schlam m  usw. bekannt sind. u. beim Aufschluß von Bauxit entstehen. Das Material 
wird zu einer Korngröße von 0,5 mm granuliert u. in Schichten von 1— 4 mm Dicke an
gewandt. Die Entschwefelungsrk. wird begünstigt, wenn man die Absorptionsmasse mit H2 
vorbehandelt. Die Absorption kann solange ausgedehnt werden, bis 50%  der M. in niedri
gere Oxyde oder in metall. Fe verwandelt worden sind. Man läßt z. B. über 2 kg Luxmasse 
bei 180° u. 17 at Druck H2S-freies Wassergas mit 15 g organ. S in 100 cbm mit einer 
Geschwindigkeit von 2000 Liter/Stde. strömen. Das austretende Gas enthält dann nur 
noch 0,2 g S in 100 cbm. (F. P. 898 822 vom 13/10. 1943, ausg. 8/5. 1945. D. Priorr 17/10. 
1942 u. 12/3. 1943.) 805.8165

Le Gas Comprimé, Frankreich, E ntfernung der schwefelhaltigen Verunreinigungen aus 
Leuchtgas unter Hindurchleiten durch eine M. aus Eisenoxyd u. Alkalicarbonaten u. 
gegebenenfalls anschließend über Kupfermetall, welches auf 250° erhitzt worden ist. Das 
geschwefelte Cu wird durch Überleiten von Luft bei 300“ regeneriert. (F.-P. 907 990 vom 
25/5. 1944, ausg. 27/3. 1946.) 808.8165

Derrick Raoley, England, Reinigen von rohen N aphthalin- und  höheren aromatischen 
Kohlenwasserstoffen, welche bis zu 10% Olefine oder Diolefine als Verunreinigungen ent-
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halten , d u rch  B ehandlung m it einem Polym erisa tionskatalysato r, wie A1C1S, FeCl3 oder 
B F3, bei 80—250°, bes. 100° w ährend einiger M inuten. Anschließend wird dest., wobei 
die polym erisierten  Olefine Zurückbleiben. (F. P. 912 344  vom 13/7. 1945, ausg. 6/8. 1946.
E. Prior. 31/5. 1943.) 808.8167

Standard Oil Development Co. (E rfin d e r : Wiltred O. Taff und  Charles E. Jahnig,
V. St. A.), Einw irkung und feineVerteilung von festen Stoffen in  einem Gasstrom, z. B. für 
die R egenerierung von C rackkata lysa toren  u n te r  Zuführung eines L uftstrom es durch 
Verbrennen. Die festen  Stoffe w andern von oben nach u n ten  im G egenstrom  zu dem ein
geleiteten Gas. Die vom  G asstrom  m itgerissenen festen Teilchen werden in einer Trenn- 
kamm er voneinander geschieden. Die festen Teilchen gehen in die R egenerierkam m er 
zurück. — Dazu m ehrere Zeichnungen. (F. P. 917 123 vom 8/11. 1945, ausg. 26/12. 1946. 
A. Prior. 24/8. 1944.) 808.8197

Standard Oil Development Co. (E rfinder: Joseph V. Marancils, V. St. A.), K atalytische  
Umwandlung von Kohlemvasserstoffen, bes. zum Cracken, wobei der K a ta ly sa to r in feiner 
Verteilung oder in S taubform  angew andt wird. Bei der Um wandlung, z. B. beim Cracken 
der KW -stoffe, wird der K a ta ly sa to r allm ählich unw irksam , indem  er sich m it K ohle
teilchen beläd t. Das Regenerieren des K a ta ly sa to rs  geschieht in derselben K am m er, wo 
auch die U m w andlung sta ttg e fu n d en  h a t. Zur D urchführung des Verf. wird in m ehreren 
R eaktionstürm en gearbe ite t d e ra rt, daß  w ährend in den einen Türm en regeneriert wird, 
in den anderen  T ürm en die k a ta ly t. U m setzung durchgeführt w ird; dabei werden un 
unterbrochen die K W -stoff-D äm pfe durch  den K a ta ly sa to r geleitet. Die R eaktionstem p. 
b e träg t beim  Cracken 455—557°. Als K a ta ly sa to r d ien t dabei B en to n itto n  von 200 bis 
400 Maschen u. feiner. E inw irkungsdauer 8 M inuten. Man a rb e ite t z. B. m it drei R e
aktionskam m ern bei einer C rackdauer von 8 Min. u. einer Regenerierzeit von 16 M inuten. 
(F. P. 917 222 vom  12/11. 1945, ausg. 30/12. 1946. A. Prior. 2/10. 1942.) 808.8197

* Texaco Development Corp., übert. von: Preston L. Veltman und Arthur R. Goldsby,
Katalytische Um wandlung von Kohlenwasserstoffen. K W -stoff-D äm pfe werden auf 700° F  
(371° C) u. d a rü b er e rh itz t u. fü r kurze Zeit m it einem  festen Na-freien K a ta ly sa to r aus 
Mg- oder A l-F luorid  in  G em einschaft m it einem  A dsorptionsm ittel zusam m engebracht. 
Dabei e n ts te h t vornehm lich ein Gasolin m it einer hohen O ctanzahl bei geringer K ohlen
stoffabscheidung. (Can. P. 4 3 3  723, ausg. 19/3. 1946.) 808.8201

Standard Oil Development Co. (E rfinder: Fred W illiam Scheineman, V. St. A.), Ver
fahren und Vorrichtung zur katalytischen Umwandlung von Kohlenwasserstoffen in Gas- oder 
Dam pfform  m it einem  festen  K a ta ly sa to r in Pulverform , welcher sich im K reislauf im 
Fließzustande bei inn igste r D urchm ischung in Form  einer Suspension m it den Gasen u. 
Däm pfen innerhalb  des R eaktionsraum es befindet. Die U m setzung findet in einer B atterie  
von R eaktionskam m ern  s ta tt ,  wobei in den K am m ern verschied. Drucke eingehalten 
werden, d e ra rt, d aß  de r K a ta ly sa to r in einer gew ünschten d ich ten  Form  aus einer K am m er 
abgezogen, von den Begleitstoffen befre it u. w ieder m it der gleichen D. in die nächste 
R eaktionskam m er befördert w ird. Dabei is t vorgesehen, daß  die M engenverhältnisse, der 
Druck u. die Tem p. in  dem  in den R eak tionskam m ern  aufsteigenden G asstrom  nach 
Möglichkeit gleichm äßig gehalten  werden. Das aus der R eaktionskam m er entw eichende 
Gemisch von festen ' Stoffen u. gas- u. dam pfförm igen Stoffen w ird in einer T rennkam m er 
oder in einem  Syst. von T rennkam m ern  u n ter Verwendung einer Zentrifuge oder eines 
Cyclon geschieden. Dasselbe g ilt fü r das der R egenerierkam m er zu- u. abgeleitete K a ta 
lysatorgem isch. Das Verf. is t bes. anw endbar zum k a ta ly t. Cracken, bes. von Gasölen 
u. Schwerölen zwecks Gewinnung von Treibstoffgasolinen, ferner zum H ydrieren , De
hydrieren , E ntschw efeln, Isom erisieren, A lkylieren, Polym erisieren, A rom atisieren, R e
form ieren u. Isoform ieren von K W -stoffen. (F. P. 916 711 vom 31/10. 1945, ausg. 13/12.
1946. A. P rior. 3/7. 1941.) 808.8201

Ruhrchemie A.-G., D eutschland, Cracken von Kohlenwasserstoffen in Ggw. von 
K a ta ly sa to ren , bes. von A l-H ydraten , u n te r  Zuführung von M onoolefin-KW -stoffen m it
4 —6 C-Atom en in  gerader K e tte  u. von W asserdam pf. — E in  Crackgefäß von 1 m D urch
messer u. 2 m H öhe wird m it 1400 L iter C rackkata lysa to r in Form  von A l-Silicaten gefüllt 
u. da rin  w erden 39 kg einer K W -stoff-F rak tion  von der FISC H ER -Synth . (Kp. 180—350°) 
u. 48 kg Crackrückflußgem isch u n te r Z uführung von 113 kg auf Cracktem p. e rh itz te r 
W asserdam pf bei ca. 500° gecrackt. R eak tionsdauer 40 M inuten. D anach le ite t m an 1 Min. 
lang W asserdam pf u. d anach  15 Min. lang L uft ein, um den niedergeschlagenen K ohlenstoff 
zu verbrennen. Man e rh ä lt neben niederen K W -stoffen 17 Gew ichts-%  KW -stoffe vom 
K p. 50— 180° u. 73 G ew ichts-%  K W -stoffe m it 3—5 C-Atomen, die leicht polym erisiert 
w erden u. dabei ein als M otortreibm ittel geeignetes KW -stoff-Gem isch ergeben. O ctan
zahl 97. (F. P. 899 045 vom  21/10. 1943, ausg. 15/5. 1945. D. Prior. 2/5. 1941.) 808.8201
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Standard Oil Development Co. und James F. Blaek, V. S t. A., Synthese  von K ohlen
wasserstoffen aus K ohlenoxyd und Wassersloff. Man verw endet als K a ta ly sa to r  ein ge
gebenenfalls vorher m it W asserstoff red. N i-C hrom it, d as m an auch  als Gemisch von 
Ni- u. Cr-Oxyd auffassen kann . —  Z. B. w erden 1163 g N i-N itra t in 3200 ccm W . gelöst, 
die Lsg. auf 74° e rw ärm t; dann  g ib t m an eine Lsg. von 504 g N H 4-B ich rom at in 2400 ccm 
W ., d ie m it 500 ccm konz. N H 4OH v ersetz t w urde, u n te r  R ü h ren  h inzu, f iltr ie r t den  Nd. 
ab, tro ck n e t ihn bei 150°, e rh itz t ihn 1 S tde. auf 370° u. g ra n u lie rt ih n .— Aus den  de r 
H erst. der K W -stoffe dienenden A usgangsm aterialien, wie W assergas, bei d er H y d rierung  
von Kohle anfallenden Gasen usw. m uß d er vorhandene S d u rch  B ehand lung  m it Ä tz
alkalien, T riä thano lam in  u. dgl. e n tfe rn t w erden. D as V erhältn is zwischen H , u. CO 
soll e tw a 1,8 :1  bis 2 ,5 :1  (V olum eneinhejten), die D urchsatzgeschw indigkeit 50— 150 Voll. 
Gas pro Vol. K a ta ly sa to r u. Stde. be tragen . —  B eginn t d er K a ta ly sa to r  seine W irksam 
k e it zu verlieren, so kann  e r oxyd iert u. w ieder red. w erden. —  Man red. z. B. den  oben 
beschriebenen K a ta ly sa to r m it H 2 w ährend 5 S tdn . bei 404°, fü llt ihn in eine auf 182° 
geheizte R eak tionskam m er u. le ite t ein Gem isch von H 2 u. CO (1 ,97:1) m it d er Ge
schw indigkeit 118 durch . A usbeu te: 179 ccm norm alerw eise fl. K W -stoffe pro  cbm  Gas 
(n. D ruck u. n. T em pera tur). Der K a ta ly sa to r k an n  auch  au f T rägerstoffe aufgebrach t 
w erden. (F. P. 915 586 vom  8/10. 1945, ausg. 12/11. 1946. A. P rior. 20/4. 1944.) 832.8201

Kurt Olof Aismark, Schweden, Herstellung von Ö l-in-W asser-Em ulsionen  fü r Schmier- 
u. K ühlzw ecke von D rehstäh len  u. dergleichen d u rch  Verseifen eines Gem isches aus einem 
tier. oder pflanzlichen Öl oder aus F e ttsäu ren  d avon  m it einem  M ineralöl m it Alkalilauge. 
Als F e tts to ff  w erden vo rte ilh aft Olein, Tallö l oder Tallölfeltsäuren  (I) verw endet. Der 
Säuregrad in dem  Gem isch soll vor der V erseifung nicht u n te r  70 be tragen . — E in  Gemisch 
aus 2,4 (kg) M ineralöl u. 1,6 I w ird bei 100° m it 0,3 kg e iner 47% ig . K O H  gem ischt u. 
kurze Zeit bei dieser Tem p. gehalten . D azu w erden a llm ählich  5,6 kg heißes W . e ingerührt, 
u . danach  wird 0,1 kg N aH 2P 0 4 u. gegebenenfalls ein P arfü m ieru n g sm itte l zugegeben. — 
In  einem  anderen  Beispiel w ird von einem  Gem isch aus 2,5 (kg) M ineralöl u. 1,5 Olein 
ausgegangen u. dieses m it 0,3 einer 47% ig . wss. K O H  verseift. Z usa tz  von 0,1 NaH.2P 0 4 
u. sp ä te r  von 0,14 einer 47% ig . K O H . (F. P. 893 864 vom  21/5. 1943, ausg. 8/11. 1944.)

808.8221
Aktiebolaget Separator, Schweden, Trennung von Em ulsionen oder kolloidalen Lösun

gen gegebenenfalls in Form  von Gem ischen m it Fll. d u rch  E rh itzen  in  A utok laven  auf 
m indestens 130° u. durch  A bkühlen auf eine Tem p., welche die T ren n u n g  der Stoffe 
g e s ta tte t, z. B. in einer Zentrifuge. D as Verf. d ien t bes. zum  B rechen von  Schm ieröl
em ulsionen. (F. P. 899 331 vom  30/10. 1943, ausg. 28/5. 1945. Schwed. P rio r. 30/10. 1942.)

808.8221
American Cyanamid Co., V. St. A., R einigung von gebrauchten Schmierölen. Z ur E n t

fernung von M etallteilchen u. a. F rem dkörpern  aus Ölen u. a. F e tte n  sowie aus E m ulsio
nen, die als Schm ierm ittel, B ohr- u. K ühlfll. verw endet w erden, w ird e in  kom biniertes 
F lo ta tions- u. D ekantierungsverf. angew andt, das in  einer einzigen App. ausgeführt 
w erden kann , die in 11 Abb. ausführlich  beschrieben w ird. Z u n äch st w ird die D ekan ta tion  
ausgeführt u. d an n  die F lo ta tio n  ih it einer Vorr. nach dem  Syst. FAGREGREEN . (F. P. 
913 053 vom  2/8. 1945, ausg. 28/8. 1946. A. P rio r. 19/4. 1943.) 805.8221

Jean Georges Cousiolle, Frankreich , Verfahren zum  R a ffin ieren  und Regenerieren 
von Schmierölen. Diese w erden zunächst in  einem  Lösungsm ., wie L eich tbzn ., Bzl., Cyclo- 
hexan , CS2, Ae., D iisopropyläther, wasserunlösl. A lkohole, K e tone  u. A ldehyde, gelöst, 
u. die n ich t gelösten Stoffe w erden durch  F iltrie ren  oder A bgießen ab g e tren n t. D anach 
wird die Lsg. m it einer wss. Lsg. eines M etallsalzes, wie A lkali- oder E rdalkalich loride, 
-su lfate , -n itra te , v e rrü h rt, u. nach E n tfe rn u n g  d er wss. Sch ich t w ird die Lsg. m it einer 
organ. oder M ineralsäure behandelt, um  die A bbauprodd . u. A sphaltsto ffe  zu entfernen. 
H ierfür geeignete saure R eagenzien sind z. B. Schwefel-, Phosphor-, Essig- oder O xal
säure  sowie cycl. u. polycycl. N itro - u. Po lyn itro - sowie N itroso- u. Po lyn itrosoverbb ., 
z. B. Phenole, Sulfonsäuren  oder Am ine. Gegebenenfalls folgt d an ach  eine B ehandlung  
m it alkal. M itteln , z. B. N aO H , K O H , C a(0 H )2 oder B a(O H )2 u. eine N achbehand lung  
m it E n tfä rb u n g sm itte ln , z. B. K ieselsäure- oder T onerdegel öder w asserfreies N a2S 0 4. 
Zum Schluß w ird das ö l  d e s t . ; dabei w ird gleichzeitig das Lösungsm . von dem  Öl e n t
fe rn t. (F. P. 895 373 vom  23/2. 1943, ausg. 23/1. 1945.) 808.8221

Standard Oil Development Co. (E rfinder: Eugene Lieber und  Martin M. Sadlon,)
V. St. A., Kondensationsprodukte zur Herabsetzung des Stockpunktes und zu r  Verbesserung 
der Viscosität von M ineralschmierölen. Die K ondensa tionsp rodd . w erden h ergeste llt d u rch  
U m setzung von chloriertem P araffinw achs  m it 15, bes. 20— 30%  Chlorgeh., w elches zum  
größ ten  Teil aus T richlorparaffinen  besteh t, ab er daneben  noch geringere M engen Mono-
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u. D ichlorparaffin  ^enthält, m it aromat,. K W -stoffen, z. B. N aphthalin , in Ggw. von 
F r t e d e l -Cr a f t s -K ata ly sa to ren , z. B. A!C13. An Stelle von chloriertem  Paraffinw aclis 
kann auch von anderen  chlorierten höherm ol. a lipha t. Substanzen ausgegangen werden, 
z. B. von ch lorierter Vaseline (P e tro la tum ), chloriertem  Bienenwachs u. chlorierten poly
meren a lip h a t. K W -stoffen, z. B. von chloriertem  Polyäthylen . — F ü r die H erst. des 
K ondensationsprod. w erden gewöhnlich auf 100 (Gewichtsteile) chloriertes Paraffin  ca. 
5 30, bes. 10 15 der a ro m at. Verb. u. 0 ,5—5,0%  AICl3-K ata ly sa to r verw endet. — Die
R eaktionstem p. wird u n te r  93°, bes. bei 65° u. die R eak tionsdauer auf 5 Min. bis zu
10 S tdn., bes. bei 15 Min. bis 5 S tdn. gehalten . Gegebenenfalls wird in Ggw. eines chlo
rierten K W -stoff-Lösungsm . in einer Menge von 20— 100 Voll. bes. 10—200 Voll., auf 
je 100 \  oll. ch loriertes Paraffin  gearbe ite t. E ventuell wird das R eaktionsprod. nach 
der K ondensation  m it einem zusätzlichen Lösungsm. verdünn t. Als Lösungsm. kom m en 
in B etrach t z. B. T etrach lo rä th an  oder D ichloräthylen. — 3—8 Mol chloriertes Paraffin 
(I) mit 21—30%  Chlorgeh. w erden m it 1 Mol N aph thalin  u. 20—100 Voll. T etrach lo räthan  
auf 100 \  oll. I bei einer Tem p. von 21—65° kondensiert. Nach der Rk. wird das Gemisch 
hydrolysiert, der K atalysa to rsch lam m  abg etren n t u. un ter verm indertem  Druck dest., 
wobei das R eaktionsprod . als D estilla tionsrückstand  zurückbleib t. (F. P. 917 082 vom 
7/11. 1945, ausg. 24/12. 1946. A. Prior. 28/10. 1941.) 808.8221

Böhme Fettchemie G. m. b. H., D eutschland, Herstellung von festen Schmierfetten 
aus Mineralschmierölen u. gegebenenfalls anderen  Schm ierm itteln  durch  Zusatz von Al- 
u. bzw. oder Zn-Salzen von den Vorlauffettsäuren der P araffinoxydation . Diese Säuren 
gehen bei d er Dest. des R ohsäuregem isches vor den höheren F e ttsäu ren  über, welche 
zur H erst. von Seifen b e n u tz t werden. — 100 (Gewichtsteile) V orl a u f säuren (SZ. 451) 
werden m it 100 M ineralöldestillat auf 100° erw ärm t u. dazu 34 koll. Al(OH)3 m it 48%  
A l,0 3-Geh., welches in 200 W. suspendiert w ar, verrü h rt. Man e rh itz t w eiter u n te r E n t
fernung des W. allm ählich bis auf 150° u. se tz t dann  300 des M ineralöldestillat zu. Es wird 
noch weiter g e rü h rt u. die Tem p. auf 250° gesteigert; danach  läß t m an u n te r R ühren 
abkühlen. Man e rh ä lt ein  Staufferfett. (F. P. 898 237 vom 22/9. 1943, ausg. 13/4. 1945.
D. Prior. 4/11. 1942.) 808.8223

* Standard Oil Development Co., ü bert. von: Eugene Lieber, Kondensationsprodukte  
von Tallöl. 25 (Teile) Tallöl w erden bei 80—88° m it PC13 chloriert u. dann  m it 100 einer 
arom at. Verb. in Ggw. eines in erten  Lösungsm . u. von 10 A1C13 bei Tem pp. n ich t höher 
als 85° kondensiert. Das R eaktionsprod. wird hydro lysiert, der K a ta ly sa to r en tfe rn t 
u. dann bei 315° destilliert. Die K ondensationsprodd. werden w achsartigen Schmiermitteln 
zur E rniedrigung des F . zugesetzt. (A. P. 2 389 203, ausg. 20/11. 1945.) 805.8223

Georges Mouscadet, Frankreich , Schmier- und Ziehfett zum Ziehen von Metall, bes. 
von E isen in Form  von R öhren, S täben oder B arren. D as F e tt  besteh t aus einer wss. 
Suspension von koll. Graphit (I), einem  M ineralstoff, wie Talk , u. aus dem  N a-Salz von 
A lkylnaphthalinsulfonsäuren  (II). — Z. B. werden b en u tz t 1000 (g) W ., 400 I, 100 Talk 
u. je 20 von II, welche u n te r  dem  H andelsnam en „Em ulgex“ u. ,,Brecolane“ bek an n t sind. 
(F. P. 895 375 vom 24/2. 1943, ausg. 23/1. 1945.) 808.8223

N. V. De Bataafsche Petroleum Mij., Holland, Herstellung von asphaltischcn Bitum en- 
stoffen aus asphallischen Mineralölen oder ihren  D est.-, E x trak tio n s- oder Fällungsprodd. 
oder aus R ückständen  von der C rackhydrierung der M ineralöle oder M ineralölprodukte. 
Die Ausgangsstoffe w erden m it cycl. V erbb., welche eine oder m ehrere N itro- oder 
N itrosogruppen sowie eine oder m ehrere sauerstoffhaltige saure G ruppen im K ern  als 
Substituen ten  en th a lten , bei Tem pp. bes. über 100° behandelt. Saure G ruppen, welche 
neben den  N itro - oder N itrosogruppen su b s titu ie rt sind, sind z. B. OH, S 0 3H, S 0 2H, 
S 0 2-C1, COOH, CO-CI, C O -N H 2. A ußerdem  können noch andere Substituen ten  vor
handen sein, z. B. Alkyl-, O xalkyl-, A ldehyd-, K eto-, Amino- u. Im inogruppen sowie 
H alogenatom e. G enannt sind z. B. folgende V erbb.: Pikrinsäure, D initrokresol, Nitroso- 
phenol, N itrocyclohexylalkohol, N itrooxychinolin , N itrobenzolsulfonsäure, D initro- 
benzolsulfonsäure, N itrosobenzolsulfonsäure, N itronaphthalinsu lfonsäure, N itrobenzol- 
sulfochlorid, N itrobenzolsulfam id, C hlornitrobenzolsulfonsäure, N itrobenzoesäure, Tri- 
n itrobenzoylchlorid . — M exikan. asphalt. B itum en, erhalten  durch d irek te  Dest. [F. 57°, 
D urchdringung (25°) (I) =  45, D urchdringungsindex (II) =  + 0 ,2 )  wird m it 1 Gew.-%  
Dinitrokresol einige Min. bei 180° erh itz t. Die veränderten  K o nstan ten  sind danach
F. 74°, I =  24, II  =  + 1 ,8 .  — Venezuela-Asphaltbitumen  [geblasen, F. 86°, I (25°) =  40,
11 — + 4 ,6 ]  w ird m it 0,5 bzw. 1 oder 2 Gew.-%  Pikrinsäure  bei 200° erh itz t. Die v er
än d erten  K o n stan ten  sind danach F. =  106 bzw. 135° oder 205°, I =  29 bzw. 18,5 oder.
12 u II =  +  5,9 bzw. + 7 ,3  oder + 1 0 .  (F. P. 9 0 3 1 0 6  vom 30/3. 1944, ausg. 25/9. 1945
D. P rior. 1/5. 1940.) 808.8225
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X X L Leder. G erbstofie.

* Distillers Co. Ltd., Herbert M. Stanley und Karl H. W . Tuerck, Leder. Zum  E n tk a lk en  
oder Schwellen von Fellen u. H äu ten  verw endet m an verd. wss. Lsgg. von ß-Oxybutter- 
säure. Diese ist schw ächer als die gew öhnlich b en u tz te  M ilchsäure u. w irk t au f die H a u t
substanz  m ilder ein. Gleichzeitig d ien t sie zum F ix ieren  von F arbsto ffen  au f dem  Leder. 
(E. P. 577 797, ausg. 31/5. 1946.) 809.8337

Deutsche Hydrierwerke Akt.-Ges., D eutsch land , Kondensationsprodukte. Bei der K on
densation  von Sulfitab laugen  m it a ro m at. Sulfam iden (I) u. A ldehyden (II) oder den aus 
I u. II erhaltenen  D erivv. e rh ä lt m an bedeutend  bessere A usbeu ten  an  gerbenden Stoffen, 
wenn m an die K ondensation  bei P h-W erten  um  7 vo rte ilh aft zwischen 7 u. 8 d u rch fü h rt. — 
318 (G ew ichtsteile) eines m it N a-C arbonat leicht alkal. gem ach ten  Sulfitab laugeex trak ts , 
de r aus 22,42%  gerbenden Substanzen, 33%  n ich t gerbenden S ubstanzen  u. 44,58%  W. 
b esteh t, einen Aschegeh. von 11,92%  aufw eist u. dessen p n -W ert (bei 5 facher Verdünnung) 
7,35 b e träg t, m ischt m an bei R aum tem p. m it 80 m -D isulfam idobenzol u. 55 einer 37% ig. 
Form aldehydlsg ., e rw ärm t das Gem isch auf 90° u. v e rrü h rt  12 S tdn . bei 90—97°. Nach 
dem  E rk alten  e rh ä lt m an  439 einer k laren  ge lbbraunen, viscosen M. m it einem  Aschegeh. 
von 10,05% , die aus 37,3%  gerbenden Substanzen, 26,7%  n ich t gerbenden Substanzen
u. 36,0 %  W. besteh t. T rocknet m an  das P rod. an  der L u ft bei 98— 100°, so e rh ä lt m an 264 
eines trockenen  R ückstandes m it einem  Aschegeh. von 15,3% , de r aus 61,7%  gerbenden 
Substanzen, 36,9%  n ich t gerbenden Substanzen u. 1 ,4%  W. besteh t. (F. P. 52 800 vom 
19/3. 1943, ausg. 1/6. 1945. D. P rior. 20/3.1942. Zusatz zu F. P. 873 135; C. 1942. II. 2553.)

813.8347

Oskar Albert Müller, Schweiz, H erstellung von Gerbstoffen aus Su lfitze lls to ff ablaugen, 
die gegebenenfalls vergoren u. vorher von A. b e fre it w orden sind, nach  E n tfernung  der 
freien S 0 2, durch  Chlorieren, zweckm äßig u n te r  gleichzeitigem  oder nachfolgendem  Zusatz 
von N atron lauge oder Ä tzkalklösung. — E ine m it N a2C 0 3 vorbehandelte  u. von Ca- u. 
Fe-V erbb. befre ite  Sulfitablauge w ird auf 30° Be konz. u. anschließend m it Chlorgas 
behandelt. Dazu w erden 10— 30%  Chlor, berechnet auf die in  der A blauge enthaltene 
Menge an  organ. Substanzen, gegeben. E s b ildet sich dabei in  diesem Falle  keine Aus
scheidung, u. die erhaltene  Lsg. k an n  d irek t als G erbstoff verw endet w erden. — F ü r den 
Fall, daß  vor oder w ährend der C hlorbehandlung noch eine zur schw ach alkal. Rk. ausrei
chende Menge Ca(OH)2 zugesetzt w ird, e n ts te h t ein N d., w elcher aus dem  Ca-Salz der als 
G erbm ittel verw endbaren  Säure b esteh t. D ieser Nd. w ird m it H 2S 0 4 zerse tzt. N ach Ab
tren n u n g  des ausgeschiedenen C aS 0 4 w erden die le tz ten  R este  des in  der Lsg. noch 
vorhandenen Ca-Salzes m ittels O xalsäure oder ih rer Salze abgeschieden. Die filtrierte 
Lsg. des G erbm ittels wird konz. oder zur T rockne g edam pft u. gegebenenfalls m it anderen 
G erbm itteln  versetz t. (F. P. 891 269 vom  17/2. 1943, ausg. 2/3. 1944. Schwz. P rior. 28/1.
1942.) 808.8347

M. Leon-Sylvain-M ax Lejeune, Lederersatz und Verfahren zu  seiner Herstellung. Es 
wird ein Verf. zur H erst. von L ederersatz  beschrieben, das da rin  b e steh t, d aß  m an  Pflanzen
haargew irrknäuel von „Posidonia  oceania“  — gegebenenfalls im Gem isch m it vorzugs
weise 50%  L ederabfällen — durch Zerkleinern öffnet u. nach etw aigem  G erben m it Tannin 
in  wss. D ispersion zusam m enballt, zum Teil en tw ässert u. p re ß t, wobei m an  als zusam m en
ballende M ittel L atices von N a tu r-, K u n st- oder regeneriertem  K a u tsch u k  oder auch 
K unstharze , vorzugsweise Vinyl- oder A cry lsäurekunstharze , verw endet. (F. P. 904 693 
vom  10/1. 1944, ausg. 13/11. 1945.) 812.8359

Charles Jean Schmidt, F rankreich , Verwendung von K orkabfall. K orkabfälle  werden 
gleichm äßig gekörnt, m it einem B indem itte l zusam m engepreßt u zwischen 2 Schichten 
L eder eingelagert, m it denen sie ebenfalls durch  ein K lebem itte l verbunden  werden. 
Die K om bination  k an n  zur H erst. von G ebrauchsgegenständen u. techn . A rtikeln  aus 
L eder, z. B. von D ichtungsringen, verw endet w erden. F ü r  m anche techn . Zwecke ist es 
v o rte ilhaft, das Ganze noch durch  ein eingelegtes D rah tn e tz  zu v e rstärken . (F. P. 905 518 
vom  19/2. 1944, ausg. 6/12. 1945.) 805.8359

Le Cuir Synthetique G. m. b. H. und M areel-Eugene Faidutti, F ran k re ich , Rhone, 
Herstellung von Kunstleder (Synderm ) d u rch  Mischung von T hioplastla tex  m it L eder
fasern. —  Man zerfasert 15 kg L ederabfälle (die ganz oder zum  Teil d u rch  andere  F aser
stoffe, wie W olle, B aum w olle, e rse tz t sein können) in  750 L ite r W ., wobei die Lederfaser 
e n tg e rb t u. neugegerbt w erden kann , u. g ib t zu der n eu tra len  M. 30 L ite r einer 20— 25%  ig. 
T hioplastem ulsion, koaguliert, w äscht, siebt ab u. p reß t zu einer P la tte . (F. P. 904 408 
vom  24/12. 1943, ausg. 6/11. 1945.) 811.8359


